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RESUMEN

En los ultimos afnos se han desarrollado numerosos avances en lo que
respecta a recubrimientos protectores, con el fin de mejorar sus propiedades
fisicas y quimicas tales como caracteristicas mecanicas, térmicas,
anticorrosivas y resistencia a diversas sustancias. Este objetivo se ha logrado
mediante la insercion de refuerzos a la matriz polimérica, lo cual ha sido

motivo de estudios e investigaciones durante las ultimas dos décadas.

En nuestro pais existen grandes posibilidades de desarrollo de este tipo de
recubrimientos, debido a la alta humedad y temperatura existentes
especialmente en regiones como la costa ecuatoriana, dando como
consecuencia que estructuras y partes metalicas se corroan con mayor

rapidez.

El objetivo de la presente tesis es determinar los efectos de diferentes
proporciones de nanoarcillas en el curado, propiedades fisicas y térmicas de
un Nanocompuesto epoxico-poliamida-arcilla comparado con un sistema
convencional epoxico-poliamida. Adicionalmente, se comprobara Ia

funcionalidad de las nanoarcillas desarrolladas localmente y su aplicaciéon
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cuando se adicionan a sistemas epoxicos curados con poliamidas a

condicionales de curado locales.

El presente trabajo desarrolla la elaboracion de Nanocompuestos a base de
resinas epoxicas curadas con poliamidas, reforzadas con 2 tipos de
nanoarcillas tipo montmorillonita tratadas con sales de Alkylamonium, la
primera importada y la segunda elaborada en el Laboratorio de Materiales de
la Facultad de Ingenieria Mecanica y Ciencias de la Produccién (FIMCP) con
arcillas obtenidas del Grupo Ancon. Se fabricaran mezclas con tres
porcentajes de nanoarcillas: 1, 5 y 10%. Posteriormente se evaluaran sus
propiedades fisicas tales como absorcion de agua y transferencia de vapor
de agua, dureza y ©propiedades térmicas mediante Analisis
Termogravimétrico (TGA). Se analizara los cambios en la estructura
molecular mediante Espectrografia Infrarroja por Transformadas de Fourier

(FTIR).

Con este estudio se espera conocer las concentraciones Optimas de
nanoarcillas, tanto locales como importadas, para mejorar las propiedades
finales de los recubrimientos. Ademas se espera que estas propiedades se
incrementen a medida que aumenta la concentracién de nanoarcillas y el

grado de dispersion de estas.
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XVIII

INTRODUCCION

La insercion de refuerzos minerales en matrices poliméricas se ha
desarrollado durante las ultimas décadas, con el fin de mejorar sus
propiedades mecanicas. Es asi que surge el uso de un nuevo material
llamado Nanocompuesto, en los cuales los refuerzos son dispersados a
escala nanomolecular, mientras que los refuerzos en los Compuestos son

dispersados solo a escala micrométrica.

El presente trabajo se desarrolla en base a la elaboracion de
Nanocompuestos de resinas epoxicas, reforzadas con Nanoarcillas tipo
montmorillonita tratadas con sales de alkylamonium. Lo que se busca es
determinar la proporcién correcta de nanoarcillas en una matriz epoxica, con

el fin de maximizar su estabilidad térmica y mejorar sus propiedades de



barrera, lo cual es indispensable para producir recubrimientos que sean mas

resistentes contra la corrosion.

Sabemos que las nanoarcillas mejoran las propiedades de barrera, pero solo
cuando se encuentran correctamente dispersas. Se espera encontrar la
variacion de esta propiedad al trabajar con tres concentraciones diferentes

de nanoarcillas.

Para elaborar los Nanocompuestos seguimos los procedimientos
desarrollados en investigaciones anteriores. Ademas se utilizaran dos tipos
de nanoarcillas, una local y otra importada. Las propiedades seran
determinadas de la siguiente forma:
o Estabilidad térmica mediante TGA
e Estructura molecular mediante FT-IR.
e Propiedades de barrera mediante ensayos de Absorcion de agua
(ASTM D-570), Absorcion de humedad (ASTM 5229) y Transmision de
vapor de agua (ASTM D-1653).

e Dureza de pelicula mediante el método del lapiz (INEN 1001).

Las nanoarcillas pueden mejorar en gran medida las propiedades finales de
recubrimientos epoxicos, los cuales son muy utilizados principalmente como

protectores contra la corrosion de superficies metalicas. Adicionalmente, el



uso de este tipo de refuerzo puede ser una alternativa de bajo costo, ya que

se necesitan proporciones muy bajas para lograr las mejoras deseadas.



CAPITULO 1

1. DESCRIPCION GENERAL

Las nanoarcillas son utilizas como refuerzo no soélo con polimeros
termoestables como son las resinas epodxicas, sino también con
termoplasticos como el polietileno, sobre todo en la fabricacion de

films y fundas para uso alimenticio y embalaje.

El presente trabajo investigativo se basa en la elaboracién de
Nanocompuestos de Resinas epoxicas con refuerzos de Nanoarcillas.
En este tipo de materiales compuestos el relleno se dispersa a escala
nanomeétrica (10'9 m). Debido a que su proporcion del aspecto o
Aspect Ratio (L/D) es muy grande, se produce una saturacién del
compuesto con pequeias cargas de nanoarcillas. Esta es una ventaja
muy importante frente a Compuestos con refuerzos dispersos a escala

micrométrica, ya que se disminuyen efectos indeseables como son



densidades altas, excesiva dureza con caracter quebradizo y pérdida

de claridad.

1.1 Objetivos de la Tesis

La investigacion de los Nanocompuestos se ha desarrollado por
mas de 10 anos, siendo los pioneros los Ingenieros de Toyota con
la elaboracion de Nanocompuestos de Nylon-6 y Arcillas (14).
Desde entonces la investigacion de este tipo de materiales
compuestos ha sido tema de estudio debido a las caracteristicas
que poseen comparado con compuestos tradicionales, es decir, sin

ningun tipo de refuerzos.

Este tipo de tecnologia ha sido ampliamente estudiado en paises
desarrollados. Lo que se busca con este trabajo es impulsar la
investigacion de los Nanocompuestos en el area de recubrimientos
protectores, que tienen un potencial muy grande en nuestro pais,
debido al clima humedo de nuestro territorio, y a que poseemos
yacimientos con materia prima para la fabricacién de Nanoarcillas

(16).



1.1.1 Objetivo general de la Tesis

Desarrollar Nanocompuestos a base de resinas epoxicas y
arcillas a tres concentraciones diferentes, utilizando dos
tipos de Nanoarcillas tipo montmorillonita tratadas con sales
de Alkilamonio, la primera importada (Cloisite 30B) y la
segunda elaborada en el Laboratorio de Materiales de la
Facultad de Ingenieria Mecanica y Ciencias de la
Produccién (FIMCP), a la que hemos llamado NanoEspol,
para encontrar las concentraciones Optimas de

organoarcillas con el fin de mejorar las propiedades finales.

1.1.2 Objetivos especificos de la Tesis

e Determinar las propiedades de barrera de los
Nanocompuestos.

e Determinar su estabilidad térmica.

e Determinar la dureza de pelicula de las diferentes
muestras.

e Evaluar la estructura molecular de las muestras.



e Realizar un anadlisis comparativo entre los
Nanocompuestos fabricados con ambas Nanoarcillas
y el compuesto tradicional sin refuerzo.

e Comprobar la funcionalidad de las Nanoarcillas

desarrolladas localmente.

1.2 Antecedentes

El campo de aplicacion de las nanoarcillas es muy variado, ya que
se pueden utilizar tanto como refuerzo en polimeros termoestables
en recubrimientos anticorrosivos como en termoplasticos en la

fabricacion de fundas y materiales de embalaje.

El uso de Nanoarcillas como refuerzo de matrices epoxicas ha sido
ampliamente estudiado durante los ultimos afos, demostrando su
funcionalidad en el incremento de propiedades como disminucion
de absorcion de agua (1), estabilidad térmica (5), resistencia a la
corrosion (2) y caracteristicas mecanicas (13). Las nanoarcillas
utilizadas son tipo montmorillonita tratadas con sales de
alkilamonio, las cuales son las mas utilizadas para la fabricacién de

Nanocompuestos.



En el pais existen varias industrias dedicadas a la fabricacion de
pinturas. Uno de los principales recubrimientos protectores
utilizados son las pinturas epodxicas, gracias a sus caracteristicas
de barrera, estabilidad térmica y resistencia a sustancias quimicas
como acidos y bases. La materia prima para le realizacion de
estas pinturas son resinas epodxicas y agentes de curado de
diversos tipos, los cuales son importados, ya que nuestro pais no
cuenta con industria petroquimica para la elaboracion de dichos

productos.

El ambiente salino en las costas ecuatorianas acelera la corrosion
en las estructuras y partes metalicas, ademas las precipitaciones
son muy frecuentes en otras regiones del pais. Debido a la
agresividad del clima en nuestro territorio, el campo de aplicacién
para el desarrollo de pinturas anticorrosivas es muy grande. Cada
vez es mayor la demanda de este tipo de pinturas, por lo cual es
muy importante desarrollar recubrimientos con mejores

propiedades fisicas, lo cual es el objetivo principal de esta tesis.



CAPITULO 2

2. NANOCOMPUESTOS DE RESINAS EPOXICAS Y
NANOARCILLAS

2.1 Descripciéon de Resinas Epodxicas.

La primera produccion de resinas epoxicas ocurrio simultaneamente
en Europa y Estados Unidos a finales de los afios 30 e inicios de los
40. Las resinas epdxicas son un tipo de polimeros termoestables
usados extensivamente en aplicaciones estructurales y en
compuestos (composites), debido a que ofrecen una combinacion
Unica de propiedades que no poseen otros termoestables, tales
como alta resistencia, rigidez, bajo encogimiento, excelente
adhesion a varios sustratos, aislamiento eléctrico, resistencia a
quimicos y solventes y baja toxicidad. Son quimicamente
compatibles con muchos tipos de superficie y tienen gran capacidad

humectante, por lo que son muy usados en aplicaciones de



revestimientos y composites. También son utilizados en adhesivos,

moldeo de materiales, encapsulamiento y aglutinantes (10).

El término Resina Epoxica describe una clase de polimero
termoestable en el cual el entrecruzamiento primario ocurre debido a
la reaccion de un grupo epoxi. En general, es una molécula que
contiene un anillo de tres miembros, que consisten en un oxigeno y
dos carbonos (Figura 2.1). Mientras que la presencia de este grupo
funcional define una molécula como epodxica, la base molecular a la
cual esta unida puede variar significativamente, dando como
resultado una gran variedad de resinas epodxicas. Su éxito comercial
se debe en parte a la gran diversidad de estructuras moleculares
que pueden ser producidas utilizando procesos quimicos similares.
En combinacion con los apropiados agentes de curado vy
modificadores, las resinas epoxicas pueden ser desarrolladas para

una amplia variedad de aplicaciones.

—CH-CH-

FIGURA 2.1. ESTRUCTURA QUIMICA BASE DE UN GRUPO

EPOXI.
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Las propiedades de una resina EpoOxica dependen del peso
molecular y de su reactividad, asi como de las caracteristicas de la
otra resina utilizada para su polimerizarizacién, la cual es llamada
agente de curado. Segun el tipo del curador, la reaccion puede
producirse a temperatura ambiente y a elevadas temperaturas, para

lo cual se hace necesaria la utilizacion de hornos.

Las resinas epoxicas se obtienen a partir de la reaccién entre la
epliclorhidrina y un compuesto polihidroxilado, que normalmente es
el difenol propano o Bisfenol A, aunque también se utilizan
mondmeros de fenol-formaldehido como el Bisfenol F. En la reaccion
entre el Bisfenol A y la epiclorhidrina en presencia de hidréxido
sédico se obtiene en primer lugar el diglycidyl éter de Bisfenol A, que
posee dos grupos epoxi reactivos en cada molécula, el cual
constituye la resina Epdxica de menor peso molecular y menor
viscosidad existente (Figura 2.2). El diglycidyl éter de Bisfenol A es la

resina Epoxica mas utilizada y comercializada en la actualidad.
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Cl—CHy— GH —CH, o—@— —@—GH+ HoCim GH CH,—Cl

E piclorhidrina Bisfenol & Epiclorkicrina

CH,C— GH CH,-0 ﬂ Gc} r:er CH- GHQGI
CHs

J MNatH

CHa
GI:IQ:_GH -CHs— O-@-ill—@— O—CHz-CH-CH;
O CHx O

FIGURA 2.2 REACCION ENTRE EL BISFENOL AY LA EPICLORHIDRINA
PARA FORMAR UNA RESINA EPOXICA (19).

Prosiguiendo la reaccién se obtienen resinas epoxicas de cadenas cada vez
mas largas y de pesos moleculares mayores, dependiendo del numero de
veces que se repite la unidad funcional que aparece entre corchetes en la

Figura 2.3. A medida que n aumenta, también lo hacen el peso molecular y la

viscosidad.

C pe pe

GHzm CH—CH—0 G O— CHg= CH— GHy-0— G 0— GHy~ CH—CH
o ! S OI ks
0] CHa OH CHa n o]

FIGURA 2.3. RESINA EPOXICA DE CADENA LARGA Y PESO
MOLECULAR GRANDE.
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En la tabla 1 se puede apreciar la relacion que existe el valor de n, el

peso molecular, el peso equivalente y el punto de fusién de Resinas

Epoxicas.

TABLA 1

RELACION ENTRE EL PESO MOLECULAR, EL PESO
EQUIVALENTE DE EPOXI, EL PUNTO DE FUSION Y EL VALOR

DE N (19).
Valor de n | Peso molecular e equwa!ente Pup!o f,’e
de epoxi fusidén ¢C
0-1 340 - 624 170 - 312 < 40
1-2 624 — 900 312 -475 40-70
2—-4 900 — 1400 475 —900 70-100
4-9 1400 — 2800 900 - 1750 100 -130
9-12 2900 - 3750 1750 — 3200 130 - 150

Cuando se requiere disminuir la viscosidad de resinas epoxicas de

peso molecular medio se pueden utilizar hidrocarburos aromaticos

como el xileno y tolueno como disolventes, mezclados o no con

alcoholes superiores como el butanol.

Otro concepto importante es el peso equivalente de epoxi (Epoxi

Equivalent Weight, EEW), el cual se define como el peso de resina

que contiene un equivalente-gramo de epoxi, en otras palabras, el

peso de resina que contiene un grupo epoxi. Este valor lo podemos
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calcular dividiendo el peso molecular de la resina por el numero de
grupos epoxi. Por ejemplo, si tomamos la resina epoxica mas
sencilla, el diglycidyl éter de Bisfenol A, con un peso molecular de
340 g y dos grupos epoxi, tenemos que el EEW es de 170. Es decir
que 170 g de resina posee un equivalente epoxi. El valor de EEW
de una resina se incluye en los catalogos de los fabricantes. A

medida que aumenta el EEW disminuye la reactividad de la resina.

Otro concepto que se debe tomar en cuanto en resinas epoxicas es
la vida limitada de mezcla o pot-life, después del cual la viscosidad
ha aumentado de tal manera que el producto se vuelve inaplicable.
Este factor depende del tipo de resina epoxica y del tipo de curador
a utilizar.

El tiempo de curado es aquel en el cual la mezcla epdxica pasa del
estado liquido al sdlido, el cual dependera del tipo de resina epdxica,
del agente de curado, de los modificadores y de la temperatura de

curado.

2.1.1. Propiedades Fisicas y Quimicas de las resinas epoéxicas.

Las caracteristicas finales de un recubrimiento epoxico

dependeran no solamente del tipo de resina a utilizar, sino
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también del tipo de agente de curado, de los modificadores
afadidos a la mezcla y de la temperatura a la cual se realiza
el proceso de curado. Basicamente las propiedades generales

de las resinas epoxicas son las siguientes:

« Buena adherencia a la mayoria de sustratos.

« Gran tenacidad.

« Elevada dureza superficial y en profundidad.

« Buena resistencia a la abrasion.

« Alta resistencia a la humedad, y a la intemperie.

« Gran impermeabilidad y resistencia a la penetracion de
agua dulce y de mar.

« Resistencia al calor hasta los 120° C en seco y hasta los
80°C en inmersion aproximadamente.

« Gran durabilidad.

« Bajo porcentaje de encogimiento o contraccion durante y
después del curado.

« Gran rango de viscosidad, dependiendo del tipo de resina
epoxica y del agente de curado.

. Elevada resistencia a quimicos, tanto acidos como
alcalinos, y a inmersion en gran cantidad de productos

quimicos.
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el contrario, las resinas epoxicas poseen las siguientes

limitaciones:

Baja retencién de color y brillo.
Tendencia a amarillear a la intemperie.

Temperatura minima de curado de 5 — 10°C.

Aplicaciones de las resinas epoxicas.

Las

resinas epoxicas tienen una gran variedad de aplicaciones,

dependiendo del tipo de resina, del agente de curado y del tipo de

modificadores a utilizar, entre las cuales podemos citar las siguientes:

Al tener propiedades dieléctricas se las utiliza como revestimiento
e impregnacion aislante (por ejemplo en los bobinados de
motores).

Como adhesivos por su alta adherencia a diferentes sustratos y
buenas propiedades mecanicas.

Gracias a su resistencia a ambientes humedos, al agua, a
elementos quimicos como acidos y alcalinos, a sus propiedades
mecanicas como alta flexibilidad, resistencia a la abrasién y
estabilidad térmica, las resinas epoxicas son muy utilizadas en
recubrimientos industriales, aplicacion que es ampliamente

estudiada en este trabajo.
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Como ya se menciond, nos centraremos en el uso de resinas epoxicas como
recubrimientos industriales para la proteccion de superficies metalicas contra
la corrosion, especificamente en las propiedades de barrera que brindan
estos recubrimientos. La corrosién atmosférica de sustratos de hierro en
general es el resultado de su reaccidon con oxigeno y agua o vapor de agua,
si uno de esos elementos puede ser eliminado completamente la corrosion
no ocurrira. La corrosibn es agravada por agentes contaminantes

atmosféricos como HCI, SO2, NH3, y particulas como el polvo.

En sus inicios las resinas epoxicas eran utilizadas como recubrimientos con
la insercién de modificadores como pigmentos y solventes, pero desde los
anos 60 ha sido muy utilizado como matriz en compuestos Illamados
composites, tanto con refuerzos de fibras como de particulas. Desde 1971
hasta 1984, su uso en Estados Unidos se incrementd de 21 a 86.8 millones
para esta finalidad. (10).

Ademas su uso se ha extendido también como matriz en Nanocompuestos
con diferentes tipos de nanorefuerzos, lo cual se vera con mas detenimiento

en los siguientes capitulos.
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Descripcion de agentes de curado.

Los agentes de curado son compuestos quimicos compuestos
principalmente por derivados complejos (fenoles, acidos organicos e
inorganicos) portadores de hidrogenos activos que reaccionan

activamente con las resinas epoxicas (19).

Dependiendo de la aplicacion final, se seleccionara la combinacion de
resina epoxica — agente de curado adecuada. Pueden ser formuladas
de infinitas maneras, con el fin de manipular caracteristicas como
estabilidad del sistema, cinética de curado, forma fisica, temperatura
de transicion vitrea Tg, rendimiento mecanico y resistencia quimica.

El tiempo de curado puede variar desde segundos a dias, a altas
temperaturas o al ambiente. La resina formulada no curada puede ser
sélida, viscosa o liquida, con Tg inferiores a la temperatura ambiente
hasta 260°C, y con elongaciones desde 1% hasta 100%.

En la actualidad existe una gran variedad de agentes de curado, y su
seleccién depende de las caracteristicas y propiedades que se quiere
proporcionar al recubrimiento. Los agentes curadores mas importantes
son las aminas, anhidridos, resinas fendlicas, resinas de urea-
formaldehido, y acidos de Lewis. De este conjunto las mas utilizadas

son las aminas, por ende nos vamos a centrar en este tipo de agente
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de curado. En la figura 2.4 podemos apreciar las propiedades que

poseen los diferentes tipos de aminas.

Colorand Viscosity Potlife Low- Surtace Filmn Adhesion  Acids  Chemical Water
Color Temperature Film Flexibility Resistance

Stability Curg Appearance Solvents

Excellent  Low Long Good Gloss Excellent Excellent Exeellent Very Good Excellent

1 * A
Amidoamine
Cyclo- Cyclo- I Aliphatic-MB  Cyclo- Polyamide Polyamide  Cyclo-  Aliphatic  Polyamide
aliphatic-A aliphatic ~ Polyamide aliphatic-MB ’ aliphatic
Amidoamine
Cyclo-
Aliphatic-A lo- . aliphatic-MB pjiphatic  Cyclo-  Amidoamine
° anpigic-Mb Amidoamine ° allghalic
Amidoamine Cyclo-
aliphatic-A -
Cyclo- Cyclo- Aliphatic-MB Aliphatic-MB
aliphatic-MB aliphatic-A ~ Cyclo- Cyclo-
Aliphatic-MB aliphatic-A aliphatic
Allphatic-A - polyamide  Cyelo- Cyclo-
Aliphatic aliphatic  aliphatic-A
Cyclo- . . ,
Amidoamine aliph!l!ic-MB Polyamide Aidoarming Amidoamine Polyamide
Polyamide Aliphatic-A Aliphatic-A
Aliphatic-MB , . .
Polyamide " Amidoamine Aliphatic-A Aliphatic Polyamide Amidoaming Aliphatic
N S N 2 2 R T R

Poor High Short Poor Grease Fair Maoderata Fair Poor  Very Good
FIGURA 2.4. COMPARACION DE LAS PROPIEDADES DE
AGENTES DE CURADO DE AMINAS (10).

A continuacion se muestra una descripcion de los principales tipos de

aminas utilizados para el curado de resinas epodxicas.
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2.2.1. Descripcién de Aminas

Las aminas pueden ser divididas en poliaminas (alifaticas,

cicloalifaticas, aminas terciarias e imidazoles), aminas aromaticas, y

aminas convertidas (poliamidas y amidoaminas).

2.2141.

Poliaminas

Aminas alifaticas. Son las mas utilizadas. Poseen la

habilidad de curar a temperatura ambiente. Tienen vida
limitada de mezcla o pot life de aproximadamente 30
minutos, y necesitan de 4 a 7 dias para curar
completamente a 25°C, dependiendo de la resina epodxica a
utilizar. Pueden ser calentadas a 150°C para disminuir el

tiempo de curado hasta 1-2 horas.

