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INTRODUCCIÓN

Los nanocomposites arcilla/polímero
(CPN) son materiales híbridos en los
que una pequeña cantidad de arcilla
(normalmente no más del 5% en peso)
se dispersa uniformemente en una
matriz de polímero. Desde los primeros
CPNs fabricados por Toyota (Usuki et
al., 1993), estos materiales han
ampliado gradualmente su espectro de
aplicación industrial (Alena et al., 2013;
Balakrishnan & Raghavan, 2003; Hong
et al., 2005, entre otros).

Las poliamidas se encuentran entre los
termoplásticos más utilizados en inge-
niería. Las cadenas de poliamida se
unen transversalmente a través de
puentes de hidrógeno. A su vez, estas
láminas se unen mediante fuerzas de
van der Waals formando lamelas. En
función de las condiciones de cristaliza-
ción, la poliamida se organiza en distin-
tos polimorfos, de los cuales α y γ son
los más comunes (Howard &
Starkweather, 1989). Ambas estructu-
ras resultan de una diferente disposi-
ción de los enlaces de hidrógeno entre
el oxígeno en el grupo carbonilo de una
cadena y el hidrógeno unido al nitróge-
no en la cadena siguiente. Así, la
estructura α se encuentra totalmente
extendida mientras que los grupos
amida de la estructura γ se encuentran
ligeramente girados.

Las poliamidas han sido ampliamente
utilizadas como matriz termoplástica de
nanocomposites reforzados con arci-
llas. En determinadas condiciones de
uso, la fotooxidación y termodegrada-
ción pueden provocar cambios estructu-
rales irreversibles que afectan a las pro-
piedades técnicas del material (Zhao et
al., 2012). Sin embargo, la presencia

de nanopartículas de arcilla como agen-
te reforzante puede contribuir a la esta-
bilidad térmica de los nanocomposites
(Jang & Wilikie, 2005). En CPNs con
montmorillonita como agente reforzan-
te, la estabilidad térmica de los crista-
les de poliamida se alcanza por la dis-
posición espacial de los cristales del
polímero y la arcilla, a través de meca-
nismos de pseudoepitaxia entre ambas
fases (Yebra-Rodriguez et al., 2009). El
objetivo de este trabajo es evaluar
mediante técnicas de difracción de
rayos X la estabilidad térmica de los
cristales de poliamida66 (PA66) en
nanocomposites de PA66 reforzados
con sepiolita, así como caracterizar los
posibles cambios estructurales que se
producen en las muestras con el
aumento de la temperatura. Para ello
se utilizaron placas fabricadas por mol-
deo por inyección (para simular los pro-
cesos industriales) de PA66 pura y de
nanocomposites de PA66 reforzada con
5% en peso de sepiolita.

MATERIALES Y MÉTODOS

Las muestras de PA66 pura (muestras
PA66-S-0) y de nanocomposite sepioli-
ta/PA66 (muestras PA66-S-5) se fabrica-
ron de acuerdo al procedimiento descrito
en Yebra-Rodríguez et al. (2009), utilizan-
do PA66 pura (Dinalon®, Grupo Repol,
España) y 5% en peso de sepiolita orga-
nofilizada (Tolsa SA, España) como agen-
te reforzante. Con el fin de simular proce-
sos industriales, los pellets resultantes
fueron inyectados en una máquina de
moldeo por inyección BABYPLAST 6/10,
Cronoplast, en moldes de dimensiones
80x50 mm y 2 mm de espesor (UNE-EN
ISO 527-2). El moldeo por inyección se
realizó a 250 MPa de presión de inyec-
ción, 280 °C en el cilindro de la extruso-
ra y 40 °C en el molde.

