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RESUMEN 

Los nanocomposites son nuevos materiales avanzados en los que se 

combina una matriz de carácter orgánico, metálico o cerámico, con un 

refuerzo de diferente naturaleza de tamaño nanométrico, ya sea de tipo 

nanolaminar, nanoesférico o nanofibroso. En esta Tesis Doctoral el material 

seleccionado como matriz de los nanocomposites es la poliamida 66 (PA66) y 

como refuerzo inorgánico la sepiolita organofilizada. Se han fabricado 

nanocomposites mediante la técnica de mezclado en fundido por extrusión. 

Los diferentes porcentajes en peso de sepiolita son: 1, 3, 5, 7 y 9 %. Las 

propiedades mecánicas, térmicas y cristalográficas, la nueva estructura 

cristalina del nanocomposite, la dispersión de la sepiolita dentro de la matriz y 

las propiedades tras diferentes procesos oxidativos de degradación han sido 

objeto de estudio a lo largo de esta Tesis Doctoral. 

A medida que aumenta el porcentaje de refuerzo en la matriz, ésta se 

vuelve más resistente a la tracción, pero altos porcentajes de sepiolita vuelven 

más frágil el nuevo material. La sepiolita mejora la orientación de los cristales 

de la PA66 pura, sin producir la nucleación de nuevos cristales. Los estudios 

vibracionales indican que las fibras de sepiolita se colocan entre la 

supraestructura lamelar del polímero sin afectar a las cadenas del polímero. 

Por otro lado, los análisis de difracción de rayos X muestran la aparición de 

picos característicos del nanocomposite. Los análisis térmicos de difracción de 

rayos X indican que la estructura cristalográfica de la PA66 se modifica con la 

adición de la sepiolita, pues la disposición de las fibras dentro de la matriz 

impiden el movimiento de las cadenas del polímero. Esto produce que al 

aumentar la temperatura en el polímero por encima de la temperatura de 



 

transición de Brill, coexistan los polimorfos α y γ, cuando la matriz está 

reforzada con sepiolita. Además, las microfotografías tomadas con diferentes 

técnicas microscópicas muestran que la sepiolita se encuentra dispersa 

homogéneamente en la matriz, sin la existencia de clusters que volvieran más 

frágil el material de forma prematura debido a la aparición de tensiones 

internas. La cuantificación de la dispersión indica que los nanocomposites 

están orientados y que la sepiolita está exfoliada. 

Diferentes formas de degradación oxidativa han sido evaluadas. La 

termooxidación se ha llevado a cabo de forma estática durante un periodo de 

35 días a las temperaturas de 110 y 150 °C. El índice del carbonilo indica que la 

degradación ocurre en mayor medida a mayores temperaturas de exposición. 

La sepiolita aporta estabilidad a la degradación termo-oxidativa de los 

nanocomposites en comparación con la PA66 pura e inhibe el amarilleamiento 

de las muestras para la temperatura de 150 °C. Para esta temperatura existe 

mayor ruptura de cadenas, según los análisis de DSC. Estos resultados indican 

que la disposición espacial de la sepiolita en la matriz limita el movimiento de 

las cadenas del polímero. Por otro lado, la exposición a fuentes foto-oxidativas 

afecta a las propiedades mecánicas de los nanocomposites, volviéndolos más 

frágiles y transparentes, a medida que el porcentaje de sepiolita aumenta. En 

este caso la acción de la sepiolita inhibe la degradación, ya que la estructura 

reticulada impide la difusión del oxígeno, el cual actúa de catalizador en este 

tipo de degradación. En general, para ambos tipos de envejecimientos 

acelerados la sepiolita no aumenta la ruptura de cadenas y por tanto inhibe el 

envejecimiento. 



 

SUMMARY 

Nanocomposites are new advanced materials in which a matrix, 

organic, metal or ceramic, is combined with a nanometric reinforcement of 

different nature, whether nanolaminate, nanofibrous or nanospherical. In this 

PhD Thesis, the material selected as matrix is polyamide 66 (PA66). 

Organophilized sepiolite was used as inorganic reinforcing. Nanocomposites 

were manufactured via melt intercalation using an extruder. Different weight 

percentages of sepiolite are: 1, 3, 5, 7 and 9%.  Studies on mechanical, thermal 

and crystallographic properties, new crystal structure of the nanocomposite, 

dispersion of sepiolite within the matrix and properties after different 

oxidative degradation processes have been carried out in this PhD Thesis. 