Aminas cicloalifaticas. Curan a temperatura ambiente, pero

en espesores delgados o0 masas pequeinas necesitan calor
para alcanzar el curado completo. Sin embargo, en masas
grandes, la velocidad de reaccién excede a las poliaminas
alifaticas. Son incoloros y poseen baja viscosidad, alta

resistencia al impacto y tenacidad.
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Aminas terciarias. Mas que como agentes de curado son utilizados

como aceleradores para anhidridos. Sin embargo se los utiliza
como curadores cuando pot life cortos son tolerados y no se

requieren excelentes propiedades fisicas y quimicas.

Imidazoles. Tienen un pot life largo. Cura en poco tiempo a elevada
temperatura. Provee excelente adhesion a metales. También es
utilizado como acelerador en anhidridos proveyendo alta

temperatura de distorsion en caliente HDT, pero poca flexibilidad.

Aminas aromaticas

Proveen viscosidades moderadas a temperatura ambiente,
elevado pot life, excelente resistencia quimica y buenas
propiedades fisicas y eléctricas sobre los 149°C. Curan a elevadas

temperaturas (entre 93-177°C)

Aminas convertidas

Poliamidas. Son consideradas como aminas  alifaticas

polifuncionales modificadas. Son el producto de la condensacion de

acidos grasos dimétricos y aminas difuncionales. EI producto
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resultante presenta un alto peso molecular, y por ende alta
viscosidad. Son menos reactivas y volatiles que las poliaminas, por
lo cual son utilizados en mayor concentracion Posee baja presion
de vapor, por lo tanto poco olor, y baja toxicidad, comparada con las
poliaminas. Ademas proveen un aumento de flexibilidad al sistema,
mayor resistencia al agua y adhesion que las aminas alifaticas y
cicloalifaticas. Uno de los objetivos de esta tesis es aumentar las
propiedades de barrera de superficies metalicas mediante
recubrimientos de Nanocompuestos de resinas epoxicas y
Nanoarcillas, por ende se escogidé una poliamida como agente de
curado, ya que esta ofrece mayor resistencia contra el agua, uno de
los factores mas importantes en la corrosién. A diferencia de las

poliaminas, poseen un grupo carbonil (C=0) unido a un Nitrégeno.

Amidoaminas. Son producidas por la reaccion de acidos grasos

monofuncionales con poliaminas, pero poseen menor peso

molecular, viscosidad y aminas funcionales que las poliamidas.
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Las nanoarcillas, también conocidas como organoarcillas son arcillas

modificadas a nivel nanométrico. Las arcillas del grupo Esmectita son

los mas utilizados para su elaboracion. En este grupo encontramos a la

montmorillonita, hectorita y saponita, siendo las primeras las mas

utilizadas. Los dos tipos de organoarcillas utilizados para la realizacion

de esta tesis son del tipo montmorillonita. A continuacion se puede

apreciar un grafico con la division de las Esmectitas.

ESTRUCTURAS TIPO 2.1

|

PIROFILITA

DI-OCTAEDRICAS TRI-OCTAEDRICAS

PIROFILITA
TALCO MINNESOTAITA

|
TRI-OCTAEDRICA

DI-OCTAEDRICA

MONTMORILLONITA

NONTRONITA

BEIDELLITA VOLVKONSKOITA

[ |
SAPONITA SAPONITA
(FERRICA)

!

HECTORITA SAUCONITA

STEVEMSITA

FIGURA 2.5. DIVISION DE LAS ESMECTITAS (16)

La montmorillonita es un filosilicato de estructura 2:1, ya que posee una

lamina octahedral central de alumina fusionada entre dos hojas tetrahédricas

siliceas externas, como se puede apreciar en la Figura 2.6. EIl espesor de
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lamina de silicato es de aproximadamente 1 nm, y sus dimensiones laterales
pueden variar de 30 nm a varias micras. La distancia entre capas es de 9,5 A
aproximadamente. El apilamiento de las capas conlleva a una regular
separacion debida a las fuerzas de Van der Walls llamada galeria (Ver Figura
2.7). La sustitucion isomorfica dentro de las capas (por ejemplo Al*
remplazado por Mg*? o Fe*?) genera cargas negativas que son equilibrados

por cationes alcalinos dentro de las galerias.

Capa
tetrahedral

21 Capa Capa octahedral

iz
{6 2 tetrahedral

@' .‘ @ Region entre capas

o galeria

FIGURA 2.6. ESTRUCTURA TIPO 2:1 DE LA MONTMORILLONITA



24

Sit:)2 {Tetrahedral) B
Na+
Al, Fe, Mg (Octahedral) Lamina de Silicato
~1nm
$i0, (Tetrahedral) l Espacio Basal
Fuerzas de Van der Waals Galeria

FIGURA 2.7. FUERZA DE VAN DER WAALS EN LA GALERIA DE LA
MONTMORILLONITA (1)
Una de las caracteristicas mas importantes de la montmorillonita es su
caracter hidrofilico, es decir su afinidad por el agua, ya que puede absorber
hasta 7 veces su peso en agua. (16). En este estado las capas de silicato
son solo miscibles con polimeros hidrofilicos como el poli(etileno 6xido)
(PEO) o el poli(vinil alcohol) PVA. Si queremos mezclar arcillas en matrices
poliméricas organicas, como son las resinas epoxicas (DGBA), PE, PS, etc,
debemos convertir la superficie hidrofilica de los silicatos en organdfilica, es
decir que sea miscible con compuestos organicos. Esto es posible gracias a
que los cationes inorganicos pueden ser sustituidos por cationes organicos

como aminas y alcoholes.
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Los principales modificadores organicos en el proceso de intercambio
cationico en la montmorillonita son los iones de alkilamonio. Estos cationes
disminuyen la energia superficial de los silicatos inorganicos incrementando
el espacio entre capas de 9.5 A a 20 A aproximadamente. Basicamente las
sales de alkilamonio se utilizan con la montmorillonita sddica, con el fin de
sustiruir sus iones de sodio por iones organicos de amonio, haciéndola
compatible con materiales poliméricos, tanto termoestables como
termoplasticos, de tal forma que sea posible la dispersion de las plaquetas en
una matriz polimérica. Es asi que la arcilla sédica se convierte en nanoarcilla

u organoarcilla (Ver figura 2.8).

Iones de Alkylamonia

V"\M,VVNHJ

i, Ma Nat

Silicate Crganofilico en capas

Silicato Inorgéanico en capas Slllu:ato Organcfilico en capas (Organaarcilla a Nanoarrilla)

FIGURA 2.8. INTERCAMBIO CATIONICO DE IONES DE SODIO POR
IONES DE ALKILAMONIO EN ARCILLA SODICA (1)
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2.3.1. Propiedades fisicas y Quimicas de las Nanoarcillas

El caracter hibrido de las nanoarcillas las hace compatibles con
materiales organicos, logrando absorber del 40 al 70% de su peso en
aceites, y repulsivas al agua, disminuyendo su absorcion de 700% a
un 7% de su peso. (16). El caracter organofilico se logra mediante el
intercambio de los cationes inorganicos de la arcilla por iones tipo
onium de las sales de alkilamonio en la superficie de la galeria, con el
fin de emparejar la polaridad de superficie de la arcilla con la polaridad

del polimero, ademas de expandir la galeria entre placas de silicato.

El aspect ratio es el resultado de la divisiéon de L/D, siendo L el largo
de las placas de la nanoarcillas y D su espesor. Al tener espesores
muy bajos (del orden de 1 nm) y dimensiones de largo y ancho muy
grandes (mayores a 100 nm), los valores del aspect ratio pueden
variar desde 100 hasta 1000. Cabe recalcar que es un valor

adimensional.

Una de las propiedades mas importantes de las nanoarcillas es su
Capacidad de Intercambio Cationico (CEC), y se lo puede definir como
la suma de todos los cationes de cambio que la organoarcilla puede

absorber a un determinado pH, y es equivalente a la medida del total



27

de cargas negativas. Se expresa en miliequivalentes por 100 gramos
de mineral seco (meq/100g). El valor CEC para las nanoarcillas se

encuentra alrededor de 80 meqg/100g.

El area superficial o superficie especifica de una arcilla es la suma del
area de la superficie externa mas la interna (si es que existe) de las
plaquetas constituyentes, por unidad de masa, y viene expresada en
m?/g. El area superficial de las nanoarcillas es en promedio 750 m?/g,

y es proporcional al aspect ratio.

2.3.2. Aplicaciones de las Nanoarcillas.

La principal aplicaciéon de las organoarcillas es la de actuar
como refuerzos en Nanocompuestos de matriz polimérica,
interactuando tanto con termoestables (resinas epdxicas) como
con termoplasticos (PE, PS, PP) con el fin de mejorar sus
propiedades fisicas. Al final del capitulo se puede encontrar
mayor informacién sobre las aplicaciones de los
Nanocompuestos. Ademas de actuar como refuerzo en
plasticos, las nanoarcillas pueden ser utilizadas como
absorbentes de aceites, sustancias organicas y petréleo en

caso de derrames, gracias a su carater organofilico.
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Nanocompuestos de Resinas epoxicas y Arcillas.

Como ya se mencion6é anteriormente, las nanoarcillas han sido
ampliamente utilizadas como refuerzo en matrices poliméricas de todo
tipo, con el fin de optimizar sus propiedades con cargas muy
pequeias. En este trabajo nos centraremos en el desarrollo de

Nanocompuestos de resinas epoxicas y arcillas.

Para la elaboracion de Nanocompuestos es necesaria una correcta

dispersion de las nanoarcillas en la matriz epdxica, lo cual se logra

mediante los siguientes procedimientos:

o Polimerizacién in—situ. La dispersién de la nanoarcilla se la realiza

directamente en la resina epoxica, ya sea por agitacion mecanica,
magnética o ultrasonica, sin la utilizacion de solventes.

e Intercalacién _en solucidén. La nanoarcilla se la dispersa en un

solvente como acetona o xilol, en el cual la resina epdxica es
soluble, y la organoarcilla es miscible. Este procedimiento se lo
realiza preferentemente mediante agitacion ultrasénica. Luego se
mezclan la solucién solvente-nanoarcilla con la resina epdxica.

e Método de Intercalacién por fusion. Es utilizado en procesos de

extrusion e inyeccion con polimeros termoplasticos, por ende no
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es aplicable a resinas epoxicas. Consiste en introducir las
nanoarcillas directamente en la alimentacion de la extrusora junto
con el polimero en el cual se lo va a dispersar. (21).

Cabe recalcar que para obtener una correcta dispersion de las
nanoarcillas, no so6lo se debe escoger el procedimiento adecuado,
también es muy importante la compatibilidad entre el refuerzo y la

matriz.

Una vez dispersa la organoarcilla en la matriz epdxica, existen 2 tipos
basicos de Nanocompuestos obtenidos, los cuales son:

e Nanocompuestos Intercalados. Las cadenas de polimero estan

ampliamente extendidas entre las placas de la nanoarcillas. Estas
placas se encuentran apiladas y ordenadas en grupos de 5 o mas

laminas individuales (Ver figura 2.9).

. 100nm

FIGURA 2.9.,IMAGENES TEM DE UN NANOCOMPUESTO
EPOXICO-ARCILLA INTERCALADO, (4)
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e Nanocompuestos Exfoliados. Las placas de organoarcilla se encuentran

completamente dispersas en la matriz polimérica, por lo cual no existen
espacios basales, o estos son muy grandes que no pueden ser
identificados por Difractometria de Rayos X. Cuando el espacio basal L

es mayor a 60 A decimos que el Nanocompuesto esta Exfoliado.

Existe un tercer tipo de Nanocompuesto llamado Intercalado-Exfoliado, el

cual es una combinacion de los antes mencionados. (Ver figura 2.10).

FIGURA 2.10. IMAGENES TEM DE UN NANOCOMPUESTO
EPOXICO-ARCILLA INTERCALADO-EXFOLIADO (4).
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2.4.1. Reacciones de curado de Epéxicos-Aminas

El proceso de curado de resinas epodxicas puede realizarse a
temperatura ambiente o aplicando calor, formando una estructura
tridimensional rigida, a partir de la transformacion de un liquido de bajo
peso molecular en un polimero. El agente de curado rompe el anillo
epoxidico introduciéndose en la cadena, haciéndola mas larga, con el

consiguiente aumento de peso molecular.

Aunque para la realizacion de esta tesis se utilizaron poliamidas como
agente de curado, nos centraremos en las reacciones epoxi — aminas,

ya que las primeras son derivados de las segundas.

La primera reaccion ocurre entre una amina primaria y un anillo epoxi
para producir una amina secundaria y un grupo hidroxilo. Esta amina
secundaria formada puede reaccionar con un nuevo grupo epoxi para
dar lugar a una amina terciaria, y un nuevo grupo hidroxilo. Los grupos
hidroxilos que sirven como catalizadores, son generados en estas dos
reacciones iniciales de condensacion. La tercera reaccion que se
produce entre un anillo epoxi y un grupo hidroxilo, se denomina
eterificacion, ya que es una reaccion de adicion en la que se forma un

enlace éter y no hay cambio neto en el numero de grupos hidroxilos,
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ya que un grupo OH" se consume en la formacion de un nuevo grupo
hidroxilo. Incluso puede darse una cuarta reaccion, aun sin existir
aminas reactivas presentes, ya que las resinas epoxicas son capaces
de reaccionar consigo mismas si la temperatura de curado es elevada.
Esta reaccién se llama homopolimerizacion. En el siguiente grafico se

pueden apreciar todas las etapas de la reaccion epoxi — amina (8).

R R’ R

NH, + CH,—CH o  NH— CH;—CH—O0H

Ami 0 Amina

Amina ; o
primaria Epoxi secundaria Hidroxilo
v R R R’ R R

| | |

OH— CH —CH,—NH + CH;—}I_F OH— CH —CH;— N— CH; — CH —0H

Amina 0 Amina terciaria Hidroxilo
scundaria
Epox1

NH— CH;—CH—0H+ CII;—QI —» NH— CH; —CH—0—CH, — CH—0H
s

Hidroxilo Eter Hidroxilo
Epoxi
T
n C Ij—/CH » CH;—CH—O0
0 Eter
Epoxi

FIGURA 2.11. REACCIONES DE CURADO EPOXI — AMINA (8)
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24.21. Diagrama de curado Isotérmico Tiempo - Temperatura -

Transformacion (TTT) de Resinas Epodxicas

El diagrama Tiempo — Temperatura — Transformacién (TTT) es la
herramienta mas utilizada para analizar y disefiar el proceso de
curado de resinas epoxicas (9). A continuacién se muestra un

Diagrama TTT caracteristico de Polimeros Termoestables.

e

Temperﬂ-tlﬂ'a [Tcuﬂdn]

- —

log [tiempo]

=

FIGURA 2.12. DIAGRAMA DE CURADO ISOTERMICO TIEMPO-
TEMPERATURA-TRANSFORMACION (TTT) DE UN
TERMOESTABLE (17)
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Cuando comienza la reaccion entre la resina epoxica y el agente de curado,
el grado de entrecruzamiento aumenta. Al principio la mezcla es fluida, luego
se va haciendo mas viscosa hasta formar un soélido elastico. A este punto se
lo denomina Gelificacion, y se produce una vez alcanzada la temperatura de
transicion vitrea Tg. Este punto supone la transformacién repentina e
irreversible de un liquido viscoso a un gel elastico, perdiendo el polimero su

fluidez.

Antes del punto de Gelificacién el material es soluble. Luego de este punto
coexisten una fraccidén soluble (sol) y una insoluble (gel). A medida que
avanza la reaccion, la fraccion gel aumenta y continia hasta que la fraccién
sol es practicamente cero. La Gelificacion no inhibe el proceso de curado ni
cambia la velocidad de reaccion, pero depende de la funcionalidad,
reactividad y estequiometria de los componentes utilizados.

A medida que aumenta la reaccion se incrementa el peso molecular y el Tg,
desde un valor inicial Tgo, que es la temperatura de transicion vitrea cuando
la resina y el curador no han reaccionado, hasta Tg«~, que es la temperatura

de a la cual se lograria el curado total.

Durante el curado tiene lugar un punto llamado Vitrificacion, que se produce
cuando Tg alcanza el valor de la temperatura de curado isotermo, logrando la

solidificacion del material, es decir el paso de liquido viscoso o gel elastico a
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un sélido vitreo. Ademas se produce un incremento del peso molecular y de
la densidad de entrecruzamiento. Generalmente es posterior a la
Gelificacion. En la Vitrificacion la velocidad de curado se hace
extremadamente lenta, por lo cual si se necesita una reaccion completa de
todos los grupos epoxi se aconseja realizar un postcurado a alta temperatura
(8). La Vitrificacion es un fendémeno reversible y el curado puede ser
completado por calentamiento, desvitrificandose el termoestable

parcialmente curado.

24.2. Propiedades Fisicas y Quimicas de los Nanocompuestos de

Resinas Epoxicas y Arcillas

En general, las propiedades fisicas de las resinas epodxicas son

incrementadas al anadir nanoarcillas a su estructura.

Las propiedades de barrera contra gases son mejoradas
significativamente. Esto ocurre siempre que se haya alcanzado una
dispersion correcta de las laminas en la matriz epdxica. Esta
propiedad se maximiza si se alcanza la exfoliacion total, ya que de
esta forma el camino tortuoso que los gases tienen que atravesar es

mayor que con una estructura intercalada. (Ver figura 2.13)
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Nanocompuesto
| i e

Inhibidor de
Corrosion

FIGURA 2.13. CAMINO TORTUOSO DE LOS GASES A TRAVES DE UN
FILM DE NANOCOMPUESTO. (1)
A continuacién se pueden ver dos graficos relacionados a la influencia del
contenido de nanoarcillas en la permeacién de humedad, permeabilidad de
vapor de agua y absorcion de humedad. Podemos apreciar claramente como
estos valores disminuyen a medida que aumenta la concentracién de

organoarcilla.

A —— 3ut% Cloisite
=8 Swt% Cloisite
== Neal cpoxy

005

Ganancia de peso (g)

0 50 100 150 200 280
Tiempo (A}

FIGURA 2.14. GANANCIA DE PESO DE DESECANTE EN TEST DE
PERMEACION DE HUMEDAD PARA TRES MUESTRAS CON 0, 3 Y 5%
DE CLOISITE 20A (12)
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FIGURA 2.15. VARIACIQN DE LA PERMEABILIDAD DE VAPOR DE
AGUAY LA ABSORCION DE HUMEDAD DE NANOCOMPUESTOS
EPOXICOS CON RESPECTO A LA CONCENTRACION DE
NANOARCILLA
Las propiedades mecanicas tales como el Esfuerzo de Tension (Tensile
Strenght), Mdédulo de tensidon (Tensile Modulus) y Resistencia al Impacto
también se ven incrementadas debido a los refuerzos de nanoarcillas. A
continuaciéon se pueden apreciar dos graficos en los cuales se muestra la

variacion del esfuerzo y el Médulo de Tensidn en Nanocompuestos de

resinas epoxicas con relacion a la concentracion de Organoarcilla.
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Tensile Strength (MPa)
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FIGURA 2.16. VARIACION DEL ESFUERZO DE TENSION Y MODULO DE
TENSION CON RESPECTO AL CONTENIDO DE NANOARCILLAS (13).

En cuanto a propiedades térmicas, se sabe que la estabilidad térmica mejora
con la insercion de nanoarcillas en la estructura epoxica. La temperatura de
degradacion es mayor en los nanocompuestos comparado con

recubrimientos sin refuerzo (3).
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En cuanto a propiedades quimicas, no existen reportes de mejoras en
cuanto a resistencia a sustancias quimicas, ya sean acidos o alcalinos.
Generalmente se asume que los Nanocompuestos tienen la misma
resistencia a sustancias quimicas que la resina epoxica del cual esta

elaborado.

Caracterizaciéon de los Nanocompuestos.

Existen muchas pruebas para caracterizar materiales, dependiendo de
los objetivos de la investigacion. A continuacidon se muestran los

principales ensayos utilizados para caracterizar Nanocompuestos.

2.5.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier.

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas mas
utilizadas para caracterizacion de recubrimientos. La facilidad
en la preparacion de las muestras es una de sus ventajas. Casi
todos los componentes de un recubrimiento pueden ser

identificados. (11).

La espectroscopia es el estudio de la interacciéon de la luz con la

materia. Esta luz puede reflejarse o simplemente transmitirse
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sin cambio en la energia, ademas parte de esta luz puede ser
absorbida, solamente si su energia y por tanto su frecuencia
coincide con la diferencia de energia entre dos niveles

cuanticos de la molécula.

Diversos tipos de movimiento vibracional de los enlaces
quimicos de una molécula, llamados modos, pueden excitarse
por la radiacion infrarroja, generalmente en el rango de longitud
de onda de 0.1 a 0.00025 cm, o de 10 a 4000 cm’’ (numero de
onda). Para propodsitos quimicos nos interesa la porcion

vibracional de la region infrarroja, con A entre 2.5y 15 um.

Longitud de onda (cm )
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0,01 ———~=-=--4-=---emecdeccmccnccnnan-
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=1 Préxi
0,0001 _____:___::jr_ng ---------------- 10000
00 — Visi
0, 1 ' isible
Ultravioleta
0,000001 -
Rayos X
0,0000001 —
Rayos y
0,00000001 ———

FIGURA 2.17. RANGOS DE FRECUENCIA (15)
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El espectro de un material es una representacion de la intensidad de la luz
transmitida o absorbida por la muestra.

La intensidad de una banda espectral depende del numero de moléculas,
grupos funcionales o nucleos. Ademas depende de las caracteristicas
quimicas del grupo, como son los tipos de enlace.

La anchura de la banda no es infinitamente estrecha debido a efectos
instrumentales y tiempos de vida finitos de los estados excitados. Los
espectros de polimeros son mucho mas anchos que los de sus homdlogos

de bajo peso molecular.

Generalmente, la luz o radiacién consta de un rango de frecuencias, de las
que solo algunas seran absorbidas por la muestra. Ahora es necesario
determinar cuanta energia de estas frecuencias ha sido absorbida, por lo que
debemos dividir la luz de acuerdo con la longitud de onda y medir su
intensidad. Este es el principio mediante el cual trabajan los espectrometros.

