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RESUMEN

El presente trabajo detalla la estructura general de las arcillas, las cuales son
utilizadas como fase reforzante en los nanocompuestos poliméricos. La disposicion
molecular de los planos atémicos que conforman las arcillas, es explicada a través
de dtiles esquemas que mejoran su comprension. El entendimiento molecular
de las arcillas puede facilitar la seleccién de los materiales a mezclar asi como
también mejorar las condiciones de procesado. Ambos factores son esenciales
en el desarrollo de nanocompuestos poliméricos.
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ABSTRACT

In this work, the general structure of clay has been explained. The clays
are commonly used as reinforcement in polymer nanocomposites. Molecular
arrangement of clays has been schematized through atomic planes for better
visualization. Molecular understanding of clays can simplify the materials
selection as well as improving the processing conditions. Both are essential in
the development of polymer nanocomposites.
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INTRODUCCION

Los nanocompuestos poliméricos fueron desarrollados en los laboratorios
de investigacion y desarrollo de Toyota. Por ello, las primeras aplicaciones de
estos novedosos materiales fueron en el campo automotriz.>? Desde entonces,
la importancia de la nanotecnologia en polimeros ha aumentado a lo largo de
los afios,*® un hecho que se encuentra representado por la elevada cantidad
de conferencias internacionales que se llevan a cabo cada afio.® Este ritmo
de investigacién estd bien documentado en revistas internacionales de alto
impacto, las cuales publicaron alrededor de 1200 articulos relacionados con la
nanotecnologia de polimeros, solamente en el 2008, segiin Thomson’s Web of
Science.” Asi, la nanotecnologia de polimeros ha comenzado a verse como una
estrategia tecnoldgica de gran relevancia a nivel mundial, por lo que diversos
paises se encuentran invirtiendo fuertemente a través de programas nacionales y

Ingenierias, Julio-Septiembre 2009, Vol. XII, No. 44 35



Estructura general de las arcillas utilizadas en la preparacion de nanocompuestos poliméricos / Edgar A. Franco Urquiza, et al.

transnacionales con altas expectativas. Los analistas
estiman que el mercado de productos basados en la
nanotecnologia podria llegar a alcanzar cifras de
trillones en el 2011.2 Por lo que los nanocompuestos
poliméricos se encontrarian involucrados en
diversos sectores, especialmente en medicina,
instrumentacién, medio ambiente, produccién de
energia, alimentacion, tecnologia de la informacion,
transporte, infraestructura y seguridad.

Por definicion, los nanocompuestos son materiales
bifasicos, donde al menos uno de ellos se encuentra
dentro del rango nanométrico (1x10°m). Los
nanocompuestos poliméricos son en esencia,
polimeros reforzados con particulas, las cuales
pueden ser esféricas (3 dimensiones nanométricas),
tubulares (2 dimensiones nanométricas) y laminares
(1 dimension en el rango nanométrico). Esta Gltima,
es la forma mas adecuada para obtener un maximo
rendimiento.

Cabe destacar que las particulas son generalmente
arcillas minerales, también conocidas como
filosilicatos o silicatos laminares. Los filosilicatos
pertenecen fundamentalmente a cuatro grupos
principales: caolinita, esmectita, illitas y clorita.

La arcilla esmectita del tipo montmorillonita
(descubierta por Damour y Salvetat en Montmorillon,
Francia) es hoy en dia la arcilla mineral mas
extensamente utilizada como fase reforzante en
matrices poliméricas. Ademas, se encuentra en
numerosas partes del planeta, ya que en la mayoria
de los casos se ha formado de la erosion de materiales
de erupciones.

Es esencial entender que las particulas de arcilla
no son por si mismas particulas nanométricas, sino
que estan conformadas por el apilamiento de laminas,
cuyo espesor mide aproximadamente 1 nm, mientras
que sus dimensiones laterales pueden variar desde
30 nm hasta varias micras.