The increase of the percentage of reinforcement in the matrix, it makes 

nanocomposites more resistant to tensile stress. However, higher percentages 

of sepiolite produce an embrittlement of new material. Sepiolite improves the 

orientation of crystals of neat PA66, without causing nucleation of new 

crystals. The vibrational studies indicate that sepiolite fibres are placed 

between the lamellar suprastructure of the polymer without affecting the 

polymer chains. On the other hand, the X-ray diffraction analysis shows 

characteristic peaks of nanocomposite. Thermal analysis of X-ray diffraction 

indicates that the crystallographic structure of the PA66 is modified with the 

addition of sepiolite. Due to the arrangement of fibres throughout the matrix 

avoids movement of the polymer chains. As a consequence, above the Brill 

transition temperature, polymorphs α and γ coexist when the matrix is 

reinforced with sepiolite. Moreover microphotographs obtained from different 

microscopic techniques, show that sepiolite is homogeneously dispersed in the 



 

matrix. The presence of clusters that could have produced a premature 

embrittlement, due to the appearance of internal stress, was not detected. 

Dispersion quantification indicates that the sepiolite fibres are oriented and 

exfoliated. 

Different ways of oxidative degradation have been evaluated. Static 

thermo-oxidation was carried out during 35 days at temperatures of 110 and 

150 °C. Carbonyl index indicates that degradation is greater at higher 

temperatures of exposure. In this type of process, sepiolite provides stability 

to nanocomposite compared with neat PA66. Moreover, sepiolite inhibits the 

yellowness at 150 °C. DSC analyses reveal that at 150 °C, the breaken bonds 

are higher than at 110 °C. All these results indicate that the spatial 

arrangement of the sepiolite in the matrix limits the movement of the polymer 

chains. Furthermore, photo-oxidative exposure affects the mechanical 

properties. Nanocomposites with high percentage of sepiolite are more fragile 

and transparent after UV exposition. In this case, sepiolite inhibits the 

degradation. The crosslinked structure of nanocomposite prevents the 

diffusion of oxygen, which acts as a catalyst in this kind of degradation. In 

general, for both types of accelerated ageing processes, sepiolite does not 

increase the breaking bonds and thus inhibits degradation.  
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Desde la primera mitad del pasado siglo XX, ha aumentado el interés 

por la nanoescala, ya que se considera que el nivel nanométrico puede explicar 

el comportamiento y las propiedades de la escala real. De este modo, se 

comenzaron a estudiar nuevos materiales, en los cuales se modificaban las 

propiedades cuando éstos se veían reforzados por nanopartículas de otras 

sustancias. Estos materiales avanzados, denominados nanocomposites, están 

formados por dos o más componentes y se caracterizan porque el material 

final obtenido presenta mejoras en las propiedades, respecto de los materiales 

de partida. Están formados por dos fases: una continúa a la que se denomina 

matriz y una dispersa denominada refuerzo.  

Esta Tesis Doctoral se centra en nanocomposites de matriz polimérica y 

arcillas como agente de refuerzo. Estos híbridos surgieron en la búsqueda de 

nuevos materiales en el sector automovilístico. Toyota patentó el híbrido 

poliamida 6/ montmorillonita en 1980 (Okada et al., 1987) y aún sigue siendo 

utilizado en sus diseños. Desde entonces, son muchos los nanocomposites 

polímero/ arcilla estudiados por multitud de investigadores y muchas las 

industrias, que cada vez más, los incorporan en sus diseños o procesos 

productivos.  

A pesar del gran desarrollo experimentado por este tipo de materiales 

desde 1980 hasta la actualidad, aún existen aspectos desconocidos en la 

relación refuerzo-matriz y la influencia de ésta en las propiedades finales del 

nuevo material. El comportamiento estructural de estos materiales ha sido 

estudiado en numerosos trabajos por el grupo de investigación en el que se ha 

ejecutado esta Tesis Doctoral, en los cuales, desde el punto de vista de la 
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Cristalografía y de la Mineralogía, se ha intentado dilucidar la relación 

estructural existente entre la poliamida 6 y la montmorillonita, no quedándose 

únicamente a un nivel superficial sino indagando en las relaciones 

estructurales presentes en este tipo de materiales. La oportunidad de llevar a 

cabo el trabajo que aquí se presenta aparece cuando el grupo de investigación 

decidió fabricar, bajo unas condiciones específicas, nanocomposites de 

poliamida 66/ sepiolita, materiales que posteriormente se convertirían en el 

objeto de estudio de esta Tesis Doctoral. Uno de los aspectos más innovadores 

que plantea esta trabajo, es el tipo de refuerzo seleccionado: la sepiolita, 

mineral de la arcilla de tipo fibroso, muy poco desarrollado como refuerzo en 

este tipo de nanocomposites.  