En la Figura 2.18 se puede apreciar un diagrama esquematico del mismo.

L I
Fuente | “ O |
Muestra Espectro

Elemento
dispersivo

tector

De

FIGURA 2.18. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN ESPECTROMETRO
(15)
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Para que tenga lugar la absorcion es condicion necesaria que la frecuencia
de la radiacién absorbida coincida con la frecuencia del modo vibracional. La
forma de vibracion de los modos normales puede ser determinada con la
mecanica clasica. Los nucleos pueden considerarse como masas puntuales y
las fuerzas que actuan entre ellas como muelles que obedecen la ley de

Hooke.

Z:/\/\/\/\Z.Z
1 ’ '
Z:/\/\/\/\Z.z
m1 z > m2

FIGURA 2.19. MODELO UNIDIMENSIONAL DE DOS ATOMO UNIDOS
POR UN MUELLE DE HOOKE (15)

La figura 2.19 muestra dos atomos en un modelo unidimensional. El
desplazamiento relativo de los dos atomos es :

2=[(Z1-22) - (21— 22)] (2.1)
donde z; — z, es la distancia en el equilibrio entre m;y moy z1 -2z, esla
distancia después de una extensidn. La fuerza ejercida esta dada por —Fz
donde F es la constante de fuerza del resorte. Dado que fuerza es el
producto de la masa por la aceleracion, entonces se cumple:

-Fz = m, d*z/dt? (2.2)
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Donde m; = (mimy)/ (mq + my)
Resolviendo la ecuacion llegamos a:

v = 1/2m(F/m;) (2.3)

La cual es la ecuacion del movimiento armonico. Ademas podemos observar
que la frecuencia vibracional depende inversamente de la masa vy
directamente de la constante de fuerza. Asi si aumenta la masa disminuira la
frecuencia (o numero de onda), y si aumenta la fuerza entre los atomos (por

ejemplo un enlace doble) aumentara la frecuencia.

Podemos utilizar la espectroscopia infrarroja con varios niveles de
sofisticacién. En su empleo mas comun se puede identificar los principales
componentes por medio de las frecuencias de grupo y de patrones
distintivos. En otro nivel se puede caracterizar la estructura de materiales
poliméricos, no soélo en la composicién quimica global de la cadena, sino

también a la distribucién de las unidades individuales.

Para extraer informacion de los espectros infrarrojo, debemos familiarizarnos
con las frecuencias y longitudes de onda a los cuales se produce la
absorcion de grupos funcionales. Para facilitar esto, existen tablas y cartillas
de correlacion infrarroja, en las cuales se ha tabulado la mayor informacién

posible sobre donde se produce la absorcién de grupos funcionales.
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Cabe recalcar que lo expuesto en este capitulo es solo una introduccién a

espectroscopia infrarroja.

2.5.2

Analisis Termogravimétrico

La termogravimetria es un método de caracterizacion muy utilizado
para medir la descomposicion térmica de sustancias organicas,
inorganicas y poliméricas. También para determinar la cinética de
reacciones, la degradacion térmica oxidativa de polimeros, la
corrosion de metales en varias atmésferas a elevadas
temperaturas, las reacciones de estados sodlidos, determinacion de
contenidos de humedad y volatiles, y muchas otras aplicaciones
especificas. A continuacién se dara una breve introduccion de los

componentes que hacen posible la termogravimetria.

La Termobalanza es un instrumento que permite la medicion
continua del peso de una muestra en funcién de la temperatura. El
método mas comun de operacion es calentar la muestra en un
horno a una velocidad de 5 a 10 °C/min. Un esquema de una

Termobalanza moderna es ilustrada en la figura 2.20 (22).
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FIGURA 2.20. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UNA TERMOBALANZA
(22)
Generalmente consiste de las siguientes partes:
o Balanza registradora
J Horno
o Programador o controlador de temperatura del horno

o Registrador o sistema de adquisicion de datos

Los requerimientos de una balanza registradora son: precisidon, sensibilidad,
exactitud, resistencia a la corrosion, capacidad e insensibilidad a cambios de
la temperatura ambiente. Adicionalmente la balanza debe tener un rango
ajustable de cambio de masa, un alto grado de estabilidad electronica y
mecanica, ser capaz de responder rapidamente a cambios de masa y no ser

afectado por vibraciones.
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Existe una amplia variedad de hornos disponibles para termobalanzas, con

rangos de temperatura desde -150°C hasta 2800°C.

A continuacién se muestra un grafica caracteristico de un Analisis
Termogravimétrico realizado a Nanocompuestos de resinas epoxicas y
arcillas. Se puede apreciar como varia la masa del compuesto (en
porcentaje) en funcién de la temperatura.

120.00 —

80.00 —

40,00 —

Normalized Weight (%)

0.00 T T T
0.00 200.00 400.00 &00.00

Temperature (*C)

FIGURA 2.21. TGA DE NANOCOMPUESTOS EPOXICOS-
ARCILLA (25)
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Aplicaciones y Ventajas de los Nanocompuestos de Resinas

Epodxicas y Arcillas vs. Compuestos tradicionales.

Como ya vimos anteriormente, el uso de Nanoarcillas como refuerzo
en matrices epoxicas produce grandes mejoras en lo concerniente a
propiedades fisicas, térmicas, mecanicas y de barrera. Estas son las
ventajas principales de un Nanocompuesto comparado con un
recubrimiento sin refuerzo. Incluso si comparamos las propiedades de
los Nanocompuestos vs Compuestos llamados Composites, nos
damos cuenta que para obtener resultados similares en lo
concerniente a propiedades de barrera y mecanicas es necesario una
cantidad muy pequefia de carga, mientras que en los composites esta
valor es muy grande, lo que conlleva a un caracter quebradizo y mayor
densidad. Los Nanocompuestos de polimeros son reciclables, ya que
las organoarcillas no se dafan en este proceso, lo que si sucede con

otros refuerzos tales como la fibra de vidrio.

Debido a todas estas ventajas, el campo de aplicacion de los
Nanocompuestos es muy grande. Las areas mas explotadas han sido
la de los recubrimientos y la de los empaques tanto rigidos como
flexibles. Estos son los mercados mas propensos a la implementacién

de esta tecnologia.
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En lo que respecta a recubrimientos, su uso principal es como refuerzo de
resinas epoxicas de todo tipo, curados con diversos agentes, el cual es el

tema de estudio de esta tesis.

En cuanto a empaques rigidos se lo utiliza en la fabricacion de envases para
bebidas carbonatadas, por sus excelentes propiedades de barrera contra
gases. También son utilizados en empaques flexibles como fundas plasticas,
asi mismo por sus caracteristicas de barrera y excelentes propiedades

mecanicas.
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CAPITULO 3

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1 Descripcién de Materiales y Reactivos.

A continuacion se muestra una descripcidn detallada de los
diferentes materiales que fueron utilizados para la sintesis de
Nanocompuestos de resinas epoxicas y nanoarcillas. Los materiales
fueron escogidos en base a la literatura existente y los propoésitos de

esta tesis.

Resina_epodxica; donada por Pintuco, cuyo nombre comercial es

Andepox 954. Esta resina epoxica es un diglycidyl éter de Bisfenol A
(DGBA) en solucidn, el cual es el mas comercializado a nivel

mundial, y el mas utilizado en este tipo de investigaciones. Las
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caracteristicas Fisicas y Quimicas de este producto son las

siguientes:

« Apariencia: Liquido transparente.

« Olor: A solvente aromatico.

« Presion de vapor: 25 mmHg a 25°C.

« Punto de ebullicién: 110°C

« Solubilidad: Despreciable en agua.

. Gravedad especifica: 1.087 g/cm?®.

« Porcentaje de volatiles por volumen: 30%.
« Viscosidad: 2000 — 3000 cps.

« Peso de Equivalente Epdxico (EEW): 475 — 575 gleq

Cabe recalcar que esta resina es 70% sélidos, siendo el 30%
restante solvente. No tiene pigmentos ni cargas adicionales.
Ademas, esta resina epoxica tiene un alto valor de EEW, por ende
posee un alto peso molecular y alta viscosidad. Por este motivo no
se removio el solvente de la resina previo a la preparacion de los
Nanocompuestos. La hoja de Seguridad de este producto se
encuentra en el Apéndice A. A continuacion se puede apreciar una

foto del epdxico utilizado.
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FIGURA 3.1. RESINA EPOXICA ANDEPOX 954

Agente de Curado Poliamida, donada por Pintuco, cuyo nombre comercial

es Versamid 115173. Es una poliamida reactiva de alto peso molecular y alta
viscosidad, basado en acidos grasos diméricos y poliaminas. Fue disefiado
para ser usado con resinas epoxicas solidas o liquidas para darle flexibilidad
y resistencia a recubrimientos curados a temperatura ambiente. Posee
excelente resistencia y adherencia. Las caracteristicas Fisicas y Quimicas de

este producto son las siguientes:

Gravedad especifica: 1.087 g/lcm?.

Porcentaje de volatiles por volumen: 27%.

Viscosidad a 75°C: 39 poise

Viscosidad a 25°C: 4000 cps.
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« Peso de Equivalente de Amina: 198 g.

. Densidad: 0.9727 g/cm?®

Cabe recalcar que esta resina es 73% solidos, siendo el 27% restante
solvente. Al igual que la resina epdxica, posee una alta viscosidad, por este
motivo no se removid el solvente de la resina previo a la preparacion de los
Nanocompuestos. La hoja de Seguridad de este producto se encuentra en el

Apéndice B.

En la mayoria de trabajos investigativos utilizan poliaminas u otro tipo de
curadores. Esto se debe a que el proceso de mezclado es mas sencillo, ya
que por lo general las poliaminas tienen una viscosidad muy baja, en cambio
las poliamidas en estado puro tienen una viscosidad de 500 — 750 poise a
40°C, lo que dificulta mucho su mezcla y posterior aplicacion. No existen
muchos trabajos acerca de Nanocompuestos de resinas epoxicas curados
con poliamidas, el cual es uno de los motivos por los cuales se escogio este
curador, ademas de que ha sido comprobado que las propiedades de barrera
de Sistemas epodxicos curados con Poliamidas son mejores que aquellos
curados con Aminas (1). A continuacion se puede apreciar una foto del

agente de curado.
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FIGURA 3.2. AGENTE CURADOR VERSAMID 115173

Nanoarcilla Cloisite 30B, donada por Southern Clay Products Inc. Es una

arcilla tipo montmorillonita modificada con sales de Alkilamonio Cuaternario.

Su estructura quimica puede ser observada en la FIGURA 3.3.

CHaCH;0H

|

CHy— N'—T
|
CHzCH20H

FIGURA 3.3. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA NANOARCILLA CLOISITE
30B (DONDE T ES EL CEBO: TALLOW.
La nanoarcilla Cloisite 30B esta conformada por placas de silicatos de
aluminio y magnesio laminadas y modificadas a escala nanométrica, hasta
obtener placas con un espesor de aprox. 1 nm y dimensiones de 70 a 150

nm en largo y ancho, y ha sido disefiada para ser usada como refuerzo para
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polimeros tanto termoestables como termoplasticos, para mejorar varias
propiedades fisicas. Sus propiedades tipicas se encuentran descritas a

continuacion (1):

« Color: Blanco opaco.

« Modificador organico: 2MT2EtOT (methyl, tallow, bis-2-
hydroxyethyl, Amonio cuaternario).

« Concentracion del modificador: 90 meq / 100 g arcilla.

« Porcentaje de humedad < 2%.

« Porcentaje de peso perdido en ignicion: 30%.

« Gravedad especifica: 1.98 g/cm?.

« Espacio basal: dgo1 = 18.5 A.

El tamano tipico de particulas secas, dado en micrones por unidad de
volumen es:

« Menos del 10% son de 2.

« Menos del 50% son de 6p.

o Menos del 90% son de 13p.

En el Apéndice C y D se puede encontrar la hoja técnica de seguridad de
este producto. Una foto del mismo puede ser apreciada en el siguiente

grafico.
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FIGURA 3.4. NANOARCILLA CLOISITE 30B.

Nanoarcilla local (NanoEspol), desarrollada por el Area de Materiales y

Procesos de Transformacién de la Facultad de Ingenieria en Mecanica y
Ciencias de la Produccion (FIMCP). Es una arcilla tipo montmorillonita
modificada con sales de Alkilamonio. Esta nanoarcilla ya ha sido

previamente caracterizada (16). Sus caracteristicas son las siguientes:

« Capacidad de Intercambio Catidénico (CEC): 80meq/100g arcilla

« Modificador organico: Dehydrogenated tallow, 2-ethylhexyl
quaternary amonio.

. Superficie Especifica: 598 m?/g

« Espacio basal: dgo1 = 34.63 A.

A continuacion se puede apreciar una foto de la Nanoarcilla local.
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FIGURA 3.5. NANOARCILLA NANOESPOL.

Desecante Silica Gel, marca J.T. Baker, es un absorbedor de humedad con

indicador de saturacion (Ver figura 3.6). A continuacion se puede apreciar el

cambio de color de acuerdo a la humedad absorbida:

o Azul: Desecante activado.
« Violeta: 10% de humedad absorbida.
« Rosa: 19% de humedad absorbida.

« Rosa palido: 28% de humedad absorbida.

FIGURA 3.6. DESECANTE SILICA GEL.
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Cloruro de Potasio, marca J.T. Baker, en forma de cristales, para realizar

las soluciones saturadas con agua destilada, con el fin de producir las

atmosferas a la temperatura y humedad relativa requeridas.

FIGURA 3.7. CLORURO DE POTASIO

Placas de Acero roladas en frio, con un espesor de 0.6 mm cumplen con la

especificacion descrita en la Norma ASTM D 609 “Practica para la
preparacion de Paneles de Acero rolado en frio para pruebas de Pintura,
Barniz, Recubrimientos de conversion y Productos relativos a
recubrimientos”. Las placas fueron cortadas con dimensiones de 12 cm. x
7.5 cm. La unica prueba a realizar con estas placas es el Ensayo de Dureza
segun norma INEN 1001. Una foto de los paneles se puede observar en la

figura 3.8.
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FIGURA 3.8. PANELES DE ACERO ROLADO EN FRIO.

Laminas de Polietileno, de baja densidad, sin pigmentos ni aditivos, sobre

las cuales se aplicaran los films de mezcla epodxico-poliamida vy
Nanocompuestos. Se utilizara este material, ya que las resinas epdxicas no

se adhieren a él. Una foto de la lamina se muestra a continuacion.

FIGURA 3.9. LAMINA DE POLIETILENO
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Aqua destilada, obtenida en los laboratorios de la Facultad de Ingenieria

Mecanica y Ciencias de la Produccién (FIMCP) mediante un destilador marca

BOECO.

Parafina de uso histolégico, marca Histosec, es una parafina enriquecida
con polimeros (Ver Figura 3.10), que cumple con los requerimientos como
agente sellador en la Norma ASTM D1653 — 03 “Métodos estandar de prueba

para Transmision de Vapor de Agua en Films de Recubrimientos Organicos”.

FIGURA 3.10. PARAFINA DE USO HISTOLOGICO.
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3.2 Equipos y accesorios necesarios.

En esta seccidn se detallan los equipos y accesorios a ser utilizados en

la fabricacion, aplicacion y curado de los Nanocompuestos.

Matraz Kitasato, resistente al calor y con capacidad de 250 ml, con el

fin de minimizar las pérdidas de Nanocompuesto. Una foto del matraz

se puede observar en la Figura 3.11.

FIGURA 3.11. MATRAZ KITASATO.

Higrémetro digital, con pantalla que muestra la temperatura y la

humedad relativa del ambiente, ademas de la variacion de estos valores
con respecto al tiempo. Una foto del higrdmetro puede ser apreciada en

la Figura 3.12.
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FIGURA 3.12. HIGROMETRO DIGITAL.

Balanza Analitica Digital, marca Sartorius, con precision de 0.1 mg (0.0001

g), facilitada por el Proyecto VLIR. Una foto de la balanza se puede observar

en la Figura 3.13.

FIGURA 3.13. BALANZA ANALITICA DIGITAL.

Agitador Magnético, marca Cole Parmer, con estabilizador de temperatura,

tiene un rango de velocidad de 60 a 1200 rpm,
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y un rango de temperatura de 30 a 380° C. Facilitado por el Proyecto VLIR.

Una foto del agitador se encuentra ilustrada en la Figura 3.14.

FIGURA 3.14. AGITADOR MAGNETICO.

Recipiente metalico, de 50x120x40 cm, para almacenar las muestras a ser

curadas en un ambiente con cero impurezas y una humedad relativa baja

(50%). Una foto del recipiente puede ser observada en la Figura 3.15.

FIGURA 3.15. RECIPIENTE METALICO PARA ALMACENAR MUESTRAS
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Selladora de polimeros, usada para sellar los pouches de Nanocompuestos

para la prueba de Transmision de Vapor de Agua, proporciona un sello
impermeable al aire y agua con un ancho de 5 mm. Para asegurar la
sellabilidad se colocara Parafina Histolitica en los bordes de los pouches. A

continuacién se muestra una foto del sellador.

e g

FIGURA 3.16. SELLADORA DE POLIMEROS.

Aplicador de pelicula, marca GARDCO, fabricado de acero inoxidable, el

cual nos permite obtener peliculas humedas con espesores desde 1 mil
hasta 8 mil, y con un ancho de 50 mm. Una foto del mismo puede ser

observada en la Figura 3.17.

FIGURA 3.17. APLICADOR DE PELICULA DE PINTURA.
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Estufa digital, con estabilizador de temperatura y temporizador (Ver

Figura3.18)

R b o AR

FIGURA 3.18. ESTUFA DIGITAL

3.3 Procedimiento para obtencion de Nanocompuestos de Resina

Epodxica y Arcillas

A continuacién se detalla el procedimiento para la obtencion de los
Nanocompuestos de resinas epdxicas y nanoarcillas, asi como de los
mezclas tradicionales sin refuerzos. Se fabricaron en total 7

compuestos:

e 1 compuesto tradicional de resina epodxica sin refuerzos de

nanoarcillas.



65

e 3 Nanocompuestos de resinas epoxicas con nanoarcillas Cloisite 30B a
1%, 5% y 10%.
e 3 Nanocompuestos de resinas epodxicas con nanoarcillas NanoEspol a

1%, 5% y 10%.

Todos los compuestos seran curados a temperatura ambiente (25°C + 1°C)
a una humedad relativa de 50% aproximadamente en un ambiente con cero

impurezas.

Existen varios procedimientos para la dispersion de las nanoarcillas en un
polimero termoestable liquido, como la resina epoxica, de los cuales los

mas importantes son:

e Polimerizacién in—situ. La dispersion de la nanoarcilla se la realiza
directamente en la resina epoxica, ya sea por agitacion mecanica,
magneética o ultrasonica.

e Intercalacidén en solucién. La nanoarcilla se la dispersa en un solvente
como acetona o xilol, en el cual la resina epdxica es soluble,
preferentemente mediante agitacion ultrasonica. Luego se mezclan la

solucion solvente-nanoarcilla con la resina epoxica.
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Para la presente tesis se ha escogido el primer procedimiento, mediante
agitacion magnética, ya que es un método muy confiable para lograr una

buena dispersion de la nanoarcilla.

A continuacion de detalla el procedimiento para la preparacion de los

compuestos tradicionales y de los Nanocompuestos:

Preparacion de compuesto tradicional (sin refuerzo). Para su fabricacion

se usaron la resina epdxica Andepox 854 que contiene un 30% de solvente y
el agente curador de poliamida Versamid R115 I73 que contiene un 27% de
solvente. La relacion de mezcla de los dos compuestos lo obtenemos
estequiométricamente con la siguiente férmula:

Phr = Peso equivalente amina x 100 / EEW

Donde Phr es la parte de poliamida por 100 partes de Resina epdxica (parts

per hundred of resin).

Se debe tomar en cuenta que esta relacion es valida si los dos compuestos
son 100% sodlidos. Al no ser este nuestro caso, se realizaron las
modificaciones correspondientes al realizar los calculos.

La mezcla se la realizé a 60°C por 7 minutos. Posteriormente se procedi6 a
remover las burbujas producidas durante la mezcla de la resina con el agente

de curado con una bomba de vacio a -80 kPa. Este procedimiento también
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se lo realizara a 60°C, pero unicamente hasta que las burbujas sean
eliminadas, lo cual es aproximadamente 3 minutos. A continuacion se

muestra un grafico con el procedimiento descrito.

FIGURA 3.19. SECUENCIA EN EL PROCEDIMIENTO DE FABRICACION Y
APLICACION DEL COMPUESTO TRADICIONAL EPOXICO - POLIAMIDA.
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Preparacion de Nanocompuestos. Para su fabricacion se usé la resina

epoxica Andepox 954 y el agente curador de poliamida Versamid R115173. El
procedimiento para la elaboracion de todas las muestras de
Nanocompuestos es el mismo, independiente del tipo de nanoarcilla y de la

concentracion a utilizar.

La relacion de mezcla del epodxico y el curador es la misma que para el
compuesto tradicional. Una vez que se ha pesado la resina epoxica, se
procede a pesar el porcentaje determinado de nanoarcilla. Cabe recalcar que
cuando hablamos de una concentracion de 1%, 5% y 10%, nos referimos a
este porcentaje con relacion al peso de resina epoxica pura. Es decir que si
pesamos 100 gr. de epoxico, y esta es pura en un 70%, entonces si vamos a
elaborar un Nanocompuesto con 1% de nanoarcilla tendremos que utilizar

0.7 gr de esta.

Una vez pesadas ambas partes se procedid a calentar la resina epodxica
hasta 80°C, con el fin de disminuir su viscosidad. Luego se afadi6 el
porcentaje requerido de nanoarcilla, ya sea importada o local, y se mezclaron
mediante un agitador magnético a 600 rpm por 5 horas. El proceso de
mezcla se realizé en un matraz kitasato, para lo cual se cerraron las boquillas
con el fin de que no se evapore el solvente, para de esta forma evitar que

aumente la viscosidad, ya que al ser una resina de alto peso molecular, si se
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evapora el solvente seria muy dificil el proceso de mezclado. Una vez
terminado el proceso de mezcla, se procedié a remover las burbujas con una
bomba de vacio a -80kPa, este proceso puede tardar un par de minutos.
Luego se anadio la relacion estequiométrica de agente de curado a la mezcla
epoxico-nanoarcilla. Al igual que con el compuesto tradicional, este proceso
se lo realizd a 60°C por 7 minutos. Luego de este ultimo proceso de mezcla
se procedid de nuevo a remover las burbujas producidas durante la mezcla,

lo cual tardé aproximadamente 3 minutos.