Los nanocompuestos poliméricos se obtienen con
pequefias cantidades de arcilla, y sus propiedades
exhiben marcadas diferencias en comparacién con
polimeros no reforzados, por lo cual son de gran
interés académico e industrial. En este sentido,
la adicion de organo-arcilla (alrededor de un 3
% en peso) aumenta considerablemente tanto las
propiedades térmicas del acido poli-lactico (PLA) asi
como su tenacidad a la fractura.® Ademas, las arcillas
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Fig. 1. Tipos de nanocompuestos poliméricos.

reducen la permeabilidad a los gases y aumentan
las propiedades mecénicas, como es el caso de los
copolimeros etileno-alcohol vinilico (EVOH),*
comunmente utilizados en la industria de envasado
de alta barrera.

No obstante, el mayor inconveniente es que
la mezcla fisica entre un polimero convencional
y las particulas de arcilla no forma a priori un
nanocompuesto. Dependiendo de la naturaleza de los
componentes, se pueden obtener tres tipos basicos
de nanocompuestos,*** los cuales se presentan en
la figura 1.

Los nanocompuestos aglomerados ocurren
cuando el polimero es incapaz de intercalarse entre
las laminas de la arcilla, obteniéndose una fase
separada. En los nanocompuestos intercalados, la
difusion del polimero promueve el desarrollo de
una morfologia de multildminas muy ordenadas.
Mientras que la tercera clasificacion corresponde a
los nanocompuestos exfoliados, donde las laminas
de la arcilla se encuentran totalmente dispersas y
desordenadas dentro de la matriz polimérica.

En varias investigaciones, las laminas de la arcilla
no se encuentran totalmente exfoliadas dentro de la
matriz, lo cual se atribuye a diversos factores tales
como: la ausencia de compatibilidad molecular,
la excesiva cantidad de particulas de arcilla o
bien, a la degradacion del modificador durante el
procesado.*

Uno de los factores clave en el desarrollo de
nanocompuestos poliméricos es la afinidad entre los
sistemas, por lo que resulta indispensable conocer la
constitucion molecular de las arcillas.

Por lo tanto, el objetivo principal de este trabajo
es explicar de una manera totalmente esquematica
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el arreglo molecular de las arcillas. Ademas de
presentar la importancia de factores que facilitan la
exfoliacién de las ldminas, con lo cual se favorece
la accion reforzante de las arcillas dentro de la
matriz polimérica.

ARCILLAS

Las arcillas minerales empleadas en la elaboracién
de nanocompuestos pertenecen a la familia estructural
conocida como filosilicatos 2:1 (figura 2).

En su aspecto primario, las particulas de arcilla
se componen de la asociaciéon de varias ld&minas
apiladas, las cuales forman agregados irregulares,>16
tal como se presenta en la figura 3.

A gran escala, cada lamina posee una elevada
relacion de aspecto, alrededor de 100 a 200 nm de
longitud y 1 nm de espesor (figura 3), con lo cual se
logran alcanzar altos rendimientos en comparacion
con los polimeros no reforzados.

L — 5
Fig. 2. Micrografia SEM de una montmorillonita comercial
(Cloisite®30B).

Lamina
(1 nm)

Particula primaria
(8- 10 nm)

Fig. 3. Microestructura laminar de las arcillas.
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ESTRUCTURA

Las laminas de las arcillas presentan una
estructura molecular basada en el apilamiento de
capas. La primera capa esta conformada por cristales
regulares cuya unidad béasica es el tetraedro de silicio
y oxigeno (figura 4a). Este tetraedro se encuentra
eléctricamente descompensado, ya que el silicio
aporta cuatro cargas positivas (Si**) frente a las ocho
cargas negativas de los cuatro oxigenos presentes
en los vértices, por lo que debe unirse a otros
cationes para neutralizar sus cargas. Para ello, cada
vértice de la cara basal pertenece a dos tetraedros
vecinos, ya que cada oxigeno esta en coordinacion
con dos silicios, formando capas tetraédricas que
se distribuyen bajo la configuracién de hexagonos
(figura 5).

La segunda capa esta constituida por octaedros de
magnesia 0 alimina, cuyos vértices estan conformados
por oxigenos. Similar a los tetraedros, los octaedros
se encuentran eléctricamente descompensados, ya
que se tienen dos cargas positivas (si el cation es
Mg?") o bien, tres cargas positivas (si el cation es
Al*) frente a las doce cargas negativas aportadas
por sus seis veértices. Para neutralizarse, los vértices
tienen que compartirse entre si formando una capa
octaédrica, tal como se aprecia en la figura 4b.

