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El presente trabajo describe el uso de arcillas para la formacién de nanocompuestos de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS)/arcilla. Los nanocompuestos se prepararon en un extrusor “doble husillo”
Werner Pfleiderer ZSK30 via mezclado en fundido (via melt mixing). Se utilizaron dos diferentes
configuraciones de husillos; a) alto esfuerzo de corte y mayor tiempo de residencia, b) bajo esfuerzo de
corte y menor tiempo de residencia. Los nanocompuestos poliméricos se prepararon con dos tipos de
ABS’s; ABS1, con bajo contenido de acrilonitrilo y ABS2, con alto contenido de acrilonitrilo.

La arcilla se incorporo al polimero en concentraciones de 2, 3, 4 y 6% en peso. Las muestras fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX), andlisis termogravimétrico (TGA) y pruebas de resistencia
a la flama. Los resultados mostraron que; bajo las condiciones de trabajo, el grado de intercalacion de las
nanoarcillas asi como la estabilidad térmica y la resistencia a la flama de los nanocompuestos de
ABS/arcilla presentaron mejoras al incrementar el esfuerzo de corte durante el proceso de extrusion y el
contenido de acrilonitrilo en el ABS.

Introduccion

Los nanocompuestos son una clase de materiales donde uno de los constituyentes tiene
dimensiones en el rango de 1 a 100 nm. La clase general de nanocompuestos
orgdnico/inorgédnico ha tenido un ripido crecimiento en el area de busqueda de nuevos
materiales debido al mejoramiento pronunciado en propiedades utilizando bajos
contenidos de arcillas (<10%). Ejemplos de estos mejoramientos son los incrementos en
el esfuerzo mecdnico, los médulos, la estabilidad térmica, las propiedades barrera de los
gases y las propiedades de retardante a la flama entre otras. Por lo tanto, un nuevo
aprovechamiento para mejorar las propiedades de retardo a la flama de polimeros es el
uso de silicatos laminados (arcillas) tales como la montorillonita orgdnicamente
modificada. Un numero de publicaciones han demostrado que el uso de nanoarcillas
mejora significativamente las propiedades de retardo a la flama de los nanocompuestos
poh’mero/arcillal'3

El ABS es un plastico de ingenieria ampliamente usado en la industria por sus buenas
propiedades, tales como alta rigidez, buena resistencia al impacto, facil procesado y
buena estabilidad dimensional, sin embargo, tiene ciertas desventajas, baja estabilidad
térmica y pobre resistencia quimica y a la flama. Ciertos estudios se han enfocado a
incrementar la temperatura de transicion vitrea y la estabilidad térmica del ABS por
mezclado con arcillas™ ®. En el ABS la estructura del acrilonitrilo es la mas polar de los
tres, indicando que su contenido puede afectar las interacciones polares con las
nanoarcilla en el nanocompuesto. El objetivo de este trabajo fue investigar el efecto del
contenido de acrilonitrilo en la estabilidad térmica y retardo a la flama de los
nanocompuestos.



Experimentacion

Materiales

Los materiales usados fueron dos tipos de ABS, Cycolac MG47 (DOW Chemical) con
10% de acrilonitrilo y Magnum 348 (GE Resins) con 19% de acrilonitrilo (los contenidos
de acrilonitrilo fueron obtenidos por resonancia magnética nuclear), denominados ABS1
y ABS2 respectivamente. Por otro lado, la arcilla utilizada fue la cloisite 20A (Southern
Clay Products Inc) con un espaciamiento interlaminar de 242 A y dimethyl
dehydrogenated tallow alkyl ammonium como modificante orgénico.

Preparacion de los nanocompuestos ABS/arcilla

La arcilla y los polimeros fueron previamente secados a una temperatura entre 80 y 90°C
por un periodo de 4 horas. Los nanocompuestos fueron obtenidos por mezclado en
fundido usando un extrusor “doble husillo” Werner Pfleiderer 2SK30, en el cual se
llevaron a cabo todas las mezclas ABS/arcilla. Sin embargo, a modo de comparacion se
utilizaron dos configuraciones diferentes de extrusor: a) alto esfuerzo de corte y mayor
tiempo de residencia, b) bajo esfuerzo de corte y menor tiempo de residencia. La arcilla
se incorporé en los polimeros en concentraciones de 2, 3, 4 y 6% en peso, realizando un
premezclado manual de la arcilla y los pelets del polimero. Posteriormente cada una de
las premezclas ABS/cloisite 20A fue llevada al extrusor de doble husillo a una velocidad
del tornillo de 100 rpm para la primera configuracién del extrusor y 35 rpm en la segunda
configuracion usada. En los dos casos, la temperatura fue de 220°C.

Caracterizacion de los nanocompuestos

La dispersion de las arcillas se evalué mediante difraccion de rayos X en un Siemens
modelo D-5000 con un generador de radiaciéon de CuKa con filtro de Ni. Los
difractogramas se corrieron en 20 de 1 a 15° a una velocidad de barrido de 0.6
grados/min., con una intensidad de 25 mA y un voltaje de 35kV. La estabilidad térmica y
la temperatura de descomposicion, de las muestras se evaluaron mediante andlisis
termogravimétrico en un rango de 20°C a 650°C y una velocidad de 10°C/min, bajo
atmosfera de nitrégeno. El equipo utilizado fue el 951 Thermogravimetric Analyzer de
Dupont Instrument. La resistencia a la flama fue evaluada de acuerdo a la norma ASTM
D635 en una cdmara CEAST, las dimensiones de las probetas fueron 125x13x3mm. La
velocidad de quemado fue calculada de acuerdo a la formula: B= 60*(L/T), donde B es la
velocidad de quemado (mm/seg), L es la longitud o distancia quemada de la probeta
(mm), T es el tiempo de quemado (seg). Para la obtencién de los datos fue necesario
realizar 10 repeticiones por muestra.