A continuacion se muestra una secuencia de fotos de la preparacion de los

Nanocompuestos:
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FIGURA 3.20. SECUENCIA EN EL PROCEDIMIENTO DE FABRICACION Y
APLICACION DE LOS NANOCOMPUESTOS.

Una vez preparadas las mezclas, se procedié a aplicarlas sobre las laminas
de polietileno a un espesor de 4 mils y sobre las placas de acero. A

continuacion se muestran fotos de ambas aplicaciones.
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FIGURA 3.21. APLICACION DE LAS MEZCLAS SOBRE PLACA DE
ACERO Y SOBRE LAMINA DE POLIETILENO.

Las muestras se almacenaran en un compartimento cerrado con el fin de
mantenerlos libre de polvo y de impureza durante minimo 8 dias con el fin de
que el proceso de curado se complete. Ademas en su interior se colocara
desecante silica de gel con el fin de obtener una humedad relativa de
aproximadamente 50%, para de esta forma evitar que esta se incremente y
se produzca condensacion en el interior de la caja. A continuacion se puede

apreciar una foto del recipiente utilizado.
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FIGURA 3.22. CAJA PARA ALMACENAR MUESTRAS APLICADAS
SOBRE LAMINAS DE POLIETILENO Y SOBRE PLACAS DE ACERO.

Los datos correspondientes a la elaboracion de cada compuesto y las

abreviaturas utilizadas se detallan a continuacion:

TABLA 2

DATOS COMPUESTO TRADICIONAL CT

Peso Andepox 954 (gr) 100
Peso Versamid R115173 (gr) 35,44
Temperatura de aplicacion (°C) 24,2

Humedad Relativa de aplicacion (%) 64,5




TABLA 3

DATOS NANOCOMPUESTO NCA1
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Peso Andepox 954 (gr) 100
Peso Versamid R115173 (gr) 35,44
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 1% 0,7
Temperatura de aplicacion (°C) 25,2
Humedad Relativa de aplicacion (%) 67,1
TABLA 4
DATOS NANOCOMPUESTO NCA2
Peso Andepox 954 (gr) 100
Peso Versamid R115173 (gr) 35,44
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 5% 3,5
Temperatura de aplicacion (°C) 24,2
Humedad Relativa de aplicacion (%) 64,5
TABLA 5
DATOS NANOCOMPUESTO NCA3
Peso Andepox 954 (gr) 100
Peso Versamid R115173 (gr) 35,44
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 10% 7
Temperatura de aplicacion (°C) 24,6
Humedad Relativa de aplicacién (%) 66,8




TABLA 6

DATOS NANOCOMPUESTO NCB1

Peso Andepox 954 (gr) 60
Peso Versamid R115173 (gr) 21,86
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 1% 0,42
Temperatura de aplicacion (°C) 24,7
Humedad Relativa de aplicacion (%) 69,8
TABLA 7
DATOS NANOCOMPUESTO NCB2
Peso Andepox 954 (gr) 60
Peso Versamid R115173 (gr) 21,86
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 5% 2,1
Temperatura de aplicacion (°C) 25
Humedad Relativa de aplicacién (%) 62,8
TABLA 8
DATOS NANOCOMPUESTO NCB3
Peso Andepox 954 (gr) 60
Peso Versamid R115173 (gr) 21,86
Peso Nanoarcilla Cloisite 30B (gr) 10% 4,2
Temperatura de aplicacion (°C) 24,6
Humedad Relativa (%) 69,3

74
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Diferentes estructuras de Nanocompuestos a utilizar.

En lo que corresponde a las diferentes estructuras, basicamente nos

referimos a tres compuestos diferentes, los cuales son:

e Compuesto tradicional de resina Epodxica - Poliamida sin refuerzo de
nanoarcillas (CT).

e Nanocompuesto de resina Epodxicas - Poliamida con nanoarcillas
Cloisite 30B a 1% (NCA1), 5% (NCA2) y 10% (NCA3).

e Nanocompuesto de resina Epdxica — Poliamida con nanoarcillas

NanoEspol a 1% (NCB1), 5% (NCB2), y 10% (NCB3).

Cuando se realice el curado a Temperatura ambiente, éste se realizara

en un ambiente de baja humedad relativa, libre de impurezas.

Ensayos y Pruebas a realizarse.

A continuacion se detallan todos los ensayos y pruebas de
caracterizacion a realizar con las diferentes muestras elaboradas.
Para realizar los ensayos nos basaremos en las respectivas normas

ASTM.
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Método para producir probetas para ensayos.

Para producir los films, ya sea sobre las laminas de polietileno o las
placas de acero, nos basamos en la norma ASTM D-823: “Practicas
Estandar para producir films de espesor uniforme de Pintura, Barniz,
y productos relacionados sobre Paneles de prueba”. Esta norma
muestra 5 métodos diferentes para producir las peliculas, de los
cuales escogimos la practica E, el cual es un método de aplicacion
manual, para lo cual se utilizara el aplicador Graco descrito en la

seccidon de equipos y accesorios.

La norma nos dice que el espesor final dependera de 3 variables que
son: la viscosidad del material, el porcentaje de componentes
volatiles y la profundidad de la hendidura del aplicador manual.
Ademas se debe tomar en cuenta que la velocidad de
desplazamiento del aplicador sobre la superficie debe estar entre 250

a 300 mm/s.

Se debera tener especial cuidado en la limpieza del aplicador con un
solvente, con el fin de que no se endurezca la mezcla después de

aplicada sobre las superficies de polietileno y metélicas. En la Figura
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3.21 se puede apreciar la aplicacion de los recubrimientos sobre

ambas superficies.

3.5.2. Analisis Termogravimétrico TGA

Con el fin de determinar la estabilidad térmica de los
Nanocompuestos y del compuesto tradicional se realizd
Analisis Termogravimétrico a las 7 muestras fabricadas. El
ensayo se realizé con una tasa de calentamiento de 10°C/min
hasta llegar a los 620°C en una atmdsfera de aire. El equipo
utiizado fue una Termobalanza marca Linseis L81-II
facilitado gentilmente por la Facultad de Ingenieria de La

Universidad del Azuay (Ver Figura 3.23).

FIGURA 3.23. TERMOBALANZA LINSEIS L81-lI
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Para realizar las pruebas se procedié a pesar las muestras en una
balanza analitica, luego se las coloc6 en el horno de Ila
Termobalanza y se corrid el ensayo con los parametros antes
mencionados. Al finalizar se retiraba la muestra y se la volvia a
pesar. A continuacion se puede apreciar una foto de este

procedimiento.

FIGURA 3.24. A LA IZQUIERDA MUESTRA PESADA PREVIO A
ENSAYO. A LA DERECHA MUESTRA CARBONIZADA AL FINAL
DEL ENSAYO

Anadlisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de

Fourier (FTIR)

Se realizé FTIR a las muestras con el fin de determinar su
composicidon molecular, ademas de comprobar la presencia de la

organoarcilla en su estructura e identificar si existe alguna diferencia
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en el procedimiento de curado por la insercion de los refuerzos en la
matriz polimérica.
El equipo utilizado fue un Thermo Scientific Nicolet IR100 (Ver Figura

3.25).

FIGURA 3.25. EQUIPO THERMO SCIENTIFIC NICOLET IR100

Para la realizacion de las pruebas se procedié a colocar las muestras
en un accesorio con el fin de realizar la espectroscopia por

transmision (Ver Figura 3.26).

Transmission
T

Incident radiation Transmitted radiation

I 13

—>f—

Thin film

FIGURA 3.26. ESQUEMA DE RADIACION INFRARROJA A
TRAVES DE UN FILM (19) Y MONTAJE EN EQUIPO.
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3.5.4. Ensayo de Absorcién de Agua segun norma ASTM D-570.

Para la realizacion de este ensayo nos basamos en la norma ASTM
D 570, “Método estandar de prueba para Absorcion de Agua en
Plasticos”, con unas modificaciones de acuerdo a los tamanos de
las muestras obtenidas y basandonos en otras referencias
bibliograficas (3) (14), con el fin de obtener ademas el coeficiente

de difusion.

La absorcion de agua puede ser expresada de la manera siguiente:
. Como la masa de agua absorbida.

. Como la masa de agua absorbida por unidad de superficie.

. Como un porcentaje de agua absorbida con respecto a la

masa original de la probeta de ensayo.

Los equipos necesarios para esta prueba son: balanza analitica,

recipientes y agua destilada.

Las muestras para la realizacion de este ensayo fueron films
rectangulares de 40mm por 83.3mm por el espesor obtenido. Se

fabricaron tres probetas por cada muestra.
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A continuacion se detalla el procedimiento utilizado para la realizacion de la

prueba:

« Elaborar las muestras con las dimensiones antes descritas y secarlas en
una estufa a 50° C + 3° C durante 24 h + 1 h.

o Enfriar en un desecador y pesar cada una con una aproximacién de
0.001 g (m1).

« Colocar luego en un recipiente con agua destilada a una temperatura de
25° C + 1° C vy verificar que las probetas se encuentren sumergidas
completamente.

o Retirar las probetas cada 10 minutos por 40 minutos, luego después de
3 horas, y después cada 24 horas por 3 dias.

« Secar las probetas con un pafio seco y limpio

« Pesar las probetas después de 1 minuto de sacarlas del agua (m2).

A continuacion se muestra un grafico de las muestras en agua destilada y de

las mismas siendo pesadas.
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FIGURA 3.27. MUESTRAS EN AGUA DESTILADA Y OBTENCION DE SU
PESO
La absorcion de agua para cada probeta de ensayo se determina mediante

las siguientes ecuaciones:

. Absorcion de agua expresada en miligramos (mg).
a=m2—-ml (3.1)
Donde:
a = absorcidén de agua en mg.
m1 = masa de la probeta antes de la inmersién (mg).

m2 = masa de la probeta después de la inmersion (mg)
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Absorcidn de agua expresada en mg/cm?.

g m2 —ml (3.2)
A

Donde:
a = absorcién de agua en mg/cm?.

A = area de la probeta en cm?.

Absorcion de agua expresada en porcentaje (%).

(3.3)

:m2—m1X100
ml

Donde:

a = absorcion de agua en porcentaje (%).

Se ha demostrado que el comportamiento de difusividad de agua en
sistemas epodxicos cumple la segunda ley de Fick de difusién (3). Para
la difusion en una dimension a través de una placa infinita la segunda
ley de Fick es expresada como:

aC o2C (3.4)
= =D
ot Ox?

Siendo C la concentracion de sustancia en difusién (agua), t el tiempo,
D el coeficiente de Difusion y x la longitud. Esta relacion puede ser

simplificada:
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M 4 (3.5)
i h\/;\/ﬁ

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
elaborara graficas a(%) versus t”?/h. También se graficarda Mt/M= versus
t"2/h.  Asi también podremos calcular la constante de Difusividad D como se

muestra a continuacioén (14):

=£(Mj (3.6)
16\ A/t /h

MtIM,
De donde es la Nt/ pendiente de la parte lineal del

grafico descrito en el parrafo anterior. Asi también se elaboraran graficas de

Difusividad D versus porcentaje de nanoarcillas.

Existen dos teorias que explican la absorcion de agua materiales epéxicos, la
primera dice que esta es almacenada en el llamado volumen libre o free
volumen que se produce por la relajacion y plastificacion del volumen de
polimero por el calentamiento y enfriamiento, y la segunda que la absorcién
depende de los grupos polares presentes en el polimero (grupos OH) (3), ya
que el agua puede ser atado a estos. Se ha demostrado que la absorcion de
agua no es directamente proporcional a la concentracion de nanoarcillas en
grandes porcentajes (Ver Figura 3.28), y que no existe una clara relacion

entre la cantidad de organoarcillas y la difusividad (Ver Figura 3.29).
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5.
E 4
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- 25% OLS
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FIGURA 3.28. CURVA DE ABSORCION DE AGUA DE
NANOCOMPUESTOS DE RESINA EPOXICA CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE NANOARCILLAS (3).

TABLA 9

AB§ORCI()N DE AGUA Y DIFUSION DE NANOCOMPUESTO DE RESINA
EPOXICA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE NANOARCILLAS

(3).

Sample Equilibrium Diffusion coctfi-
water uptake aent I
(%a) (107 e s~!)

DGEBA (P4 OLS 2E10 4.3

DGEBA 2 5% OLS 2435 47

DGEBA 34 OLS 2405 49

DGEBA 1Rt OLS 2659 ER

TGAP 0% OLS 47497 23

TGAP 2,5% 0LS 4.597 37

TGAP 5% OLS 4.274 31

TGAP 1074 OLS 4.330 EX ]

TGDDM B4 OLS 3967 23

TGDDM 2 5% OLS 31746 30

TGDDM 4 0OLS 3732 4.1

TGDDM 100 OLS 3778 31
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3.5.5. Ensayo de absorcién y difusion de humedad segun Norma

ASTM 5229.

Para la realizacion de esta prueba nos basamos en la norma ASTM

5229 para Ensayos de absorcibn de humedad en materiales

Composites. Las muestras para la realizacion de este ensayo fueron

films rectangulares de 40mm por 83.3mm por el espesor obtenido.

Se deben preparar tres probetas por cada muestra.

A continuacion se detalla el procedimiento utilizado para la

realizaciéon de la prueba:

Elaborar las muestras con las dimensiones antes descritas y
secarlas en una estufa a 85° C durante 2 dias.

Enfriar en un desecador y pesar cada una con una aproximacion
de 0.001 g (m1).

Colocar luego las muestras en un recipiente a 40°C y 82% de
humedad relativa. Para lograr este objetivo nos basamos en un
método muy utilizado con alimentos para obtener ambientes a
determinada temperatura y humedad. Esto se logra colocando
una solucion saturada de diferentes sales (en nuestro caso
Cloruro de Potasio) en un recipiente hermético a una temperatura

determinada (40°C) para obtener una determinada humedad
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relativa (82%). Se elabor6é una estructura de plastico para
mantener las muestras en sentido vertical (Ver Figura 3.29).
« Retirar las probetas del recipiente y pesarlas cada 10 minutos por

50 minutos, luego después de 1.5 horas, 3 horas, 13 horas y

finalmente cada 24 horas por 2 dias,

FIGURA 3.29. PROBETAS EN ESTRUCTURA DE PLASTICO Y
RECIPIENTES EN ESTUFA
Para la obtencién de datos y graficos se seguiran los mismos
calculos utilizados en la seccion 3.5.4 Ensayo de Absorcion de Agua

segun norma ASTM D-570.

Ensayo de transmision de vapor de agua segun Norma ASTM D-
1653

Para la realizacién de este ensayo nos basamos en una modificaciéon

a la norma ASTM D 1653, llamado Método de Pouch, para
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determinar la Transmision de Vapor de Agua (WVTR) vy la

Permeabilidad de Vapor de Agua (P) a través de los films de pintura.

Las definiciones mas utilizadas son:

Tasa de Transmision de Vapor de Agua (WVTR). Es el flujo

constante de vapor de agua por unidad de tiempo a través del area
de un cuerpo, entre dos superficies paralelas, bajo condiciones
especificas de temperatura y humedad para cada superficie.

Permeacién de Vapor de Agua. Es la relacion del WVTR vy la

diferencia de Presién de vapor entre las dos superficies.

Permeabilidad de Vapor de Agua (P). Es el producto de la

Permeacion con el espesor de las superficies.

Los equipos utilizados para este ensayo fueron: Estufa a 40°C,

Selladora de Empaques Plasticos, Parafina de uso histolégico,

Desecante, Higrometro, Balanza analitica.

El procedimiento a seguir para esta la prueba es el siguiente:

« Se elaboraran 2 pouches de cada compuesto fabricado, para

hacer la prueba por duplicado, dando un total de 14 pouches.
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Las muestras se cortaran con las siguientes medidas: 50 mm x 80
mm, para que al sellar los Pouch estos queden de
aproximadamente de 35 mm x 60 mm.

Llenar el Pouch con aproximadamente 3.75 gramos de desecante,
sellarlo herméticamente con el sellador de empaques y recubrir el
area sellada con parafina histolitica, pesar inmediatamente el
pouch y registrar la informacion, asi sucesivamente para cada una
de las muestras.

Colocar los pouch en un recipiente a 40°c y 82% de humedad
relativa. Para esto se seguira el mismo procedimiento de la
seccion anterior.

Pesar los pouches periédicamente (primero después de 12 horas y
después cada 24), lo suficiente para obtener 6 puntos para la
grafica.

El tiempo maximo permitido para pesar y registrar la informacion
fuera de la atmdsfera controlada, es aproximadamente 1% del
tiempo entre pesadas sucesivas, es decir que si tomamos datos
cada hora, se permite 30 segundos, y si es cada dia, un maximo
de 15 minutos sera permitido.

Después de cada pesada se debe agitar suavemente el pouch

para que el desecante que se encuentra dentro cambie de lugar.
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. Terminar el test o cambiar el desecante antes de que el agua ganada
por el desecante exceda el 10% de su peso original.
. Realizar con los datos obtenidos la grafica Q vs. t, y obtener la

pendiente de la misma, donde:

WVIR = (/1) (3.7)
A
Donde:
Q = Peso ganado del desecante en gramos
t = tiempo de la prueba en horas
Q /t = Pendiente de la grafica en g/h
A = Area de la superficie del Pouch en m?
WVTR = Tasa de transmision de vapor de agua g/h-m? (Water Vapor

Transmisién Rate)

Ademas se calculara la Permeacion y Permeabilidad de Vapor de Agua (P):

Permeacion = ﬂ (3.8)

S(Rl - Rz )
Donde S es la presion de saturacion de vapor a la temperatura de la prueba,
R: es la humedad relativa en el recipiente y R, es la humedad relativa en el
interior del Pouch. Para calcular la Permeabilidad se debe multiplicar la
Permeacion por el espesor del Pouch, Como este ensayo se llevara a cabo a

40°C y 82% de HR, entonces:
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S = 55,32 mmHg, R1 = 82%, R2 = 0%.

La prueba fue realizada en el laboratorio de Materiales de la FIMCP. Fotos

relativas a este procedimiento pueden ser observadas en la Figura 3.30.

FIGURA 3.30. ENSAYO DE TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA
(METODO DE POUCH).
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3.5.7. Determinacién de la dureza de pelicula. Método del lapiz segun

Norma INEN 1001.

La prueba de dureza para recubrimientos fue basada en la Norma
INEN 1001 “Determinacion de la dureza de pelicula método del

lapiz”.

Esta norma establece el método de ensayo para determinar la
dureza superficial de peliculas, ademas la resistencia de la pelicula a
la ruptura y al rasgado combinado con la adherencia de la pelicula al
sustrato.

El equipo utilizado es un juego de lapices de dibujo con dureza de 7B

hasta 7H considerados estandar.

El procedimiento consiste en lo siguientes pasos:

. Afilar los lapices dejando la mina desnuda de modo que se
extienda 6 mm. fuera de la madera. Lijar luego el extremo de la
mina perpendicularmente a su eje hasta que esté plano, liso y
de seccion circular.

. Colocar el lapiz en la base movible que genera la presién

estandar necesaria para ser empujado sobre la pelicula.
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. El lapiz se pasa por la superficie comenzando desde el mas suave (7B)
y avanzando de uno en uno hasta el mas duro 7H hasta que uno de

estos raye la superficie de la pelicula.

En la Figura 3.31 se puede apreciar fotos del equipo utilizado y del ensayo.

FIGURA 3.31. PRUEBA DE DUREZA AL LAPIZ INEN 1001.
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CAPITULO 4

4. DISCUSION Y RESULTADOS.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en los ensayos y

pruebas realizadas, ademas de su discusion e interpretacion.

4.1 Método para producir probetas.

La aplicacion de films tanto sobre las superficies metalicas y las
laminas de Polietileno se realiz6 de acuerdo al procedimiento
descrito en 3.5.1. El espesor de pelicula humeda fue de 100 micras,
y se obtuvo en promedio un espesor de pelicula seca de 55 micras.
No hubo ningun inconveniente en el proceso de separaciéon de las
muestras y las laminas de PE.

El tiempo requerido para el curado total es de 8 dias, siendo las 24

primeras horas las mas criticas, ya que ocurren las reacciones
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quimicas de forma acelerada. Durante los 7 dias restantes el curado
es mas lento. Todo el proceso de curado de las muestras se las

realizdé en un ambiente con cero impurezas.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se realizé Termogravimetria para cada una de las 7 muestras
fabricadas. Los valores graficados son Peso (%) versus Temperatura
(°C). Inicialmente se muestran dos graficos de TGA, en el primero
se hace una comparacion del Compuesto Tradicional CT con todos
los Nanocompuestos fabricados con Nanoarcilla Cloisite 30B. En el
segundo se muestra una comparacion similar, pero con los
Nanocompuestos elaborados con NanoEspol. Después se muestra
una ampliacion del grafico con todas las muestras con el fin de poder
observar la temperatura de degradacion Td. Luego se observan 3
graficos mas, en los cuales la comparacion se realiza entre los
Nanocompuestos elaborados con distintas nanoarcillas pero con el
mismo porcentaje. En todas las figuras se incorpora al Compuesto

Tradicional CT como referencia.
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FIGURA 4.1. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS CON
CLOISITE 30B

En la Figura 4.1 podemos apreciar que no existe mayor diferencia en la
Temperatura de Degradaciéon Td, lo cual se corroborara mas adelante en la
figura 4.3. Podemos observar que existen dos etapas de descomposicion. La
primera desde los 244°C hasta los 412°C debido a la descomposicién de
elementos volatiles y polimero de bajo peso molecular (19); y la segunda
desde 412°C hasta los 600°C aproximadamente, debido principalmente a la
degradacion de los elementos organicos que se comenzaron a descomponer

en la primera etapa.
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En la primera etapa se puede ver que a mayor concentracion de nanoarcilla,
mas lento sera el proceso de descomposicion (20), hasta cierto punto

dependiendo del compuesto, debido a que:

e En esta etapa también se produce la descomposicion de elementos
volatiles (19), y como la organoarcilla impide la difusién de estos y del
oxigeno, la degradacion es mas lenta en los Nanocompuestos (6).

e Las nanoarcillas no permiten que se rompan las cadenas del polimero.