Los octaedros se disponen apoyados en una de sus
caras, la cual representa al plano basal octaédrico.

Fig. 4. Estructuras basicas de arcillas: a) capa tetraédrica
y b) capa octaédrica.
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Tercer Plano

Tercer Plano Incompleto

Segundo Plano

Primer Plano

Fig. 5. Vista superior de los planos formados por la union
de capas tetraédrica y octaédrica.

DISPOSICION ATOMICA

Ladisposicion de ambas capas puede comprenderse
mejor si es representada a través de planos atdmicos,
tal como se esquematiza en la figura 6.

El primer plano corresponde al plano basal de la
capa tetraédrica. En el segundo plano se colocan los
atomos de silicio, ocupando parte del espacio que
deja la cara basal de cada tetraedro. En un tercer
plano, los oxigenos sin compartir (Ilamados también
oxigenos apicales) se sitlan justo por encima del
silicio, terminando de ocupar el espacio restante
(figura 5).

El plano de unidn entre las capas tetraédrica y
octaédrica se compone de los oxigenos apicales,
unidos a un Mg? o a un AI** octaédrico. Sin
embargo, no todos los vértices del plano basal
octaédrico, conformado en parte por los oxigenos
apicales, estarian compartiéndose con los atomos de
silicio contenidos en los tetraedros, por lo que para
compensar su carga se unen a un hidrégeno (H), con
lo cual se forman grupos hidroxilo (OH), tal como
se representa en la figura 6.

— Plano 5 ——
Capa
Octaédrica Plano4 ——
— Plano3 ——
Capa Plano2 —
Tetraédrica
Planol ——

Fig. 6. Estructura final correspondiente a la lamina 1:1.
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Asi, el plano basal del octaedro forma parte
del plano superior de los tetraedros y completan
el tercer plano. Cabe destacar que todos los planos
representan a una red hexagonal, mientras que el
tercer plano completo (plano de unién) forma una
red hexagonal centrada, tal como se encuentra
esquematizado en la figura 5.

El cuarto plano se encuentra constituido por la
disposicion de iones Mg? y/o AP* octaédricos, los
cuales se sitlan en los pequefios espacios libres que
dejan cada dos oxigenos apicales y un OH, tal como
se muestra en la figura 7.

Osi ©o ©Oon @ a1l Omg

a) b)
Fig. 7. Vista superior de los planos a) trioctaédrico y b)
dioctaédrico.

Con el Mg? todas las posiciones estarian ocupadas;
por lo que se le denomina plano trioctaédrico, ya que
ocupa tres espacios de tres disponibles (figura 7a).
Pero si el cation es Al**, algunas posiciones de la red
guedarian vacias debido a la mayor carga que posee.
De esta manera, el AP ocuparia dos posiciones de
tres posibles, denominandose plano dioctaédrico
(figura 7b).

El siguiente plano, el quinto, corresponderd al
plano superior de los octaedros. Si la estructura
terminara en este plano, las arcillas estarian
conformadas por dos capas, una tetraédrica (T) y
otra octaédrica (O), denominandose T:O, también

Si

OH
Al, Mg
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o
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conocidas como estructuras 1:1 (figura 6). Ahora
bien, si se afiade una capa tetraédrica formando una
estructura tipo sandwich -donde una capa octaédrica
se encuentra flanqueada por dos capas tetraédricas- se
formaria una estructura T:O:T denominada estructura
2:1, tal como se esquematiza en la figura 8.

A la unidad formada por la unién de capas
tetraédricas y octaédricas se le denomina lamina.
La lamina 1:1 tiene un espesor de 7 A, mientras
que la lamina 2:1 posee un espesor de 9 A
aproximadamente.

Asi, las ldminas de las arcilla se originan por el
apilamiento de planos alternos de iones (O y OH) y
cationes (Si*, Mg?' y AIFY).