En esta Tesis Doctoral se pretende determinar las nuevas propiedades 

del nanocomposite, así como la modificación de las mismas y explicar las 

causas del nuevo comportamiento. Todo ello, depende en gran medida de la 

dispersión del refuerzo y de la homogeneidad del nuevo material, así como de 

la disposición espacial que adopte la arcilla en el seno del polímero, entre 

otros parámetros. Además, se estudia el comportamiento de estos nuevos 

materiales tras ser sometidos a diferentes procesos de degradación. 

Actualmente en la provincia de Jaén existen numerosas empresas de 

fabricación y procesado de polímeros que podrían interesarse en algunos 

aspectos de esta Tesis Doctoral, pudiéndose hacer transferencia de 

investigación rápidamente. Además, la provincia de Jaén cuenta con el Centro 

Tecnológico del Plástico – Fundación Andaltec I+D+i y el Centro de Expertos en 

Polímeros, con los que actualmente se colabora de forma activa. 
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1.1 MATERIALES COMPUESTOS. DEFINICIONES, 
CLASIFICACIONES Y APLICACIONES. 

Los materiales compuestos o composites artificiales se definen como 

“un sistema material integrado por una combinación de dos o más micro o 

macroestructuras que difieren en forma y composición química, y que son 

insolubles entre sí” (Hull, 1987). Estos materiales surgen como respuesta a la 

demanda de nuevos sistemas en los cuales son necesarias un conjunto de 

propiedades que, usualmente, no se encuentran en un único material. Por 

ejemplo, muchas son las aplicaciones en industrias, como la automovilística o 

aeronáutica, que necesitan materiales que sean a la vez resistentes y rígidos 

(como los metales), a la vez que ligeros (como los polímeros) y estables a altas 

temperaturas y a la corrosión (como los cerámicos). En cualquier caso, el 

propósito de la formación del nuevo material siempre persigue la mejora o 

desarrollo de nuevas propiedades de cualquier índole: ópticas, mecánicas, 

biológicas, de barrera, térmicas, eléctricas, relación resistencia-peso, 

resistencia a la corrosión, etc. (Hull, 1987; Komarnenei, 1992; Muzibur, 2011). 

Este tipo de materiales se caracterizan por tener una matriz 

(componente mayoritario y continuo) y un refuerzo (componente minoritario y 

disperso) de diferente naturaleza, en cuya combinación se conserva, al menos 

parcialmente, algunas de sus propiedades más destacables. El estudio y diseño 

de los mismos permite la combinación de propiedades más apropiada en cada 

caso. 

Independientemente del tipo de matriz y de las partículas empleadas 

como refuerzo, en el híbrido coexisten  las dos fases (o más dependiendo de si 
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se adicionan otros componentes) y ambas están separadas por una interfase. 

Dependiendo del tamaño de los constituyentes la interfase está formada 

uniones físicas o enlaces químicos (moleculares). Es importante destacar la 

importancia del tamaño de los constituyentes, sobre todo del refuerzo, pues 

de ello dependerán las propiedades finales.  

1.1.1 Matrices y refuerzos.  

La matriz de los composites, es una fase continua en la cual se 

distribuyen las partículas del refuerzo. Proporciona el ordenamiento deseado 

del refuerzo y protege las partículas de posibles ataques externos (humedad, 

agentes químicos, etc.). Además, actúa como ligante manteniendo las 

partículas unidas a ella. (Michaeli et al., 1992). Desde el punto de vista 

mecánico, su función es distribuir los esfuerzos a las partículas a través de la 

interfase. 

Los materiales compuestos pueden clasificarse en tres tipos atendiendo 

a la naturaleza de la matriz: metálica (MMC), mineral (cerámica) (CMC) y 

orgánica (polímero) (PMC).  

Los MMC incluyen aluminio, magnesio, cobre, niquel y aleaciones de 

compuestos intermetálicos reforzados con fibras cerámicas y metálicas. La 

matriz metálica permite que el compuesto funcione a altas temperaturas, 

pero, a menudo, la producción de una pieza de este tipo de materiales 

compuestos es más costosa que la de una pieza de compuestos de otras 

matrices. Entre sus propiedades destacan: elevada vida útil, elevada 

conductividad térmica y eléctrica, resistencia al desgaste e impermeabilidad. 