En la segunda etapa el proceso de descomposicidn se acelera, esto se

puede dar debido a que:

e Las Esmectitas sufren un proceso de dehidroxilacion y transformacién de
fase a temperaturas mayores a 400°C, por lo cual se pierden grupos
hidroxilos OH (16).

e Se puede producir la eliminacién de los volatiles que no se degradaron

en la primera etapa debido a que la nanoarcilla lo impedia.

No es observada una degradacion separada de los iones de intercambio en
la inter-capa. Esto se debe a que se utilizaron concentraciones muy
pequefas de nanoarcillas en la matriz epdxica, ademas la concentracion de

estos iones en la nanoarcilla también es pequefia (25-30% en peso) (3).
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Después de los 600°C las curvas son rectas y muestran los residuos
inorganicos de las nanoarcillas, que pueden ser Al203, MgO, SiO2. (24). Es
por esto que a mayor concentracion de nanoarcilla mayor es el residuo luego

de 600°C.

La Figura 4.2 es similar a la anterior, pero con los nanocompuestos
elaborados con NanoEspol. Podemos apreciar que el comportamiento es
muy similar al demostrado en el grafico anterior, con la diferencia de que su
estabilidad térmica inicial es incrementada, obteniéndose una temperatura de
degradacion Td mayor. Se puede observar que la segunda etapa de

degradacion es mas pronunciada que con los Nanocompuestos NCA.
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FIGURA 4.2. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS CON
NANOESPOL
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En la Figura 4.3 podemos observar el aumento de la Temperatura de
degradacion Td con relacion al incremento en el porcentaje de nanoarcillas.
En lo que respecta a los Nanocompuestos elaborados con Cloisite 30B, el
aumento en Td es casi imperceptible, mientras que en los elaborados con
NanoEspol la temperatura se incrementa de una forma mas apreciable. El
mayor valor de Td se obtuvo con un 5% de NanoEspol en la matriz epoxica

(NCB2).

100

T
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NCAZ
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NCB2
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260 270 280 290 300 310 320 320 340 35(

0

PESO (%)

240 250

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 4.3. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS.
OBTENCION DE LA TEMPERATURA DE DEGRADACION Td

En la tabla 10 se pueden encontrar los valores de Td para los distintos

compuestos.
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TABLA 10
TEMPERATURA DE DEGRADACION Td DE LOS DIFERENTES
COMPUESTOS
Comp. Td (°C)
CT 289
NCA1 289
NCA2 290
NCA3 292
NCB1 303
NCB2 318
NCB3 313

En la Figura 4.4, 45 y 4.6 podemos observar Termogravimetrias de

comparacion entre los diferentes nanocompuestos elaborados con distintas

nanoarcillas, pero en igual concentraciéon. En todos los casos podemos

observar una mayor estabilidad térmica de los compuestos NCB hasta 400°C

aproximadamente, luego del cual la degradacién se acelera.
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FIGURA 4.4. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS CON 1%

DE CLOISITE 30B Y NANOESPOL
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FIGURA 4.5. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS
CON 5% DE CLOISITE 30B Y NANOESPOL
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FIGURA 4.6. TGA DE LOS NANOCOMPUESTOS FABRICADOS
CON 10% DE CLOISITE 30B Y NANOESPOL
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Anilisis FTIR.

A continuacion se muestran varias Espectroscopias infrarrojas, en las
que se observan los diferentes Nanocompuestos ya sean en graficos
superpuestos o intercalados, con el fin de poder comparar sus
espectros. También se muestran Espectros individuales con sus picos

caracteristicos con el fin de desarrollar un analisis mas profundo.

Basicamente lo que buscamos es encontrar los cambios en la
estructura molecular de los Nanocompuestos, no solamente con la
adicion de picos caracteristicos de las nanoarcillas, sino con la

observacion de cambios en todo el espectro.

Primero analicemos los espectros caracteristicos de las dos
nanoarcillas utilizadas, Cloisite 30B y NanoEspol (Ver figura 4.7). La
asignacion de las bandas de absorcién se pueden observar en las
tablas 11 y 12. Los picos en 2849-2853 cm-1 y 2923cm-1
corresponden a las cadenas de alkilamonio. Cabe recalcar que los
espectros comienzan desde 500cm-1, ya que se los obtuvo por

reflexion y a numero de ondas inferiores solo se obtuvo interferencias.
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FIGURA 4.7. ESPECTROSCOPIA FT-IR DE NANOARCILLA CLOISITE
30B Y NANOESPOL CON PICOS CARACTERISTICOS

TABLA 11
DATOS OBTENIDOS DE LOS ESPECTROS DE LA NANOARCILLA
NANOESPOL
g:g‘ae{:r:% Asignacion tentativa
Estiramiento de los grupos OH presentes en la
3620 montmorillonita
3417 Estiramiento de grupos OH. Hidracién
2923- 2853 | Grupos C-H. Cadenas de Alkilamonio
1636 Flexion grupo OH. Hidracion
1462 Flexion grupo CH. Cadena de alkilamonio
1011 Estiramiento en plano Si-O
916 Flexion AIOH
690 Cuarzo
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TABLA 12
DATOS OBTENIDOS DE LOS ESPECTROS DE LA NANOARCILLA
CLOISITE 30B
Numero de . ‘. .
Onda (cm™) Asignacion tentativa
Estiramiento de los grupos OH presentes en la
3625 .
montmorillonita
2923- 2849 | Grupos C-H. Cadenas de Alkilamonio
1636 Flexién grupo OH. Hidracion
1467 Flexién grupo CH. Cadena de alkilamonio
1026 Estiramiento en plano Si-O
918 Flexion AIOH
886 Flexién AlFeOH

En lo que respecta a la resina epoxica curada con poliamida, en la Figura
4.8 se puede apreciar su espectro caracteristico, y en la tabla 13 la
asignacion de las bandas de absorcién. Cabe recalcar que el espectro es
muy similar al de una resina epdxica curada con aminas, debido a que la
reaccion es parecida. En ambos casos existen grupos NH que
reaccionan con los anillos epoxi de la resina, con la diferencia de que las
poliamidas al ser derivados de las poliaminas poseen un grupo carbonilo

(C=0) en su estructura.
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FIGURA 4.8. ESPECTROSCOPIA FT-IR DE COMPUESTO TRADICIONAL
CT CON PICOS CARACTERISTICOS

TABLA 13
DATOS OBTENIDOS DEL ESPECTRO DEL COMPUESTO TRADICIONAL
CT

Numero de . ‘. .

Onda (cm) Asignacion tentativa
3620 Estiramiento de grupos OH
2924- 2858 | Estiramiento grupo C-H y CH2
1609-1582- | Estiramiento C=C. Anillos aromaticos
1509

1462 Deformacion en plano grupo CH2
1239 Eter

1183 Estiramiento grupo C-O-C

1041 Eter
830 Deformacion en plano phenyl-H
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Primero realizaremos el analisis de los Nanocompuestos fabricados con
Cloisite 30B. En la Figura 4.9 se muestran los espectros en forma apilada de
la nanoarcilla 30B, el compuesto tradicional CT y todos los Nanocompuestos
NCA. Los mismos espectros (a excepcion de Cloisite 30B) se muestran en la
Figura 4.10, pero en forma superpuesta y en Absorbancia, y en la Figura 4.11

también superpuestos pero en Transmision.

La diferencia mas notoria entre el compuesto sin refuerzo y los reforzados se
puede observar en nimeros de onda inferiores a 500 cm™. En la figura 4.12
se puede apreciar una ampliacion de esta zona con su respectiva
interpretacion. Muchos de los picos caracteristicos de la nanoarcilla no
pueden ser observados en los Nanocompuestos. Esto se debe a que estos
ultimos tienen bandas de absorcion similares a los primeros, por ejemplo los
picos correspondientes a las cadenas de alkilamonio presentes en las
nanoarcillas Cloisite 30B y NanoEspol no son observados en los
Nanocompuestos, debido a que las resinas epdxicas también poseen grupos

C-H que se muestran a 2924- 2858 cm™.
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En la figura 4.11 se puede apreciar la diferencia mas clara entre CT y los
diferentes nanocompuestos NCA, ya que estos ultimos presentan picos en
522 y 464 cm”. A medida que aumenta la concentracién de organoarcilla
también se incrementa la Absorbancia. La absorcién en 522 cm™ puede ser

debido a la flexion de Si-O, y la producida en 464 cm™ debido a Mg-O.

icT
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FIGURA 4.11. ESPECTROSCOPIA FT-IR DE CT, NCA1, NCA2, NCA3
SUPERPUESTOS ENTRE 400 cM™' - 650 cm”

Ahora realizaremos el analisis correspondiente a los Nanocompuestos
fabricados con NanoEspol (NCB). En general el comportamiento es similar
a los compuestos anteriores (NCA). Aunque el porcentaje de Transmitancia
en los espectros no disminuye tanto como en NCA. A continuacion se
muestran los espectros de todos los Nanocompuestos NCA. (Ver Figuras
412, 4.13).
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En la Figura 4.14 se puede observar una ampliacion del espectro donde es
mas visible la nanoarcilla NanoEspol. Aparece un pico en 471 cm™', debido al
Mg-O, aunque no se observa el pico correspondiente al Si-O, que si fue

apreciado en los Nanocompuestos NCA

1,14
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FIGURA 4.14. ESPECTROSCOPIA FT-IR DE CT, NCB1, NCB2, NCB3
SUPERPUESTOS ENTRE 400 CM™" - 710 CM"’
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4.4 Ensayo de absorcion de agua segun Norma ASTM D-570.

A continuacion se muestra los datos iniciales de espesor de todas las
probetas elaboradas. Cabe recalcar que para obtener estos valores se
tomaron 5 medidas a cada probeta y su promedio es mostrado en la

tabla 14.

TABLA 14

ESPESOR DE LAS PROBETAS

Espesor Probetas (micras)
Compuesto A B C
cT 48,6 50,8 50
NCA1l 45,5 46,6 46,4
NCA2 46,6 46,4 43
NCA3 52,8 50,6 49,8
NCB1 48,2 52,2 53
NCB2 53,2 51,2 52
NCB3 53,8 52,6 56,4

Todos los datos y resultados obtenidos para cada uno de los
diferentes compuestos se muestran en las siguientes tablas, ademas

de los graficos realizados con dichos datos.
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO TRADICIONAL CT

CT
Tiempo Absorcion Absorcién Abs. Ag}Ja t"2/h
. Probetas | agua Mt Pomedio | Mt/Meo 12

(min) (me) de agua (%) (%) (s “/mm)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,1 0,64% 0,4231 504,0
10 B 1,3 0,72% 0,67% 0,4483 482,2
C 1,1 0,64% 0,4074 489,9
A 1,4 0,82% 0,5385 712,8
20 B 1,5 0,83% 0,82% 0,5172 681,9
C 1,4 0,82% 0,5185 692,8
A 1,5 0,88% 0,5769 873,0
30 B 1,6 0,89% 0,88% 0,5517 835,2
C 1,5 0,88% 0,5556 848,5
A 1,6 0,94% 0,6154 1008,0
40 B 1,7 0,95% 0,94% 0,5862 964,4
C 1,6 0,94% 0,5926 979,8
A 2 1,17% 0,7692 2364,0
220 B 2 1,11% 1,13% 0,6897 2261,6
C 1,9 1,11% 0,7037 2297,8
A 2,3 1,35% 0,8846 6493,7
1660 B 2,5 1,39% 1,38% 0,8621 6212,5
C 2,4 1,41% 0,8889 6311,9
A 2,5 1,46% 0,9615 8874,0
3100 B 2,8 1,56% 1,51% 0,9655 8489,7
C 2,6 1,52% 0,9630 8625,5
A 2,6 1,52% 1,0000 10739,1
4540 B 2,9 1,61% 1,57% 1,0000 10274,0
C 2,7 1,58% 1,0000 10438,4
A 2,6 1,52% 1,0000 12325,1
5980 B 2,9 1,61% 1,57% 1,0000 11791,3
C 2,7 1,58% 1,0000 11980,0
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCA1

NCA1
Tiempo Absorcién | Absorcion | Abs. Agua "2/
(min) Probetas | agua Mt de agua | Pomedio | Mt/M«~ (s"zlmm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0,00% 0 0
C 0 0 0 0
A 0,8 0,50% 0,3333 538,3
10 B 1,1 0,68% 0,60% 0,4583 525,6
C 1 0,63% 0,4167 527,9
A 1,1 0,68% 0,4583 761,3
20 B 1,3 0,80% 0,75% 0,5417 743,4
C 1,2 0,76% 0,5000 746,6
A 1,2 0,75% 0,5000 932,4
30 B 1,4 0,86% 0,81% 0,5833 910,4
C 1,3 0,82% 0,5417 914,4
A 1,3 0,81% 0,5417 1076,7
40 B 1,5 0,92% 0,87% 0,6250 1051,3
C 1,4 0,88% 0,5833 1055,8
A 1,7 1,06% 0,7083 2525,1
220 B 1,7 1,05% 1,04% 0,7083 2465,5
C 1,6 1,01% 0,6667 2476,1
A 2 1,24% 0,8333 6936, 1
1660 B 21 1,29% 1,29% 0,8750 6772,4
C 2,1 1,32% 0,8750 6801,6
A 2,2 1,37% 0,9167 9478,6
3100 B 2,3 1,42% 1,41% 0,9583 9254,9
C 2,3 1,45% 0,9583 9294,8
A 24 1,49% 1,0000 | 11470,8
4540 B 2,4 1,48% 1,49% 1,0000 | 11200,0
C 24 1,51% 1,0000 | 11248,3
A 24 1,49% 1,0000 | 13164,8
5980 B 24 1,48% 1,49% 1,0000 | 12854,1
C 24 1,51% 1,0000 | 12909,5
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCA2

NCA2
Tiempo Absorcién | Absorcion | Abs. Agua t"2/h
(min) Probetas | agua Mt de agua | Pomedio | Mt/M«~ (s1’2/mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0,00% 0 0
C 0 0 0 0
A 0,7 0,42% 0,3182 525,6
10 B 0,8 0,49% 0,48% 0,3810 527,9
C 0,8 0,52% 0,4000 569,6
A 0,9 0,54% 0,4091 7434
20 B 1 0,61% 0,60% 0,4762 746,6
C 1 0,65% 0,5000 805,6
A 1 0,60% 0,4545 910,4
30 B 1,1 0,67% 0,67% 0,5238 9144
C 1,1 0,72% 0,5500 986,7
A 1,1 0,66% 0,5000 | 1051,3
40 B 1,2 0,73% 0,73% 0,5714 | 1055,8
C 1,2 0,79% 0,6000 | 1139,3
A 1,5 0,91% 0,6818 | 2465,5
220 B 1,5 0,92% 0,91% 0,7143 | 2476,1
C 1,4 0,92% 0,7000 | 2671,9
A 1,9 1,15% 0,8636 | 6772,4
1660 B 1,9 1,16% 1,16% 0,9048 | 6801,6
C 1,8 1,18% 0,9000 | 7339,4
A 2,1 1,27% 0,9545 | 9254,9
3100 B 2 1,22% 1,24% 0,9524 | 9294.8
C 1,9 1,24% 0,9500 | 10029,7
A 2,2 1,33% 1,0000 | 11200,0
4540 B 21 1,28% 1,31% 1,0000 | 11248,3
C 2 1,31% 1,0000 | 12137,7
A 2,2 1,33% 1,0000 | 12854,1
5980 B 2,1 1,28% 1,31% 1,0000 | 12909,5
C 2 1,31% 1,0000 | 13930,2
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCA3

NCA3
Tiempo Absorciéon | Absorcién | Abs. Agua t"2/h
(min) Probetas | agua Mt de agua | Pomedio | Mt/M« (s1’2/mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,2 0,63% 0,4444 463,9
10 B 1 0,57% 0,57% 0,4000 | 4841
C 0,9 0,51% 0,3462 491,9
A 1,4 0,73% 0,5185 656,1
20 B 1,2 0,68% 0,70% 0,4800 684,6
C 1,2 0,68% 0,4615 695,6
A 1,7 0,89% 0,6296 803,5
30 B 1,5 0,85% 0,85% 0,6000 838,5
C 1,4 0,80% 0,5385 851,9
A 1,8 0,94% 0,6667 927,8
40 B 1,6 0,91% 0,92% 0,6400 968,2
C 1,6 0,91% 0,6154 983,7
A 2 1,04% 0,7407 | 2176,0
220 B 1,8 1,02% 1,03% 0,7200 | 2270,6
C 1,8 1,02% 0,6923 | 23071
A 2,5 1,30% 0,9259 | 5977,2
1660 B 2,2 1,25% 1,29% 0,8800 | 6237,0
C 2,3 1,31% 0,8846 | 6337,2
A 2,6 1,36% 0,9630 | 8168,1
3100 B 2,3 1,31% 1,36% 0,9200 | 8523,3
C 2,5 1,42% 0,9615 | 8660,2
A 2,7 1,41% 1,0000 | 9884.,8
4540 B 2,5 1,42% 1,44% 1,0000 | 10314,6
C 2,6 1,48% 1,0000 | 10480,3
A 2,7 1,41% 1,0000 | 11344,7
5980 B 2,5 1,42% 1,44% 1,0000 | 11837,9
C 2,6 1,48% 1,0000 | 12028,1
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCB1.

NCB1

Tiemoo Absorcién | Absorcion | Abs. Agua t"2/h

(minr; Probetas | agua Mt de agua | Pomedio | Mt/M~ (s"zlmm)
(mg) (%) (%)

A 0 0 0 0

0 B 0 0 0 0 0

C 0 0 0 0

A 1,1 0,66% 0,4783 | 508,2

10 B 1 0,55% 0,59% 0,4000 | 469,3
C 1,1 0,57% 0,3929 | 462,2

A 1,2 0,72% 0,5217 | 718,7

20 B 1,3 0,71% 0,70% 0,5200 | 663,6
C 1,3 0,68% 0,4643 | 653,6

A 1,3 0,78% 0,5652 | 880,2

30 B 1,3 0,71% 0,74% 0,5200 | 812,8
C 1,4 0,73% 0,5000 | 800,5
A 1,4 0,84% 0,6087 | 1016,4

40 B 1,4 0,76% 0,80% 0,5600 | 938,5
C 1,5 0,78% 0,5357 | 924,3
A 1,8 1,08% 0,7826 | 2383,6
220 B 1,7 0,93% 1,00% 0,6800 | 2201,0
C 1,9 0,99% 0,6786 | 2167,8
A 2,1 1,26% 0,9130 | 6547,6
1660 B 2,3 1,26% 1,27% 0,9200 | 6045,9
C 2,5 1,30% 0,8929 | 5954,6
A 2,2 1,32% 0,9565 | 8947,7
3100 B 2,4 1,31% 1,35% 0,9600 | 8262,0
C 2,7 1,41% 0,9643 | 8137,3
A 2,3 1,38% 1,0000 | 10828,2
4540 B 2,5 1,37% 1,40% 1,0000 | 9998,5
C 2,8 1,46% 1,0000 | 9847,5
A 2,3 1,38% 1,0000 | 12427,4
5980 B 2,5 1,37% 1,40% 1,0000 | 11475,1
C 2,8 1,46% 1,0000 | 11301,9
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCB2.

NCB2
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Agua "2/
(min) Probetas | agua Mt de agua | Pomedio | Mt/M« (s1’2/mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,2 0,63% 0,3636 | 460,4
10 B 1,1 0,60% 0,62% 0,3333 | 4784
C 1,2 0,62% 0,3333 | 4711
A 1,4 0,73% 0,4242 | 6511
20 B 1,4 0,76% 0,76% 0,4242 | 676,6
C 1,5 0,77% 0,4167 | 666,2
A 1,6 0,84% 0,4848 | 797,5
30 B 1,6 0,87% 0,84% 0,4848 | 828,6
C 1,6 0,83% 0,4444 | 8159
A 1,7 0,89% 0,5152 | 920,9
40 B 1,7 0,92% 0,90% 0,5152 | 956,8
C 1,7 0,88% 0,4722 | 9421
A 2,3 1,21% 0,6970 | 2159,6
220 B 21 1,14% 1,16% 0,6364 | 2244,0
C 2,2 1,14% 0,6111 | 22094
A 2,7 1,42% 0,8182 | 5932,2
1660 B 2,8 1,52% 1,48% 0,8485 | 6164,0
C 29 1,50% 0,8056 | 6069,1
A 3 1,57% 0,9091 | 8106,7
3100 B 3 1,63% 1,64% 0,9091 | 84234
C 3,3 1,70% 0,9167 | 8293,8
A 3,3 1,73% 1,0000 | 9810,5
4540 B 3,3 1,79% 1,79% 1,0000 | 10193,7
C 3,6 1,86% 1,0000 | 10036,9
A 3,3 1,73% 1,0000 | 11259,4
5980 B 3,3 1,79% 1,79% 1,0000 | 11699,2
C 3,6 1,86% 1,0000 | 11519,2
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DATOS Y RESULTADOS DE NANOCOMPUESTO NCB3

NCB3
. Absorcién ‘. Abs. Agua 112
T'e“f‘p° Probetas | agua Mt Absorcloon Pomedio Mt/Me 1t/2 M
(min) (mg) de agua (%) (%) (s “/mm)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,4 0,72% 0,3333 455,3
10 B 1,5 0,79% 0,73% 0,3750 465,7
C 1,4 0,68% 0,3256 434,3
A 1,7 0,88% 0,4048 643,9
20 B 1,7 0,90% 0,87% 0,4250 658,6
C 1,7 0,83% 0,3953 614,2
A 1,9 0,98% 0,4524 788,6
30 B 1,9 1,01% 0,97% 0,4750 806,6
C 1,9 0,93% 0,4419 752,2
A 2,1 1,08% 0,5000 910,6
40 B 21 1,11% 1,06% 0,5250 931,4
C 2 0,98% 0,4651 868,6
A 2,6 1,34% 0,6190 2135,5
220 B 24 1,27% 1,29% 0,6000 2184,2
C 2,6 1,27% 0,6047 2037,1
A 3,3 1,70% 0,7857 5866,1
1660 B 3,3 1,75% 1,73% 0,8250 5999,9
C 3,6 1,76% 0,8372 5595,7
A 3,8 1,96% 0,9048 8016,3
3100 B 3,7 1,96% 1,94% 0,9250 8199,2
C 3,9 1,90% 0,9070 7646,8
A 4,2 217% 1,0000 9701,1
4540 B 4 2,12% 2,13% 1,0000 9922 .4
C 4,3 2,10% 1,0000 9253,9
A 4,2 217% 1,0000 | 11133,8
5980 B 4 2,12% 2,13% 1,0000 | 11387,8
C 4,3 2,10% 1,0000 | 10620,6
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Todos los graficos anteriores se desarrollaron con el fin de encontrar la
difusividad de cada Nanocompuesto. Para esto utilizamos la pendiente de la
parte lineal de cada ecuacién, y seguimos el procedimiento planteado en la
seccion 3.5.4.