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

La capacidad de absorber una cantidad determinada
de cationes y retenerlos en un estado intercambiable
es conocida como la capacidad de intercambio
catidnico (CEC). Esta se expresa generalmente en
términos de miligramos equivalentes de hidrégeno
por 100 g de coloide (meq/100g).1*13

La importancia de conocer el CEC, es que las
l&minas no son eléctricamente neutras debido a las
sustituciones isomorfas, donde los cationes como el
Si** son sustituidos por otros de menor carga (Al**),
por lo que se genera un exceso de carga negativa.
En este caso, el balance de carga se mantiene por la
presencia de cationes individuales intercambiables
en el espacio interlaminar, que es el espacio existente
entre dos ldminas consecutivas, también conocido
como galerias (figura 9a).

Entre los cationes interlaminares més frecuentes se
encuentran los alcalinos (Na*y K*) y los alcalinotérreos
(Mg%). Por otra parte, si los cationes interlaminares
estuvieran en coordinacion con grupos OH, se formaria
una capa octaédrica dentro del espacio interlaminar,
desarrollando estructuras de tipo T:OT:0 ¢ 2:1:1,
tal como se representa en la figura 9b. EI nimero 2
representa a las dos capas tetraédricas mientras que el
1:1indica que las capas de los octaedros difieren entre
si, ya que los octaedros interlaminares no comparten
vértices con los tetraedros.

Las fuerzas de enlace que unen a las diferentes
unidades estructurales (IAmina mas la interlamina)
son mas débiles que las existentes entre los iones de
una misma lamina, por ese motivo las arcillas tienen
una clara direccion paralela de exfoliacion.

AGENTES COMPATIBILIZANTES

En principio, las arcillas no modificadas (Na* o
K*) solamente pueden ser miscibles con polimeros
hidrofilicos. Por lo tanto, es necesario el uso de
agentes de acoplamiento para compatibilizar ambas
fases. Estos agentes son fundamentalmente moléculas
constituidas por una funcionalidad hidrofilica (afin
a las arcillas) y por una funcionalidad organofilica
(afin al polimero), lo que facilita la dispersion de las
Idaminas de la arcilla dentro de la matriz polimérica.

Los primeros agentes compatibilizantes utilizados
en la sintesis de nanocompuestos fueron los
aminodcidos.! En la actualidad, los agentes de
acoplamiento méas populares son los iones de
alquilamonio, ya que pueden intercambiarse

Capa
Tetraédrica

Capa
QOctaédrica

Capa
Tetraédrica

Fig. 8. Estructura final correspondiente a la lamina 2:1.
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Lamina

Interlamina

D Si
Lémina @ O
@ OH
1 »n  @ALMg

Fig. 9. Balance de carga de las laminas por: a) cationes intercambiables y b) interlamina.

facilmente con los cationes situados en las galerias.*’
Ademas, la naturaleza no polar de su cadena reduce
las interacciones electrostaticas entre las laminas,
lo que resulta en un amplio espacio interlaminar, el
cual facilita la difusion polimérica.

Los iones de alquilamonio mas empleados se
basan en alquildminas primarias. Su férmula basica
es CH;-(CH,),-NHj5*, donde n representa la longitud
de cadena, la cual oscila entre 1 y 18 carbonos.
Lan et al demostraron que la exfoliacion laminar
se ve favorecida cuando se emplean iones con una
longitud de cadena superior a 8 &tomos de carbono;
mientras que con cadenas maas cortas, se conducia
a la formacién de estructuras aglomeradas.®

Dentro de las galerias, los iones de alquilamonio
se acomodan de diversas formas en funcion de
la densidad de carga de la arcilla. Asi, los iones
adoptan formas monocapa, bicapa, 0 monocapas tipo
parafina,’® tal como se esquematiza en la figura 10.

Parafina

Monocapa Bicapa

Fig. 10. Configuracién de los iones de alquilamonio dentro
de las galerias de las arcillas.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 una descripcion totalmente esquematica
acerca de la estructura y disposicién molecular de
las arcillas.

La mezcla fisica polimero/arcilla no otorga a
priori un nanocompuesto, por lo que es necesario
el uso de agentes compatibilizantes, los cuales
favorecen la interaccion molecular entre las fases.

La mayoria de los errores que se cometen al
elaborar nanocompuestos poliméricos radican en la
seleccion de los componentes a mezclar, razén por
la cual se hace un mayor énfasis en la comprension
de las bases fundamentales de la actuacion molecular
de las arcillas.
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