Resultados y discusion

En el nombre de las muestras, el primer numero denota el tipo de ABS, la letra A indica
la arcilla usada en este caso fue la cloisite 20A, el siguiente nimero es el porcentaje de
arcilla presente en el polimero, las ultimas siglas indican los esfuerzos de corte ejercidos
para dispersar la muestra, BC: bajo corte, AC: alto corte. Por ejemplo 2A3BC: ABS2 con
19% de acrilonitrilo, A es la cloisite 20A, 3% en peso de arcilla y BC en bajo corte.



Difraccion de rayos X

Al mezclar los dos tipos de ABS vy arcilla (cloisite 20A) usando para su dispersion dos
configuraciones distintas del husillo, en todos los casos el pico de reflexion se desplaza a
bajos dngulos, obteniendo un nuevo patrén de difracciéon con respecto al de la cloisita
20A, lo cual nos indica la formacion de un sistema nanoestructurado que de acuerdo a un
estudio realizado por Vaia y col.”), resulta en un incremento en el espacio interlaminar
asociado con la intercalacion del polimero en las galerias de la arcilla.
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Figura 1. Patrones de difraccion. (a)ABS1/cloisite 20A, (b)ABS2/cloisite 20A

El espacio interlaminar fue calculado de la ley de Braggs de acuerdo a la posicion de los
picos, los patrones mostrados en la figura 1 muestran los picos primarios en el rango del
angulo de difraccion de 20 = 2.0-4.0°. El espaciamiento basal de la cloisite 20A es de
24.2A, para los nanocompuestos el espacio se incremento en un rango de 31 a 36 A.

Analisis termogravimetrico (TGA)

La estabilidad térmica de los nanocompuestos ABS1 y ABS2/cloisite 20A presentaron
mejoras al usar una configuraciéon de alto corte. La primera derivada de la curva de
pérdida de peso del andlisis termogravimétrico es mostrada en la figura 2, aqui se
muestran claramente las diferencias entre los nanocompuestos dispersados a alto y bajo
esfuerzo de corte. Los nanocompuestos obtenidos con altos esfuerzos de corte exhiben
una mejor estabilidad térmica que la obtenida por el ABS virgen, ya que las temperaturas
a las que se degrada el material presentan aumentos de 18°C y 23°C para el ABS1 y
ABS2 respectivamente. Mientras que los sistemas dispersados con bajo corte no
presentaron mejora notable, en el caso de los nanocompuestos formados por el ABS1 las
temperaturas permanecieron igual a las obtenidas por el polimero virgen. Mientras que
los nanocompuesto formados con ABS2 mostraron un incremento maximo de 8°C a
concentraciones del 6% en peso de arcilla. Asi mismo si comparamos los resultados
obtenidos de los dos ABS usados podemos observar que los mejoramientos fueron mas



pronunciados al usar el ABS2 el cual como ya se menciono anteriormente presenta mayor
contenido de acrilonitrilo.
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Figura 2. Descomposicion térmica de los nanocompuestos (a) ABS1/cloisite 20A, (b) ABS2/cloisite 20A

Pruebas de retardo a la flama

La figura 3 muestra la velocidad de quemado contra el contenido de arcilla para los
nanocompuestos ABS/cloisite 20A. La velocidad de quemado permanece casi constante
para los sistemas formados por el ABS1 a excepcion de los formados a alto esfuerzo de
corte y contenidos del 6% de arcilla ya que se presenta una disminucién en la velocidad
de quemado, sin embargo este cambio solo representa una reducciéon del 4.7%. En caso
contrario, para los sistemas formados a diferentes velocidades de corte por el ABS2 cuyo
contenido de acrilonitrilo es mayor, las velocidades de quemado decrecieron conforme la
cantidad de arcilla aumentaba en la matriz polimérica, obteniendo decrementos de hasta
30.6% a concentraciones de arcilla del 6% y altos esfuerzos de cortes. Aunque se
obtuvieron comportamientos muy similares con el ABS2 a bajo y alto corte, fueron mas
pronunciados los mejoramientos en velocidad de quemado para las mezclas obtenidas a
altos esfuerzos de corte y conforme la cantidad de arcilla se incrementa en el polimero.
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Figura 3. Pruebas de resistencia a la flama (a) ABS1/cloisite 20A, b) ABS2/cloisite 20A



Gilman et al', reporté que la montmorillonita puede ser nanodispersada en los polimeros
para mejorar las propiedades de retardo a la flama en los nanocompuestos. En general el
mecanismo de retardo a la flama de los nanocompuestos involucra un alto desarrollo de
residuos carbonizados provenientes de los silicatos, estos se acumulan en la superficie del
polimero durante el quemado. Lo cual disminuye la velocidad de perdida de los
productos de descomposicién actuando como un aislante L

Conclusiones

Mediante la técnica de mezclado en fundido se logro la formacién de sistemas
nanoestructurados, alcanzandose asi una interaccioén de las cadenas poliméricas en las
capas de arcilla. Por otro lado, los sistemas compuestos por el ABS2 mostraron una
mejora notable en lo que se refiere a estabilidad térmica y resistencia a la flama por
encima del ABSI1, lo cual pudiera deberse a la mayor concentraciéon de acrilonitrilo
debido a que la polaridad del acrilonitrilo juega un papel importante en la interaccion
polimero/arcilla y esto a su vez favorece la intercalacion y por tanto, la estabilidad
térmica y resistencia a la flama.
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