En la Figura 3.29 se puede observar un grafico de Absorcion de agua versus

la raiz cuadrada del tiempo de CT y de los Nanocompuestos NCA.
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FIGURA 4.29. GRAFICO DE ABSORCION DE AGUA (%) VERSUS RAIzZ
CUADRADA DEL TIEMPO (S'?) DE CT, NCA1, NCA2 Y NCA3

En la Figura 3.30 se puede observar un grafico de Absorcion de agua versus

la raiz cuadrada del tiempo de CT y de los Nanocompuestos NCB.
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Asi podemos elaborar una tabla con la Absorcién de agua maxima (%) de

todos los Compuestos, ademas de la Absorcion relativa maxima, tomando

como 100% la Absorcion del compuesto tradicional CT. (Ver tabla 22).

TABLA 22

ABSORCION DE AGUA MAXIMA (%) Y RELATIVA DE LOS
COMPUESTOS ELABORADOS

Comp Abs. Agua Abs. Agl_Ja
’ Max. (%) max relativa
CT 1,57% 100,0%
NCA1 1,49% 94,9%
NCA2 1,31% 83,4%
NCA3 1,44% 91,7%
NCB1 1,40% 89,2%
NCB2 1,79% 114,0%
NCB3 2,13% 135,7%
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En los Nanocompuestos NCA la Absorcion disminuye a medida que aumenta
la concentracion de nanoarcilla, aunque en NCA3 no disminuye en igual
proporcion. Este comportamiento se debe a que es probable que se haya
logrado una correcta dispersion de las nanoarcillas Cloisite 30B a 1% y 5%,

pero con 10% no se lo logro.

En cuanto a los Nanocompuestos NCB podemos observar que la absorcion
disminuy6 sélo en el compuesto con 1% de NanoEspol (NCB1), mientras que
en los otros aumentd drasticamente. Esto se debe a que solo se logré una
correcta dispersion en NCB1. El motivo por el cual los otros Nanocompuestos
absorbieron mucha mas agua que CT es que:

¢ Al no estar la nanoarcilla bien dispersa en la matriz se puede producir
un menor grado de curado y por ende un mayor volumen libre (free
volumen) en donde pueden ser capturadas las moléculas de agua.

e Las nanoarcillas no dispersas pueden aumentar el bound water, que
en este caso es el agua absorbida en la superficie de las particulas.

e La variacidon en la absorcién de agua puede ser debido a la polaridad
del polimero, es decir a la cantidad de grupos OH (3) presentes en el
epoxico y la nanoarcilla.

Con 1% de NanoEspol obtuvimos mejores resultados que con 1% de Cloisite
30B, lo que indica que a bajas concentraciones NanoEspol se dispersa

mejor, por tener un mayor espacio basal (16).
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En la tabla 23 se muestran los valores promedio de Difusividad D en los

distintos Compuestos.

DIFUSIVIDAD PROMEDIO DE LOS COMPUESTOS ELABORADOS

TABLA 23

Pendien - :
Comp. Probeta Mt/TVIiietl:us DIfUSIVIZd ad D D Pron;edlo
t1/2/h (mm®/s) (mm®/s)

A 0,000677 8,99927E-08

CcT B 0,000686 9,24013E-08 9,02662E-08
C 0,000671 8,84046E-08
A 0,000544 5,81069E-08

NCAl B 0,000663 8,63092E-08 7,26525E-08
C 0,000612 7,35415E-08
A 0,000511 5,1271E-08

NCA2 B 0,000588 6,78867E-08 6,11334E-08
C 0,000572 6,42424E-08
A 0,000776 1,18237E-07

NCA3 B 0,000702 9,67618E-08 9,87264E-08
C 0,000643 8,11805E-08
A 0,000671 8,84046E-08

NCB1 B 0,000673 8,89324E-08 8,64256E-08
C 0,000646 8,19398E-08
A 0,000615 7,42643E-08

NCB2 B 0,000586 6,74256E-08 6,77551E-08
C 0,00056 6,15752E-08
A 0,000591 6,85812E-08

NCB3 B 0,000612 7,35415E-08 7,02346E-08
C 0,000591 6,85812E-08

Como podemos apreciar la difusividad en los Nanocompuestos NCA1 y

NCAZ2 disminuye, mas en NCA3 aumenta. Este comportamiento es similar al

que tuvieron en la absorcion de agua.
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En los Nanocompuestos NCB1 y NCB2 obtuvimos disminucion en la Difusion
de agua, aunque en NCB3 se mantuvo ligeramente superior a la de NCB2.
En la figura 4.31 se puede observar la variacion de la difusividad de agua
con respecto al porcentaje de Nanoarcilla. En general no existe una clara

tendencia entre la difusién y la concentracién de organoarcilla (3).
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FIGURA 4.31. GRAFICO DE DIFUSIVIDAD DE AGUA VERSUS
PORCENTAJE DE NANOARCILLA

4.5 Ensayo de absorcién y difusion de humedad segun Norma ASTM
5229.

Los datos, resultados, tablas y graficos mostrados son similares a los

presentados en la seccién anterior.



DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO CT.

TABLA 24
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cT
Tiempo Absorcion Absorcion Abs. Agua t"2/h
(min) | Probetas agzrl:‘ag;VIt de agua (%) | Pomedio (%) | MYM* | (s"2/mm)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 14 0,80% 0,5385 493,8
10 B 15 0,89% 0,85% 0,6250 508,2
C 15 0,85% 0,5769 472,9
A 16 0,91% 0,6154 698 4
20 B 17 1,01% 0,96% 0,7083 718,7
C 17 0,97% 0,6538 668,7
A 18 1,02% 0,6923 8554
30 B 18 1,07% 1,04% 0,7500 880,2
C 18 1,02% 0,6923 819,0
A 18 1,02% 0,6923 987,7
40 B 18 1,07% 1,06% 0,7500 1016,4
C 1,9 1,08% 0,7308 945,7
A 2 1,14% 0,7692 1104,3
50 B 19 1,12% 113% 0,7917 1136,4
C 2 1,14% 0,7692 10574
A 2.2 1,25% 0,8462 1847,8
140 B 1,95 1,15% 1,20% 0,8125 1901,5
C 2,1 1,19% 0,8077 1769,3
A 2.3 1,31% 0,8846 27936
320 B 2 1,18% 1,25% 0,8333 2874,8
C 2.2 1,25% 0,8462 2675,0
A 2.4 137% 0,0231 51795
1100 B 2,1 1,24% 1,32% 0,8750 5330,0
C 2.4 1,36% 0,0231 4959,5
A 25 1,42% 0,9615 7870,7
2540 B 2,3 1,36% 1,42% 0,583 8099,3
C 2,6 1,48% 1,0000 7536 4
A 2,6 1,48% 1,0000 9852,3
3980 B 2,4 1,42% 1,46% 10000 | 101384
C 2,6 1,48% 1,0000 94338
A 2,6 1,48% 10000 | 114972
5420 B 2.4 1,42% 1,46% 10000 | 118312
C 2,6 1,48% 10000 | 11008,9
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCA1

TABLA 25
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NCA1
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Agua t2/h
(minp) Probetas agua Mt de agua Pomedio Mt/M< (s"mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0
A 1,2 0,75% 0,5455
10 B 1,1 0,66% 0,71% 0,4783 525,6
C 1,3 0,72% 0,5417
A 1,4 0,87% 0,6364
20 B 1,4 0,84% 0,85% 0,6087 743,3
C 1,5 0,83% 0,6250
A 1,5 0,93% 0,6818
30 B 1,5 0,90% 0,91% 0,6522 910,4
C 1,6 0,88% 0,6667
A 1,6 1,00% 0,7273
40 B 1,6 0,97% 0,95% 0,6957 1051,2
C 1,6 0,88% 0,6667
A 1,6 1,00% 0,7273
50 B 1,7 1,03% 0,99% 0,7391 1175,3
C 1,7 0,94% 0,7083
A 1,7 1,06% 0,7727
140 B 1,8 1,09% 1,05% 0,7826 1966,7
C 1,8 0,99% 0,7500
A 1,8 1,12% 0,8182
320 B 1,9 1,15% 1,11% 0,8261 2973,4
C 1,9 1,05% 0,7917
A 2,1 1,31% 0,9545
1100 B 2,1 1,27% 1,24% 0,9130 5512,9
C 2,1 1,16% 0,8750
A 2,1 1,31% 0,9545
2540 B 2,2 1,33% 1,30% 0,9565 8377,3
C 2,3 1,27% 0,9583
A 2,2 1,37% 1,0000
3980 B 2,3 1,39% 1,36% 1,0000 10486,5
C 2,4 1,33% 1,0000
A 2,2 1,37% 1,0000
5420 B 2,3 1,39% 1,36% 1,0000 12237,4
C 2,4 1,33% 1,0000
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCA2

TABLA 26
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NCA2
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Agua t2/h
(minp) Probetas agua Mt de agua Pomedio Mt/M< (s"/mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 0,8 0,56% 0,4211 541,9
10 B 0,9 0,59% 0,60% 0,4737 544.3
C 1 0,65% 0,4762 530,2
A 1,1 0,77% 0,5789 766,4
20 B 1,2 0,79% 0,80% 0,6316 769,8
C 1,3 0,84% 0,6190 749,8
A 1,2 0,84% 0,6316 938,6
30 B 1,4 0,92% 0,89% 0,7368 942,8
C 1,4 0,90% 0,6667 918,3
A 1,3 0,91% 0,6842 1083,8
40 B 1,5 0,98% 0,95% 0,7895 1088,7
C 1,5 0,97% 0,7143 1060,4
A 1,4 0,98% 0,7368 1211,8
50 B 1,6 1,05% 1,02% 0,8421 1217,2
C 1,6 1,03% 0,7619 1185,5
A 1,4 0,98% 0,7368 2027,7
140 B 1,6 1,05% 1,02% 0,8421 2036,7
C 1,6 1,03% 0,7619 1983,8
A 1,5 1,05% 0,7895 3065,6
320 B 1,7 1,11% 1,09% 0,8947 3079,2
C 1,7 1,10% 0,8095 2999,2
A 1,7 1,19% 0,8947 5683,7
1100 B 1,8 1,18% 1,20% 0,9474 5709,0
C 1,9 1,23% 0,9048 5560,7
A 1,8 1,26% 0,9474 8636,8
2540 B 1,9 1,25% 1,27% 1,0000 8675,2
C 2 1,29% 0,9524 8449,9
A 1,9 1,33% 1,0000 10811,3
3980 B 1,9 1,25% 1,31% 1,0000 10859,4
C 2,1 1,36% 1,0000 10577,3
A 1,9 1,33% 1,0000 12616,4
5420 B 1,9 1,25% 1,31% 1,0000 12672,5
C 2,1 1,36% 1,0000 12343,4
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCA3

NCA3
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Agua t"2/h
(minF; Probetas agua Mt de agua Pomedio Mt/M (s"zlmm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,4 0,77% 0,5185 467,5
10 B 1,7 0,81% 0,75% 0,5862 426,7
C 1,3 0,65% 0,4643 4454
A 1,8 0,99% 0,6667 661,1
20 B 1,9 0,90% 0,92% 0,6552 603,5
C 1,7 0,86% 0,6071 629,8
A 1,9 1,05% 0,7037 809,7
30 B 2 0,95% 0,97% 0,6897 739,1
C 1,8 0,91% 0,6429 771,4
A 2 1,10% 0,7407 934,9
40 B 2,2 1,05% 1,07% 0,7586 853,5
C 21 1,06% 0,7500 890,7
A 2,1 1,16% 0,7778 1045,3
50 B 2,3 1,10% 1,10% 0,7931 954,2
C 2,1 1,06% 0,7500 995,9
A 2,2 1,21% 0,8148 1749,1
140 B 2,35 1,12% 1,15% 0,8103 1596,7
C 2,2 1,11% 0,7857 1666,4
A 2,3 1,27% 0,8519 2644,4
320 B 24 1,14% 1,19% 0,8276 2414,0
C 2,3 1,16% 0,8214 2519,3
A 2,5 1,38% 0,9259 4902,8
1100 B 2,7 1,29% 1,33% 0,9310 4475,7
C 2,6 1,31% 0,9286 4671,0
A 2,6 1,44% 0,9630 7450,1
2540 B 2,9 1,38% 1,39% 1,0000 6801,1
C 2,7 1,36% 0,9643 7097,9
A 2,7 1,49% 1,0000 9325,8
3980 B 2,9 1,38% 1,43% 1,0000 8513,4
C 2,8 1,41% 1,0000 8884,9
A 2,7 1,49% 1,0000 10882,9
5420 B 2,9 1,38% 1,43% 1,0000 9934,9
C 2,8 1,41% 1,0000 10368,4
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FIGURA 4.38. GRAFICO DE ABSORCION DE HUMEDAD (%) VERSUS
RAIZ CUADRADA DEL TIEMPO (S'?) POR ESPESOR DE PROBETA

(MM) PARA NCA3.
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FIGURA 4.39. GRAFICO Mt/M~ VERSUS RAiZ CUADRADA DEL
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCB1

TABLA 28
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NCB1
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Ag_ua t"2/h
. Probetas agua Mt de agua Pomedio Mt/M 112
(min) (mg) (%) (%) (s “/mm)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,1 0,64% 0,5000 489,9
10 B 1,3 0,75% 0,70% 0,5652 493,8
C 1,2 0,72% 0,5455 514,6
A 1,3 0,76% 0,5909 692,8
20 B 1,6 0,92% 0,86% 0,6957 698,4
C 1,5 0,90% 0,6818 727,8
A 1,6 0,93% 0,7273 848,5
30 B 1,7 0,98% 0,98% 0,7391 855,4
C 1,7 1,02% 0,7727 891,3
A 1,8 1,05% 0,8182 979,8
40 B 1,8 1,04% 1,03% 0,7826 987,7
C 1,7 1,02% 0,7727 1029,2
A 1,7 0,99% 0,7727 1095,4
50 B 1,9 1,10% 1,05% 0,8261 1104,3
C 1,8 1,08% 0,8182 1150,7
A 1,8 1,05% 0,8182 1833,0
140 B 1,9 1,10% 1,07% 0,8261 1847,8
C 1,8 1,08% 0,8182 1925,5
A 1,9 1,10% 0,8636 2771,3
320 B 1,9 1,10% 1,11% 0,8261 2793,6
C 1,9 1,14% 0,8636 2911,0
A 1,9 1,10% 0,8636 5138,1
1100 B 2 1,15% 1,15% 0,8696 5179,5
C 2 1,20% 0,9091 5397,2
A 2,2 1,28% 1,0000 7807,7
2540 B 2,2 1,27% 1,27% 0,9565 7870,7
C 2,1 1,26% 0,9545 8201,4
A 2,2 1,28% 1,0000 9773,4
3980 B 2,3 1,33% 1,31% 1,0000 9852,3
C 2,2 1,32% 1,0000 10266,2
A 2,2 1,28% 1,0000 11405,3
5420 B 2,3 1,33% 1,31% 1,0000 11497,2
C 2,2 1,32% 1,0000 11980,3
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCB2

NCB2
Tiempo Absorcion | Absorcion | Abs. Ag_ua t"2/h
(min) Probetas agua Mt de agua Pomedio Mt/M (s"zlmm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 0,9 0,50% 0,3000 469,3
10 B 0,8 0,45% 0,54% 0,3077 482,2
C 1,2 0,68% 0,4444 508,2
A 1,5 0,84% 0,5000 663,6
20 B 1,5 0,84% 0,88% 0,5769 681,9
C 1,7 0,96% 0,6296 718,7
A 1,7 0,95% 0,5667 812,8
30 B 1,7 0,96% 0,97% 0,6538 835,2
C 1,8 1,01% 0,6667 880,2
A 1,9 1,06% 0,6333 938,5
40 B 1,9 1,07% 1,07% 0,7308 964,4
C 1,9 1,07% 0,7037 1016,4
A 2 1,12% 0,6667 1049,3
50 B 1,9 1,07% 1,10% 0,7308 1078,2
C 2 1,13% 0,7407 1136,4
A 2,3 1,28% 0,7667 1755,8
140 B 2 1,13% 1,20% 0,7692 1804,2
C 2,1 1,18% 0,7778 1901,5
A 24 1,34% 0,8000 2654,5
320 B 2,1 1,18% 1,25% 0,8077 2727,6
C 2,2 1,24% 0,8148 2874,8
A 2,8 1,56% 0,9333 4921,5
1100 B 24 1,35% 1,44% 0,9231 5057,2
C 2,5 1,41% 0,9259 5330,0
A 3 1,67% 1,0000 7478,6
2540 B 2,5 1,41% 1,51% 0,9615 7684,7
C 2,6 1,46% 0,9630 8099,3
A 3 1,67% 1,0000 9361,5
3980 B 2,6 1,46% 1,55% 1,0000 9619,5
C 2,7 1,52% 1,0000 10138,4
A 3 1,67% 1,0000 10924,6
5420 B 2,6 1,46% 1,55% 1,0000 11225,7
C 2,7 1,52% 1,0000 11831,2
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DATOS Y RESULTADOS DE COMPUESTO NCB3

NCB3
Tiempo Absorcion | Absorciéon | Abs. Agua t"2/n
(minp) Probetas | agua Mt de agua Pomedio Mt/M< (s"2/mm)
(mg) (%) (%)
A 0 0 0 0
0 B 0 0 0 0 0
C 0 0 0 0
A 1,4 0,68% 0,4516 418,0
10 B 1,8 0,81% 0,71% 0,4500 395,1
C 1,4 0,63% 0,3784 398,9
A 1,7 0,83% 0,5484 591,1
20 B 24 1,08% 0,94% 0,6000 558,7
C 2 0,90% 0,5405 564,2
A 1,9 0,93% 0,6129 724,0
30 B 2,6 1,17% 1,05% 0,6500 684,3
C 2,3 1,04% 0,6216 691,0
A 1,9 0,93% 0,6129 836,0
40 B 2,8 1,26% 1,09% 0,7000 790,2
C 2,4 1,08% 0,6486 797,9
A 2,1 1,03% 0,6774 934,7
50 B 2,9 1,31% 1,16% 0,7250 883,4
C 2,5 1,13% 0,6757 892,1
A 2,4 1,17% 0,7742 1564,0
140 B 3,1 1,40% 1,31% 0,7750 1478,3
C 3 1,36% 0,8108 14927
A 2,5 1,22% 0,8065 2364,6
320 B 3,4 1,54% 1,40% 0,8500 2234,9
C 3,2 1,45% 0,8649 2256,7
A 2,9 1,42% 0,9355 4384,0
1100 B 3,7 1,67% 1,57% 0,9250 4143,6
C 3,6 1,63% 0,9730 4184,1
A 3 1,46% 0,9677 6661,9
2540 B 3,9 1,76% 1,62% 0,9750 6296,5
C 3,6 1,63% 0,9730 6358,1
A 3,1 1,51% 1,0000 8339,1
3980 B 4 1,81% 1,66% 1,0000 7881,8
C 3,7 1,67% 1,0000 7958,8
A 3,1 1,51% 1,0000 9731,5
5420 B 4 1,81% 1,66% 1,0000 9197,8
C 3,7 1,67% 1,0000 9287,7




144

1"80% e

L60% _,,,:g:::Z:::::::::;,—i—————a

1,40% /‘/_*_—‘
1,20%

1,00% ——A
0,80% —=—B
0,60% —&—C
0,40% I

0

Absorcidn de agua (%)

0,20%

0,00%

2000 4000 6000 8000 10000

tY2fh  (sY2/mm)

FIGURA 4.44. GRAFICO DE ABSORCION DE HUMEDAD (%)
VERSUS RAiZ CUADRADA DEL TIEMPO (S"?) POR ESPESOR
DE PROBETA (MM) PARA NCB3.

0,7 y=0,000998x
y = 0,000913x

0,6

0,5 / ——A

§ -8B
s 04
< y =0,000947x R
=
0,3 Cineal (A)
0.2 Lineal (B)
Lineal {C)
0,1
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t2/h  (s12/mm)

FIGURA 4.45. GRAFICO Mt/M~ VERSUS RAiZ CUADRADA DEL
TIEMPO (S'?) POR ESPESOR DE PROBETA (MM) PARA NCB3.



145

Todos los graficos anteriores se desarrollaron con el fin de encontrar la

difusividad de cada Nanocompuesto.

En la Figura 4.46 se puede observar un grafico de Absorcion de
humedad versus la raiz cuadrada del tiempo de CT y de los

Nanocompuestos NCA.

1,60%

1,40%

1209 M
8
T 1,00%
&
Y —-—CT
< 0,80%
g ——NCA1
‘S
o 0,60% —a—NCA2
8 —<—NCA3
<

0,40%

0,20%

0,00% j T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600

tv/z (51/2)

FIGURA 4.46. GRAFICO DE ABSORCION DE HUMEDAD (%) VERSUS
RAIZ CUADRADA DEL TIEMPO (S'%) DE CT, NCA1, NCA2 Y NCA3
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En la Figura 4.47 se puede observar un grafico de Absorcion de agua versus

la raiz cuadrada del tiempo de CT y de los Nanocompuestos NCB.
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FIGURA 4.47. GRAFICO DE ABSORCION DE HUMEDAD (%) VERSUS
RAIZ CUADRADA DEL TIEMPO (S'%) DE CT, NCB1, NCB2 Y NCB3
Asi podemos elaborar una tabla con la Absorcién de humedad maxima (%)
de todos los Compuestos, ademas de la Absorcion relativa maxima, tomando
como 100% la Absorcién del compuesto tradicional CT. (Ver tabla 31). En los
Nanocompuestos NCA la Absorcién disminuye a medida que aumenta la
concentracion de nanoarcilla, aunque en NCA3 no disminuye en igual
proporcion. Este comportamiento se debe a que es probable que se haya
logrado una correcta dispersion de las nanoarcillas Cloisite 30B a 1% y 5%,

pero con 10% no lo se logro.
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En cuanto a los Nanocompuestos NCB podemos observar que la absorcion
disminuy6 soélo en el compuesto con 1% de NanoEspol (NCB1), mientras que
en los otros aumentd drasticamente. Esto se debe a que solo se logré una
correcta dispersion en NCB1. El motivo por el cual los otros Nanocompuestos
absorbieron mucha mas agua que CT es que:
¢ Al no estar la nanoarcilla bien dispersa en la matriz se puede producir
un menor grado de curado y por ende un mayor volumen libre (free
volumen) en donde pueden ser capturadas las moléculas de agua.
e Las nanoarcillas no dispersas pueden aumentar el bound water, que
en este caso es el agua absorbida en la superficie de las particulas.
e La variacion en la absorcion de agua puede ser debido a la polaridad
del polimero, es decir a la cantidad de grupos OH (3) presentes en el

epoxico y la nanoarcilla.