Las muestras fueron analizadas
mediante difracción de rayos X (DRX) de
polvo en un equipo Empyrean
(PANalytical, Países Bajos), a intervalos
de 30 °C en el rango 30-230 °C, en las
siguientes condiciones experimentales:
radiación CuKα, 40 kV de tensión de
aceleración, 35 mA de corriente de fila-
mento, rango entre 3 y 35 °2θ. Los
espectros fueron comparados con los
de sepiolita (Brauner & Preisinger,
1956) y PA66 (Bunn & Garner, 1947) 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La Fig. 1 muestra los espectros de DRX
de las muestras PA66-S-0 y PA66-S-5 a
tres de las temperaturas de análisis. A 30
°C, las reflexiones más significativas son
las correspondientes a la fase α de la
PA66, a 20.50 °2θ (α1, (100), espaciado
4.328Å) y 23.28 °2θ (α2, (010/110),
3.818 Å). El pico α1 corresponde a la dis-
tancia entre cadenas adyacentes de PA66
unidas por enlaces de hidrógeno, mien-
tras que el pico α2 se atribuye a la distan-
cia entre lamelas de polímero (Vasanthan
et al., 1998). De acuerdo con Bunn &
Garner (1947), la banda que aparece en
el espectro de PA66 a 2-14 °2θ corres-
ponde a la difracción de los planos desor-
denados (001) y (002) de la fase α. La
muestra PA66-S-5 muestra las reflexiones
típicas de la sepiolita, las de la PA66 y
además algunos picos que pueden ser
atribuidos a la propia estructura del nano-
composite (correspondientes a espacia-
dos reticulares de 10.160, 5.050, 3.420
y 2.723 Å).

La estructura cristalina de la PA66 sufre
cambios importantes con el aumento de
la temperatura. A 90-120 °C (Fig. 1B) la
estructura triclínica α se reorganiza en el
polimorfo pseudohexagonal γ. La reflexión
correspondiente a la fase γ de la PA66 se
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define más si la temperatura sigue
aumentando (Fig. 1C), lo que implica un
aumento de la cristalinidad en el políme-
ro. El comportamiento del nanocomposite
con la temperatura es ligeramente dife-
rente. La deconvolución de los picos de
DRX ha revelado la coexistencia de las
fases α y γ en los cristales de PA66. La
permanencia de la fase α de la PA66 en
la muestra PA66-S-5 a altas temperaturas
se debe a la posición de la sepiolita en la
estructura del nanocomposite. En algunos
trabajos anteriores (Fernández-Barranco
et al., en proceso) hemos sugerido un
modelo en el que las fibras de sepiolita se
colocan perpendicularmente a las lame-
las de PA66, unidas a ellas a través de
enlaces de hidrógeno; esto es, se dispo-
nen como una estructura semicristalina
reticulada.

La Fig. 2 muestra los diagramas de DRX
de las muestras tras el enfriamiento. En
ambos casos, el polimorfo γ de la PA66
desaparece de los patrones de difracción.
Por ese motivo, la fase γ de la PA66 no
aparece en los análisis de nanocomposi-
tes sepiolita/PA66 tras envejecimiento
térmico (Yebra-Rodríguez et al., en proce-
so). La estructura γde la PA66 es metaes-
table y está presente sólo cuando la tem-
peratura es superior a 120 °C. La nueva
estructura triclínica (estructura α) es lige-

ramente diferente de la estructura de par-
tida. La deconvolución de los picos de
difracción ha revelado diferencias en el
índice de cristalinidad FWHM.

CONCLUSIONES

La presencia de sepiolita como agente de
refuerzo en nanocomposites de matriz
PA66 impide parcialmente el movimiento
de los grupos amida en las cadenas de
polímero, por lo que la transicón de fases
α→γ a alta temperatura no se completa
en presencia de arcilla. El proceso de
transformación polimórfica es reversible y
confiere mayor cristalinidad a la PA66 tras
el tratamiento térmico.
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fig 1. Patrones de DRX de PA66 pura (PA66-S-0) y nanocom-
posite sepiolita/PA66 (PA66-S-5) a 30ºC (A), 120ºC (B) y
240ºC (C). Los picos señalados con un asterisco han sido
atribuidos a la propia estructura del nanocomposite

fig 2. Patrones de DRX de PA66 pura (PA66-S-0) y nanocom-
posite sepiolita/PA66 (PA66-S-5) tras el enfriamiento. Los
picos señalados con un asterisco corresponden a la propia
estructura del material híbrido.