Un hecho interesante es que con 1% de NanoEspol obtuvimos iguales
resultados que con 5% de Cloisite 30B, lo cual demuestra que en bajas
concentraciones y buen grado de dispersion, los Nanocompuestos
elaborados con NanoEspol presentan mejores propiedades de barrera que
los fabricados con Cloisite 30B, ya que NanoEspol posee mayor espacio

basal.
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TABLA 31

ABSORCION DE HUMEDAD MAXIMA (%) Y RELATIVA DE LOS
COMPUESTOS ELABORADOS

Comp. Abs. Hun_1. Max. A’bs. Hur_n.
Promedio (%) max relativa
CT 1,46% 100,0%
NCA1 1,36% 93,2%
NCA2 1,31% 89,7%
NCA3 1,43% 97,9%
NCB1 1,31% 89,7%
NCB2 1,55% 106,2%
NCB3 1,66% 113,7%

En la tabla 32 se muestran los valores promedio de Difusividad D en

los distintos Compuestos
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TABLA 32
DIFUSIVIDAD PROMEDIO DE LOS COMPUESTOS
ELABORADOS
Comp. Probeta Mtl;(le\;l‘di?/r::rzus Difusivizdad D D Pron;edio
- (mm?/s) (mm?/s)
t"2/h

A 0,00088 1,521E-07

CT B 0,00096 1,810E-07 1,703E-07
C 0,000952 1,780E-07
A 0,000833 1,362E-07

NCA1 B 0,000803 1,266E-07 1,389E-07
C 0,000885 1,538E-07
A 0,000718 1,012E-07

NCA2 B 0,000809 1,285E-07 1,172E-07
C 0,000788 1,219E-07
A 0,000956 1,795E-07

NCA3 B 0,001057 2,194E-07 1,874E-07
C 0,000912 1,633E-07
A 0,000883 1,531E-07

NCB1 B 0,000955 1,791E-07 1,664E-07
C 0,000922 1,669E-07
A 0,000706 9,787E-08

NCB2 B 0,00078 1,195E-07 1,160E-07
C 0,000816 1,307E-07
A 0,000913 1,637E-07

NCB3 B 0,000998 1,956E-07 1,784E-07
C 0,000947 1,761E-07

Como podemos apreciar la difusividad en los Nanocompuestos

NCA1 y NCA2 disminuye,

mas en NCA3 aumenta. Este

comportamiento es similar al que tuvieron en la absorcion de agua.
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En los Nanocompuestos NCB1 y NCB2 obtuvimos disminucion en la
Difusion de humedad, aunque en NCB3 se mantuvo una difusion
superior a la de CT. En la figura 4.48 se puede observar la variacion
de la difusividad de agua con respecto al porcentaje de Nanoarcilla.
En general no existe una clara tendencia entre la difusion y la

concentracion de organoarcilla en los Nanocompuestos elaborados
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FIGURA 4.48. GRAFICO DE DIFUSIVIDAD DE HUMEDAD
VERSUS PORCENTAJE DE NANOARCILLA
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4.6 Ensayo de transmision de vapor de agua segun Norma ASTM D-
1653 y calculo de Permeabilidad
A continuacion se presentan los datos obtenidos durante la prueba y
los graficos elaborados.
Primero se elaborara los graficos Peso ganado (g) versus tiempo
(hrs) de los Nanocompuestos NCA. Con estos graficos buscamos
encontrar la pendiente, y asi calcular el WVTR y la Permeabilidad,
gue en nuestro caso es el resultado mas importante, ya que incluye

el espesor del pouch.

TABLA 33
ABSORCION DE VAPOR DE AGUA EN LOS POUCH (EN
GRAMOS)
CcT NCA1 NCA2 NCA3
Tiempo
(hr) 1 2 1 2 1 2 1 2
0 0 0 0 0 0 0 0 0

12 |0,0535 | 0,0503 | 0,0518 | 0,0533 | 0,0502 | 0,0439 | 0,0408 | 0,0477
36 |0,1426|0,1362|0,1353| 0,143 |0,1275| 0,098 |0,0795 | 0,1264
60 |0,2211|0,2117|0,21150,2217 | 0,2076 | 0,1652 | 0,1515 | 0,1971
84 |0,2908| 0,279 |0,2793|0,2917 | 0,2744 | 0,2364 | 0,2185 | 0,2599
108 |0,35370,3403 | 0,3407 | 0,3555 | 0,3358 | 0,3004 | 0,2785 | 0,3183
132 |0,41120,3965|0,3962 | 0,4131 | 0,3904 | 0,3654 | 0,3425 | 0,3787
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Con los valores obtenidos en los graficos anteriores se calculd6 WVTR,

Permeacion y Permeabilidad, los cuales son mostrados en la tabla 34.

TABLA 34
WVTR, PERMEACION, PERMEABILIDAD DE LOS NANOCOMPUESTOS
NCA.
‘. - Permeabilidad
QT WVTR Permeacion | Permeabilidad Prom (g-
Comp. | Probeta 2 (g/h-mmHg- (g-mm/h-
(g/hr) (g/h-m°) 2 2 mm/h-mmHg-
m°) mmHg-m°) m2)
P1 0,003301 | 0,785952 0,0173248 0,00098405
cT P2 0,003174 | 0,755810 0,0166604 0,000942978 0,000963514
P1 0,003175| 0,755833 0,0166609 0,000911352
NCA1 P2 0,003315 | 0,789238 0,0173973 0,000892479 0,000901915
P1 0,003120| 0,742881 0,0163754 0,000880996
NCA2 P2 0,002780 | 0,661952 0,0145915 0,00080545 0,000843223
P1 0,002576 | 0,613297 0,0135190 0,000830064
NCA3 P2 0,002990 | 0,711929 0,0156931 0,000877245 0,000853654

Ahora procedemos a realizar el mismo procedimiento anterior pero con los

valores obtenidos con los Pouch elaborados con los Nanocompuestos NCB.

TABLA 35

ABSORCION DE VAPOR DE AGUA EN LOS POUCH (EN GRAMOS)

cT NCB1 NCB2 NCB3
T'?l'::f° P1 P2 P1 P2 P1 P2 P1 P2
0 0 0 0 0 0 0 0 0

12 0,0535 | 0,0503 | 0,0559 | 0,0529 | 0,0514 | 0,0567 | 0,0541 | 0,0591
36 0,1426 | 0,1362 | 0,1074 | 0,1018 | 0,1355 | 0,1088 | 0,1397 | 0,1131
60 0,2211 | 0,2117 | 0,2006 | 0,1915 | 0,2085 | 0,2036 | 0,2159 | 0,2107
84 0,2908 | 0,279 | 0,2846 | 0,2712 | 0,2764 | 0,2906 | 0,2846 | 0,3002
108 0,3537 | 0,3403 | 0,3584 | 0,3419 | 0,3376 | 0,3669 | 0,3472 | 0,3799
132 0,4112 | 0,3965 | 0,425 0,406 | 0,3924 | 0,4365 | 0,4028 | 0,451
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FIGURA 4.55. GRAFICO PESO GANADO (G) VERSUS TIEMPO (HRS) DE

NCB3

Con los valores obtenidos en los graficos anteriores se calculé WVTR,

Permeacién y Permeabilidad, los cuales son mostrados en la tabla 36.

TABLA 36
WVTR, PERMEACION, PERMEABILIDAD DE LOS NANOCOMPUESTOS
NCB.
Permeacion | Permeabilidad | Permeabilidad
Comp. | Probeta (Q/Q;) (V\llal_-::z) (g/h-mmHg- (g-mm/h- Prom (g-mm/h-
9 9 mz) mmHg-mz) mmHg-mz)
P1 0,003301 | 0,785952 0,0173248 0,00098405
CT 0,000963514
P2 0,003174 | 0,755810 0,0166604 0,00094298
P1 0,003285 | 0,782119 0,0172403 0,00086029
NCB1 0,00085868
P2 0,003134 | 0,746286 0,0164504 0,00085707
P1 0,003144 | 0,748548 0,0165003 0,00094052
NCB2 0,000932585
P2 0,003362 | 0,800524 0,0176460 0,00092465
P1 0,003234 | 0,770095 0,0169753 0,00095401
NCB3 0,000983417
P2 0,003477 | 0,827881 0,0182491 0,00101282
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Con todos los valores obtenidos, realizamos una tabla resumida de
Permeabilidad Promedio y Permeabilidad Relativa para todos los
Compuestos. (Ver tabla 37). Ademas se realizé un grafico de
Permeabilidad versus Porcentaje de Nanoarcilla, para poder apreciar

mejor su variacion (Ver Figura 4.56).

TABLA 37

PERMEABILIDAD PROMEDIO Y RELATIVA

Permeabilidad
Com Prom (g- Permeabilidad
P- mm/h-mmHg- Relativa
2
m°)

CT 0,000963514 100,0%
NCA1 0,000901915 93,6%
NCA2 0,000843223 87,5%
NCA3 0,000853654 88,6%
NCB1 0,00085868 89,1%
NCB2 0,000932585 96,8%
NCB3 0,000983417 102,1%
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FIGURA 4.56. GRAFICO PERMEABILIDAD VERSUS
PORCENTAJE DE NANOARCILLA

Como se puede apreciar, la Permeabilidad en los Nanocompuestos
NCA disminuye conforme aumenta la concentracién de Cloisite 30B,
mas en NCA3 es casi similar a NCA2. Esto se debe a que soélo se
obtuvo una dispersién correcta en NCA1 y NCA2.

En los Nanocompuestos NCB, se registr6 una disminucién de la
Permeabilidad en NCB1, aunque en NCB2 y NCB3 aumentd. Este
comportamiento es similar al mostrado en las pruebas de absorcion
de agua y humedad, ya que la correcta dispersiéon se la obtuvo sélo
con NCB1.

Un resultado interesante es que con 1% de NanoEspol (NCB1)

obtuvimos mejores propiedades que con 1% de Cloisite 30B (NCA1)
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4.7 Determinacion de la Dureza de Pelicula. Método del Lapiz segun
norma INEN 1001

La prueba de dureza al lapiz fue realizada en los laboratorios del
area de Calidad de la empresa Mabe. Se realizd por duplicado a los
recubrimientos aplicados sobre los sustratos metalicos, obteniendo
en ambas probetas los mismos resultados, los cuales se pueden

apreciar en la siguiente tabla.

TABLA 38

VALORES DE DUREZA AL LAPIZ.

Dureza al
Compuesto lapiz

CT H
NCA1 HB
NCA2 HB
NCA3 HB
NCB1 H
NCB2 2H
NCB3 H

Los resultados obtenidos en esta prueba no son representativos. No
se observan mayores cambios en la Dureza de pelicula por el
meétodo del Lapiz. Esto puede ser debido a que para obtener una
alta resistencia al rayado en recubrimientos es necesario que los
refuerzos sean de un tamafio mayor a 1 pym y en mayor

concentracion. Debido a que los nanocompuestos se dispersan a
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nivel molecular y se utilizan pequefias concentraciones no se

pueden obtener incrementos notables en su dureza de pelicula (4).

Analisis comparativo para cantidades

A continuacion se realizara un analisis comparativo de las
propiedades de barrera de los diferentes Nanocompuestos, con el fin
de encontrar cual fue la concentracion y tipo de Nanoarcillas que
dieron los mejores resultados. En la Figura 4.57 y 4.59 se pueden
apreciar dos graficos comparativos de la Absorcion de Agua,
Absorcion de Humedad y Permeabilidad para todos los Compuestos
fabricados. Los resultados mostrados se muestran en porcentaje,
siendo 100% los obtenidos con el Compuesto Tradicional CT.
Ambas figuras muestran los mismos datos, el primero en forma

radial y el segundo en columnas.
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== Absorcion
agua Relativa
(%)

—— Absorcion
humedad
Relativa (%)

—#— Permeabilida
d Relativa (%)

FIGURA 4.57. COMPARACIC)N ENTRE PROPIEDADES DE
BARRERA. GRAFICO RADIAL.

140%
130%
120%
B Absorcion agua
Relativa (%)
110%
W Absorcion humedad
Relativa (%)
100%
H Permeabilidad
Relativa (%)
90%
80%
70%
60%
cT NCA1 NCA2 NCA3 NCB1 NCB2 NCB3

FIGURA 4.58. COMPARAQION ENTRE PROPIEDADES DE
BARRERA. GRAFICO EN COLUMNAS
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Como se puede apreciar, las mejores propiedades en todas las
pruebas de barrera se obtuvieron en el Nanocompuesto NCA2, es
decir el Compuesto fabricado con 5% de Cloisite 30B. Aunque un
resultado muy interesante es que se lograron propiedades muy
favorables con el Nanocompuesto NCB1, es decir con 1% de
NanoEspol, siendo mejores que los obtenidos en NCA1, es decir el
compuesto fabricado con la misma concentracion de Nanoarcilla,
pero con Cloisite 30B. Se obtuvo en promedio una reduccion del
11% en Absorcion de Agua, Absorcion de Humedad y Permeabilidad

con solo la adicion de 1% de NanoEspol.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

1.

La adicién de nanoarcillas incrementd la estabilidad térmica
inicial de los nanocompuestos hasta aproximadamente 410°C,
luego del cual se degradaban con mayor rapidez. Se observo
mayor estabilidad térmica inicial con los Nanocompuestos

elaborados con NanoEspol, especificamente en NCB1.

Se pudo apreciar la nanoarcilla en la estructura molecular de los
Nanocompuestos mediante Espectroscopia FT-IR. Se
encontraron impurezas como cuarzo en NanoEspol, mas no en

Cloisite 30B.



164

3. Se obtuvo disminucion de la absorcién de agua y absorcion de
humedad en los Nanocompuestos NCA1, NCB1, NCA2, (siendo
el ultimo el que mostré mejores resultados), lo cual indica que se
produjo una correcta dispersion de la nanoarcilla en la matriz
epoxica. Se alcanzaron mejores resultados con 1% de
NanoEspol (NCB1) que con 1% de Cloisite 30B (NCA1), lo que
demuestra que a bajas concentraciones NanoEspol se dispersa

mejor.

4. No se encontré una clara relacion entre la concentracion de

Nanoarcilla y la difusividad de los Compuestos.

5. La Permeabilidad tuvo un comportamiento similar a la Absorcién

de Agua y Humedad.

6. No hubo relacion directa entre el contenido de nanoarcilla y la

dureza de pelicula de los compuestos fabricados.

7. Resumiendo las propiedades de barrera, los mejores resultados
de obtuvieron en NCA2, aunque con NCB1 se alcanzaron

resultados casi similares al anterior.
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8. La evaporacion del solvente tiene influencia en el volumen libre

luego del curado.

9. El epdxico de alto peso molecular dificulta el proceso de

dispersion.

5.2 Recomendaciones

1. Verificar la dispersion obtenida en los Nanocompuestos mediante
Difractometria de Rayos X (XRD) y Microscopia electrénica de

transmision (TEM).

2. Verificar el curado de los nanocompuestos con distintas
concentraciones de nanoarcillas con un calorimetro diferencial de

barrido (DSC).

3. Realizar un estudio de optimizaciéon del proceso de mezclado,
especialmente de Resinas Epdxicas con NanoEspol, con el fin de
determinar si es posible lograr una correcta dispersion en
concentraciones mayores a 1%. Recomiendo variar tanto el
método utilizado (agitacion magnética y ultrasénica), como los

tiempos de mezclado de las resinas y la arcilla.
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4. Realizar los ensayos de Absorcion de Agua y Absorcion de
Humedad con probetas de mayor espesor (1 mm), y ademas

realizar ensayos de propiedades mecanicas tales como tension.

5. Utilizar el método descrito en la Norma ASTM D-1653 para el
ensayo de Transmision de Vapor de Agua en vez de su
modificacion conocida como el Método de Pouch, ya que en
termoestables como las resinas epoOxicas no se obtiene un
sellado lo suficientemente fuerte, y durante la prueba tiende a

perder hermeticidad.

6. Realizar la preparacion de Nanocompuestos con resinas

epoxicas y curadores sin solventes y de bajo peso molecular.

7. Utilizar equipos de proteccion personales como mascarillas y

guantes para la manipulacién de las resinas.
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vl na esén casidcadas cama cancariganas an humanas.

Caondiciones médicas
agravadas por expasicidn

Darmaits, gasinds, doara gastica, hipotansdn.

Dasis y con camracionas latales :

RECIM A SO A: LOBQ - 5000 Mgy, 2= BUTON ETAND_: LD50|Oral an raas): 1480 mg kge1. LOBD
{Imraparisonaal anratas): 550 mge1. LO50 {Danmal an rasas): 430 mg=1. LOSD {inhalasdn an rasanas): T30
pamTh. TOLUOL : LO50 {Oral an ratas): 638 mg kge1. LDS) {Imrapansonaal an racas): 1332 mg kge1. L35
{imrapariconaal an ranonas|: 53 mg kge 1. XILOL: LDSD {Oral an recas |- £300 mg kge1 LS50 {Inhalacian an
razs): 5000 popmd horas. U050 {Dermal an razas): 5.0 mifkg.

Imormacidn scnocaldgica {Acudtica §

T

12 INFORMACKIN BCOLOGEIEA
Milal: Sa mspara qua saa laveman s Yoo a la vida acudica . Bl LCS19E horas para sl paz estd aredadar
da 10a 100 mg/lL.

Imormacidn sabre dastna quimica

Cuanda sa libara an &l suala, & mzanal puada avaporarsa a una axcamsdn madarada; ;amoén puada
flsrarsa an aguas sumaranaas. Pusds iodagradarss 2 una ecamidn modarada. Cuanda sa libaraand
agua ésta maanial pusds svaporarss a una axcansidn madarada y biodagradarss a una axtansidn
madarada Cuanda sa libara an la mdsiara, ésta masrial pusdae dagradarsa por reaccidn fonoqu imica
praducianda radicales Ridroala. Sa sspara qua tanga una vida madia da manaos da 1 dia. Mo sa sspara una
bigacuy mulacidn signficaiva.

1A CONBIDERACIONEE PARA DISPORICION

Rewnilica sl producia la méwma posible. Es racomandada dispanar los residuos dal producto por incinaracidn. (Laee |0s & mpaq uss an una amprasa
praszadora dal sarvicia. Munca disponga al produsia il &l ampaqua a una fuama da agua ni amsama. Bl ampaqua na puada sa puada valvar a wilizar
para dsganar aimantas. Na amasana & produsia par largas pariadas a laimampana. S san danadas oragaladas a alguna amidad adaérales las
pasibles riesgas dal praducia . En produsios can campananias da intards sanitania asagure &l procasa da descaria con la avondad ameral

Glasa da niesga:

14, INFORMACION SOBRE TRANSPORTE

|
_E

Mirmara UM

1865

Grupa daambalga:

1B INFORMACION REGULATORLA



TSCA: CAS# 1330-20-7 se lista en el TSCA inventory. Chemical Test Rules: Minguno de los quimicos de éste producto esta bajo un Chemical Test
Rule. Section 12b: Ninguno de los quimicos de éste producto esta listado bajo el TSCA Section 12b. TSCA Significant New Use Rule: Ninguno de los
quimicos de este material tiene un SNUR bajo el TSCA. SARA: CERCLA Hazardous Substances and corresponding RQs: CAS# 1330-20-7: 100 b
RQ final; 45.4 Kg RQ final. SARA Section 302 Extremely Hazardous Substances: Ninguno de los quimicos de esta sustancia tiene un TPQ. Cadigos
SARA: CAS# 1330-20-T: Agudo. Cronico. Inflamable. Section 313: Este material tiene Xilol (CAS# 1330-20-7) el cual esta sujeto a los requerimientos
reportados en la seccién 313 de SARA titulo Ill v 40 CFR parte 373. Clean Air Act: CAS# 1330-20-7 Se lista como un contaminante atmosférico
peligroso “Hazardous Air Pollutant” (HAP). Clean Water Act: CAS# 1330-20-7 Esta listado como una sustancia peligrosa “Hazardous Substance” bajo
& CWA. Ninguno de los gquimicos de esta sustancia esta listado como un “Priority Pollutant” ni como un “Toxic Pollutant”. OSHA: Ninguno de los
quimicos es este producto esta considerado altamente peligroso por el OSHA. STATE: CAS# 1330-20-7: Esta presente en el “state right to know lists”
de: California, New Jersey, Pennsylvania, Minnesocta, Massachusetts. California Mo Significant Risk Level: Ninguno de los quimicos de este producto
esta listado. European/ Intemational Regulation: European Labeling in Accordance with EC Directives: Simbolos de Peligrosidad: X N. Frases de
Riesgo: R 10 Inflamable. R 20/21 Nocive por inhalacién y por contacto dermal. R 38 Irrita la piel. Frases de Seguridad: S 25 Evite el contacto con los
ojos. WGK (Water Danger/Protection): CAS# 1330-20-7: 2.

16. OTRA INFORMACION

Clasificacion NFPA

Salud 2- Riesgo moderado

Inflamabilidad 3- Riesgo serio

Reactividad 0- Riesgo minima

Peligros especiales:

Otros

Observaciones: NE: No esta Establecido. NA: No se Aplica.

La informacién y recomendaciones que aparecen en ésta hoja de seguridad de materiales son a nuestro entender enteramente confiables. Los
Consumidores y clientes deberan realizar su propia investigacion y verificacién sobre el uso seguro de éste material. 08F83-052 (06/04/11)

Este documento es propiedad exclusiva de ANDERCOL S.A - INTEQUIM (RIF J-07504842-3) - POLIQUIM - ANDERCOL MEXICO.
Aplica todas las restricciones legales



APENDICE B

HOJA DE SEGURIDAD DE POLIAMIDA VERSAMID 115173

COGNTIS CORPORATION

Matsrial Safsty Data Shest

Pevigsd: 05/18/2005
Supsrsedas: 0170272000

PRODUCT WAME: VERSAMID 115I73
SRODUCT DESCRISTION: Solyamide Resin Sslutisn
CASEN: Ses Ssetisn 2
MANUFACTURER: Cagnis Cocpsratisn
4900 Esta Avaenys
CINCINWATI,CH 45232
Fhone: BO0-543-7370 Fax: 513-8BZ-5515
EMERGENCY NUMBERS:
CHEMTRED: BO0-424-9300

SECTION 2: COMPOSITICN/INFCREMATION ON INGREDIENTS

CHEMICAL CONCENTRPATION (We. %) EXPFOSIEEEITS

Isopropyl Aleshol
CREEN &7-=83-0 27.0 PEL: &k [TWA)
Sk (STEL)
TLV: 488 (TWA]
Sfidln (STEL]
Pelyamids rasin
CAEBEN EB41D-23-1 73.0 Hegoar gkl fahad

SECTICN 3: HAZAFRDS IDENTIFICATION

TEEEEEETEXTXT ST Emargency FTErTiissisrasss
XX XXX T EE Oparyieny Trrrsrrrrrrrress
WABRNING!
Flasmsakle Liguid !
Risk of serisus damage to ayes.
High wvapsr sspcsntratisns SAan cAuSs parestic affaces lifassinmss and
Earigus.
Irritating to skin.
Toxic to aguatic srganisms, may cause long-tersm adverss & ffeckms
the aguatis apvirsamsnt

Amber visssus liguid with aleshal sdar

FEEFF AR FFFRFRF AR A IR R A A A F AR AR A A FR AR F AR

SKEIN CONTACT:
Causes skin frritation.



EYE CONTACT:
Causes &yve irritation which may bhe severs.

INHALATION:
Excesgive iphalatisn can cause respiratery irritatipdizzinsss,
nausss, headashs, unsspsscisusnsss, or asphysiasisn.

INGESTION:

Ingestion of largese amounts is &xpected to caugmastrointestinal
ipritation, wvemiting, and central Aasrvois asystem depression.

CHRONIZ EFFECTS:

Dermaticis, central nscvous aystes depressisn, kidosy and liver
imjury. May aggravate sxisting skin, sys, lung, nervosgstes,
kidnay and liver csnditfisns.

OTHER HEALTH EFFECTS:
Folyethylens aminses are suspected sutAgens.

PEIMARY ROUTES OF EXPOSURE: Inhalation,Skin,Oral

SECTICN 4: FIRST AID MEASURES

SKIN CONTACT:

wWash thorsughly with scap and water. Remove contaminatedothing and
Faarwaar. Wash slathing hefarse rauss. IF fppitatisn shouishealsap,
sask maedical attantion.

EYE ODONTACT :

Immadipealy Flush with planty of water far ab lapss 20 =ipudes] ding
ayalids apart to snsure Flushing of the sntirse surfaceWashing within
sre minupte is sssential to Aachisve maxisgm ef fact ivensss  Owedical
attention fimmediately.

INHALATION:

Mowve to fresh afr, IFf breathing has stopped, Aadminfistertificiml
respiration. Gat imsediate medical abtention.

INGESTICN:

Do not induce vomiting., Give large amounts of water Followsd milk iF
available. If wemiting sheuld sceour spontanssusly, kesp Afrwmbsar.
Get medical attention. Never give anything by mouth to amconscious
peTsAn.

SECTICN 5: FIRE FIGHTING MEASURES

Flash Pain®: BB Dag F [ Pansky-Martens Tlosed Jup )
LEL: Not Determined TUFL: Mot Determined
AUTOIGNITICN TEMPERATURE Mot Datarsiped



RECOMMENDED EXTINGUISHING MEDIA:
Carbon digxide, Dry chemical, Foam, Water spray

SPECIAL FIBRE FIZHTINGZ EROCEDURES :

Perform only those firs fighting procedures for which you howesrs

srafipnsad Fipafightars shauld wear s2lf santaliped hrsathisprarstus
in the positive pregsure mode with a full facepiscs when thers a

passikilisy af aspssurs $4 smokée, Fumes or hazardsdsssspasitisn

products.

UNTSUAL FIRE OR EXPLOSION HAZARDS:
Flasmakle 1iguid.

HAZARDOTUS CCMBUSTION PRODOCTS:
Carbon digxide, carbon monoxide and oxides of nitrogen.

SECTION &: ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

STEERS TO TAEE IN CASE OF SPILL OFR LEAK:

Bemowve ignition sources. Add dry material to absorb apill (Herge
spill, dike to contain). TUsing recommendsd protective and
explosion-proof egquipment, pick up and containerize fppcovery or
di apossal. Flush ares with water, sollest for disposal.

SECTICHN 7: HANDLING AND STCRAGE
D& mnat stare sr handle produst in the preganss oFf heat, sparisy spen
flame. Ground and bond container when transferring.

BEaap in closed or cowversd containers.

For Industrial Uss Only!

SECTICN B: EXFOSURE CONTROLS /PERSCONAL FROTECTICH

EYE PROTECTION:

Waar spfaty glasses with side shields wharse o contact with e ig
anticipated. Wear tight Fitting chemical safaty goggles srfmce
shield whenewer thers is the possibility of aplashing or othewmtact
with &yes.

SKEIN PROTECTICN:
Wear appropriate cheéemical resistant gloves.

BESPIRATCRY PROTECTICH:
WIOSH/MSHA approved respirater LF pacassary. Fallompuifastiirer s
recommendat ions .



ENGINEERINE CONTROLS:
Lecal axhaust veantilation recosmendsd.

SECTICN 9: PHYSICAL and CHEMICAL PROPERTIES

PHYSICAL STATE: Liguid

APPEARANCE: Asber viscous liguid with aleshol
ODOR: Aleshol

ODCR THRESHOLD: Not Determined

pH: Hot Debtersminsed

HELTING POINT: Not Determined

BOILING POINT: NWat Detérmined

SPECIFIC GRAVITY: 0.94

SOLUBILITY IN WATER: Appreciable (> 10% )
PERCENT VOLATILES(ky Wt.]1: 27 B 70 Deg F.
VAPOR DENSITY: Heavisr thap Alr

VAPCR PREESSURE: 32 =m Hyg

EVAPORATION PATE [N-BUTYL ACETATE=l]: NHat datarminsd

Voo CONTENT (EFA Method 24) : HNot Determinsed

SECTICN 10: STABILITY AND BEACTIVITY

STABILITY: Normally Stabkle
HBAZARDOTS POLYMERIZATION: Will net occur.

INCOMBATIELE MATERIALS:
Strong oxidizing agents.

CONDITIONS TO AVOID:

Aveid contact Wwith heat, sparks, Flame and all soirees bfnition.

HAZARDOUS DECCMPOSITION PRODUCTS -

None sxpected if used for intended purpoese and according to

spacifications.

SECTICN 11: TCXICOLOGICAL INFORMATION

TYPE OF STUDY RESTULTS SPECIES
EYE IRRITATICN BH.B [Scals 0-110] Fabkbit
OEAL LD (50) »B.0 g/ kg Bat
SKIN IRRITATICN 3.4 [Scals 0-B) Fabkbit

SECTICN 12: EDOLOGICAL INFCRMATICN

odo



ENVIROCHMENTAL FATE:
Net Datarsinsd

SECTICHN 13: DISPFOSAL CONSIDERATIONS

This product, if 4isposed as shipped, mesats EPA criteria stharardous
waste as specifised in 40 CFR 261 on the basis of fdgnitabilicy.
Dispose of in a licensed harardous waste Ffacility in accordandceth
applicakle laws. Hazardous waste number DO0OL.

SECTICHN 14: TRANSPEQRTATICN INFCRMATICN

ISCOPROPANOL SCLUTION,

3, UN1Z219, PG II, ERGH 129 ATTACHED, PLASTIC
MATERIALS LIQUID LOMPS OR SOLID MASS HOI MWMEC:
158200

The informatisn provided is Ffor domsstic highway transportatismily.
This produsct may ke reagulated 48 Ffarantly whan shippad in sthmeeas
sf containears or by modes other than that addressed by thisetisn of
tha MSDS. Far infarmatisn, plepss sfoantact Ragulatsry AFFairs %
513/4B2-5022.

For RQ applicability, pleass ses Sectisn MV,

SECTICHN 15: REGULATCRY INFORMATION

TSCA INVENTCRY STATUS:
This product andfor all of its components are aither ineludss or
axempt From the TSCA Iaveatory &F Chemical SubasbAnces .

TSCA 12 (k) COMPOMENTS:
Hone

SAPA 311/312 HAZARD CATEZCRIES: Acute,Chronie,Fire

SARA 313 TOXIC CHEMICALS:
HNone

SAPA 302 EXTREMELY HAZARDOUS SUBSTANCES:
Hane

CERCLA HAZARDOUS SUBSTANCES:
Hone



CALIFCENIA PROPOSITION 65 COMBONENTS :
Hone

SECTION 16: OTHER INFORMATION

HMIS PATINGS: HEALTH: 2+ FLAMMABILITY: 3 REACTIVITY: 1
HNFPA PATINGS: HEALTH: 2 FLAMMABILITY: 3 REACTIVITY: 1 OTHRRans

THE FOLLOWING WARNING INFCRMATION IS PROVIDED ON THE LABEL FTEIS PRODOCT :

WARNING!

Flammakle Liguid !

Bisgk of serisus damage to ayes.

High wapor concentrations can cause narcotic effects lidérriness and

Eatigue.

Irritating to skin.

Toxie to aguatic srganisms, may cause long-term adversse &Ffackms

the aguatic environment.

CHRCNIC EFFECTIS:

Dermatitis, central nervous system depression, kidoney and liver
fnfjury. May aggravate axisting skin, aye, lung, nervosgstem,
kidney and liver conditions.

FIRST AID - INHALATION:

Mowve to fresh afir, IF bBreathing has stopped, adminfistartificiaml
respiration. Get immediave medical attention.

FIRST AID - SKEIN CONTACT:

Wash thersughly with ssap and water. Remove contaminatedosthing and
footwaar. Wash clothing beforse reuse. IF irritation shoulshrelop,
seak medical attentisn.

FIRSET AID = EYE COMTACT:

Immadiately flush with plenty of water for at least 20 minuteslding
ayalids apart to snsure Flushing of the aptire surfacsWashing within
coe minute is sssential oo achiswve maxwimum sffectivensss,. Desdical
artantisn immediately.

FIRST AID - INGESTION:

D st induce vemiting. Give large amsunts oFf water Folloded milk LiF
availakle. If wvemiting should secur spontansesusly, késp alirwphmar,
Gat madical attentisn. Never give anything by msuth to amconsclisus
j 2T
HANDLING AND STCRAGE:

Do net store or handle product in the préessnce of heat, spackss opén
Flame. Ground and Beond containsr when tramsfercing.
Keap in ¢losed or coversd containers.

Far Industeial Tse Oply!

ABBREVIATIONS USED:

ND or H/D = Not Detersined
HA ar H/A = Nat Applicakle ar Hat Availakls



NE or N/E = Not Estakblished
N/AF = Not Applicable

All information, recommendations, and suggestions appearimgrein
concerning our product are based upon tests and data bellieviedd be
reliakle. However, it is the user's responsibility to determifbes
safety, toxicity, and suitability for his own use of thmeoduct
described herein. Since the actual use by others is beyond our
control, no guarantee, express or implied, is made by Cognis
Corporation as to the effects of such use, the resultktained, or the
zafety and toxicity of the product nor does Cognis Corporatimssume
any liability arising out of use, by others, of the produm#ferred to
herein. The information herein is not to be construed aksolutely
complete since additional information may be necessary desirable
when particular or exceptional conditions or circumstancexist or
because of applicable laws or government regulations.

PREFARED BY:

Cognis Corporation

Froduct Safety/Requlatory Affairs
4900 Este Avenue

Cincinmati, OH 45232

513/482-3563 (Voice) 513/482-2007(Fax)



APENDICE C

PROPIEDADES TiPICAS NANOARCILLA CLOISITE 30B

TypicaL PHYSICAL PROPERTIES BULLETIN

Description:

Cloisite® 30B is a natural montiorillordte modified with a quaternary

aratvoninn Falt.

Mot registered for supply to the European Union

g»

Designed Used:

Cloisite® 30B is an additvee fior plasties to irmprove warious plastic physical properties, such as reinforcernent, HDT,
CLTE and barrier.

Typical Properties:

. Organic Iilodifier e o Weight
LreatmentPropertics: Ilodifier (1) Concentration hloisture Laoss on Igrution
Cloisite® 30B LT2EtOT 20 raegfl00z clay = 2% 30

CH;CH;OH

I
-+
CH; — rr —T
CH>CHz0H

Where T is Tallowr (~63% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Ardon: Chloride

(1) MTZEOH: methyl, tallow, biz-2-hydeoxrethyl, quaternary amimotdam

Tvpical Dry Particle Sizes: (microns, by volurae)

10%: less than: 50% less than: Q0% less than:
2p fp 13p
Colot: Off White
Density:
Lonse Bulk, Ths/ft> Parked Bulk, Ihsift3 Specific Gravity, glec
1425 227 158

X Ray Results: dyg =12.54

Southern Clay Products, Inc. 1212 Clorch Street Gonzales, Texas 72629 USL
Phone: (8307 a72-2801 Fax (2300 672-1903 U5 Toll Free: 1-200-324- 2201




APENDICE D

HOJA DE SEGURIDAD NANOARCILLA CLOISITE 30B

Southem Clay Producs

MATERIATL SAFETY DATA SHEET
{(Complics with OSILA CFR 19101200, ANSI 7 4(00.1-1993, Canada’s WHMIS, ELC Directives and Mexieo Requirements)

Chemical produet identification: - Alkyl Quaternary Ammonium Bentonite

Trade Name(s): Cloisite® 308
Product use: Plastics Additive
Manufacturet Identification:
Name: Southern Clay Products, Ine.
Address: 1212 Church Street
Gonzales, Texas USA 78629

Telephone: (830} 672-2891; 8 am.- 5 pm, (CS1)

Chemical Names CAS No.

Alkyl Quaternary Ammonium Benlonite 341537-63-1

Hazardous Ingredients:

stalline silica (quartz, 14808-60-7) is present at ={.3% as a naturally oceurring component
not removed from the clay ore in processing, See Scction 11 for further information,

"""""""""""" . SECTION 3 HAZARDS IDENTIFICATION "
HIMIS Rating: _Health=1* {possible hazard from chronic exposure to dust, sec Section 11)
Flammabhility -1, Reactivity =1, Personal Protective Equipment —E

EMERGENCY OVERVIEW: Under normal usage or contained spills this material should not pose a sigmificant emergency risk. 1f
high dust levels are pensrated {dust ¢lowds obscuring vision), this material has a potential to be a flammable and explosive hirard (See
Seetion 5). Large spills should be contained wilh water mist and cleaned up using a method that will not generate excessive dusl levels.
This material is also very slippery when wetted with water, vils or solvenls. Appropriate precautions should be taken to avoid slips and
falls.

POTONTIAL IIEAL TH EFFECTS:
Eyes: May cause shight cye irritation. Direct contact should be avoided Lo prevent physical damage.
$kin; There is limited evidence of skin irritation of this product, however this material is a potential allergen due to its content of
quaternary aming. Quatsmary amine content of this product may cause dermatitis or ftching in some individuals. Chronic dermal
exposute effects for quaternary smine arc not known.
Iobalation: Short term exposure to high dust levels could cause minor irritation. Long term dust exposure should be avoided due to
the presence of quartz which can cause lung damage when inhaled. Control dust levels with engineering controls (loce! cxhaust
ventilation). Prevent dust inhalation with use of 2 NIOSH approved dust respirator if engincering controls are inadequate:
Eareinogenicity: TARC has classified crystalline silica as a human carcinogen,

qget Organs: Lungs




SECTION 4 HAZARDS IDENTIFICATION

Skin: Wash off with soup and water,

tH Flush with tepid water for 15 minutes. If irritation or pain persist, seck medical attention.
sualation:  Remove person to fresh air. Seek medical attention if shortness of breath or irritation persists,
Ingestion; Could result in intestinal blockage. If large amounts are swallowed seek medical attention.

Notes to Physician:. Mixture is orally non-toxic, See Seetion 11 [or additional toxicological data.

Excessive airborne dust may be a fire and exploston hazard.

Flashpoint: Nol applicable

Upper Explosive Limit: Nat applicable

Lower Explosive Limit: .03 0z (30gm”) airhorne dust concentrations may ignite at 470°C.

Autoignition Temperature: Not determined

Thin-film Ignition Temperature; 190°C.

Known or anticipated hazardous

products of combustion; Nitrogen oxides, carbon monoxide, hydrogen chloride

Basic fire fighting guidance: Normal precautions lor organic dusts should be provided. Avoid high dust concentrations
and ensure all equipment is properly wounded w prevent static discharges.

Extinguishing media: Water mist'fog, dry chemical, foam, carbon dioxide. AVOID water jets.

__SECTION 6 : ACCIDENTAL RELEASEMEASURES .
Wl down large spills with water mist to avoid generating excessive dust levels. Remove ignition and static electricity sources if
large amounts of aithorne dust are present. Caution: This material is very slippery when wet. Appropriate precauticns should be
taken avoid slips and falls.

Clean-up procedures and cquipment; Use of a dustless vacuum system or shoveling. Flushing with water is also an acceptable
method. Avoid dry sweeping or other methods that may generate high dust concentrations. 'Wear NIOSH approved dust
respirator.

Handling: Adequate ventilation is necessary in handling areas 10 prevent excessive airborne dust, Explosion-prool equipment is
recommended, Take precautions to ensure that all equipment is properly grounded in order to avoid static discharge.
Do not allow dust to collect on surfaces, m order to prevent explosion hazards,
Keep away from ignition sources, open flames and excessive heat.
Store separately from strong oxidizers and acids.

Storage: Store in closed containers in a dry area away from flames,

Engineering Controls
Provide general or local ventilation adequate to maintain airborne levels below occupational exposure limits.

~ sonal Protection Egquipment:

+ gefface: Use safety glasses or goggles.

Skin: Use chemical resistant gloves,

Respiratory;  Use a NTOSH approved, air purifying dust respirator if dusl levels are above exposure limits.
Half-masks are sufficient for normal use.

Southem Clay Products Page 2 ofd



pearance: tan powder
udor: mild
Physical Staie: solid
pH: not applicable
Vapor Pressore: nat applicable
Vapor Density: not apphicable
Boiling Point: not applicable
Melting Point: decomposes at approx. 200°C.
Solubility in Water: negligible
Specific Gravity: 1.9 -2 1gkc

______________________________________ _ SECTION10: STABILITY ANDREACTIVITY
Incompatibilitics: Avoid contact with strong oxidizers or acids.
Conditions to avoid: Tleat and open flame,
Stability: This material is stable under normal storage and handling conditions.

Hazardous Polvmerization: not applicable

_________________________________ ~_SECTION 11; TOXICOLOGICAL INFORMATION
The Intemational Agency of Research on Cancer has determined that over exposure to crystalline silic can cause lung cancer in
nans, Health affects [rom exposure to crystalline silica occur only when it 1s mhaled.
Inhalation Effeets: Crstalline silica has been shown to cause silicosis, a lung discase. Crystalline silica only causes these
conditions when inhaled.

Skin Coniact: Prolonged skin contact may lead to dryimg or cracking ol the skin due to water absorption properties of the
clay,
Eye Contact: As with any dust, may be irritating to the eyes due to physical ubrasion.

Medical Conditions Ageravated: Respiratory disorders, May pose us un allergen for persons who are strongly allergic tw quaternary

amines.

Occupational Exposure Limits: Studies have shown that the erystallime silica is evenly distributed throughout all parlicle sizes of this

product. Keep dust levels below parmissible limits

ACGIH TWA ACGIII STEL OSHA PEL (Respirable) | OSITA PEL (Total Dust)
0.1 mp/m’ 10 mgim3 30 mg/m3
(s quarly) NA Y 810, +2 %a 8i0; + 2

__SECTION 12; ECOLOGICAT, INFORMATION _

Feotoxicological Information: None known.

Southern Clay Produsss Pags 3 a4



L

hough not classified as a hazardous waste, this material is unsuitable for incineration, chemical or biological degradalion.
Lispose of in 4 manner in accordance with local and federal regulations.
This information applies to materials as manufactured; contamination or processing may change waste characleristics and requirements,

This material is not regulated by the Department of Transportation

. SECTION 15 REGULATORY INFORMATION "

SARA 313 None known
US TSCA Inventory:  Statutory mixture - All ingredients are listed on the inventory
European Inventory: All ingredients are listed on the inventory

Canadian DSL: All inpredients are listed on the inventory
Australian AICS: All ingredien{s are listed on the mventory
Japanese ENCS: All ingredients are listed on the mventory

California Proposition 65: Crystalline silica in airhomne particles of respirable size is known to the stale of California to cause caneer,

Europe

- Quartz: Qccupational Exposure Limits
Belgium = 0.1 mgim® (TWA) Finland = 0.2 mgm’ (TWA)
Denmark = 0.1 mgm’ (TWA) Germany— 0.2 mg/fm’ (TWA)
Sweden — 0.1 mgm’ (TWA)
K= 0.1 mg/m’ (respirable) Switzerland= (.15 mgm’ (TWA)

UK=0.3 mgm’ (total dust)

Russia — 14.0 mg/m’ (STEL)

Thatland = 10.0 mgim’ (respirable); 30.0 mg/m’ (total dust)
Note: Different countries apply quartz occupational exposure limils in different manners, depending on how they defing "tespirable”
fraction, snd mass percentage of a total mixture; consult local authorities for application.

Prepared by:  Quality Engineering Department, Southern Clay Produets, Inc.
Date of issue:  Revision 6: January 20, 2005
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