Los CMC son frágiles, pero tienen buenas propiedades a temperaturas 
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elevadas (hasta cientos miles de grados centígrados) y son más livianos que los 

MMC a igual temperatura. Las matrices poliméricas son las utilizadas de forma 

más común; además, la mayoría de los polímeros pueden ser utilizados como 

matrices. Entre sus propiedades más destacables se encuentran la baja 

densidad, la versatilidad y la posibilidad de obtención de piezas complicadas 

(Miravete et al., 2000). Algunos ejemplos de cada uno de estos tipos se 

recogen en la Tabla 1.1-1.  

 
Tabla 1.1-1. Algunos ejemplos de composites obtenidos a partir de los tres 
tipos de matrices existentes. (Carmargo et al., 2009, Miravete et al., 2000). 

 
Composites Ejemplos de composites 

MMC Cermet, Fundición blanca, laminado metálico, Fe-Cr/Al2O3, 
Ni/Al2O3, Co/Cr, Fe/MgO, Al/CNT1, Mg/CNT 

CMC Hormigón, adobe, grafito-fibra de carbono, Al2O3/SiO2, 
SiO2/Ni, Al2O3/TiO2, Al2O5/SiC, Al2O3/CNT 

PMC 
WPC2, polímero/fibra carbono, polímero/fibra carbono, 
Polímero/silicato laminar, polimero/TiO2, polímero/CNT, 

polímero/hidróxidos de doble capa 
 

Los MMC se refuerzan con fibras de polímero o con partículas 

cerámicas, los CMC con metales o fibras poliméricas y los PMC con materiales 

cerámicos o partículas metálicas. Por ello, los materiales compuestos pueden 

clasificarse también según el tipo de refuerzo. 

El refuerzo es la fase dispersa o discontinua que se agrega a la matriz 

para conferir al híbrido alguna propiedad que ésta no posee. Dependiendo de 

la morfología del refuerzo, los composites pueden clasificarse en tres 

categorías: con partículas, con fibras y estructurales (Fig. 1.1-1). Los 

1 Nanotubos de carbono. 
2 Wood Plastic Composite – Polímero/fibra de madera o celulosa  
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composites más comunes son los reforzados por partículas o fibras. Como 

regla general, el refuerzo es más efectivo cuanto menor sea el mismo y cuanto 

más homogéneamente esté distribuido (Okada et al., 1987). En el caso de las 

fibras, las propiedades mecánicas mejoran a medida que aumenta la relación 

longitud/ diámetro de la fibra (Miravete et al., 2000). 

 
Fig. 1.1-1. Clasificación de los composites según el tipo de refuerzo. Modificada de Callister, 

1998,  
 

1.1.2 Tamaño del refuerzo 

Una de las formas más generales de clasificación de los materiales 

compuestos, que abarca a los MMC, CMC y PMC, es según el tamaño del 

refuerzo, indiferentemente de su naturaleza. De mayor a menor tamaño se 

clasifican en: composites convencionales (macrocomposites), microcomposites 

y nanocomposites (Lu y Kaxiras, 2005).  

COMPOSITES 

PARTÍCULAS 

GRANDES 

CONSOLIDADOS 
POR DISPERSIÓN 

FIBRAS 

DISCOTINUAS 
(CORTAS) 

ALINEADAS 

ORIENTADAS AL 
AZAR 

CONTINUAS 
(ALINEADAS) 

ESTRUCTURALES 

LAMINADOS 

PANELES TIPO 
SANDWICH 
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a. Composites convencionales o macrocomposites  

En los composites convencionales el tamaño del refuerzo oscila entre 

10-4 m y algunos centímetros. En este tipo de materiales, no existe ninguna 

interacción química entre las partes que los componen, ya que interacciones 

son a nivel macroscópico. En la mayoría de los casos las fases constituyentes 

pueden distinguirse a simple vista, puesto que las partículas reforzantes tienen 

un tamaño superior a 0.1 mm (Fig.1.1-2). 

 
Fig. 1.1-2. Macrocomposite formado por hormigón y barras de acero (hormigón armado). 

Fuente: http://www.archiexpo.es 
 

b. Microcomposites 

El tamaño del refuerzo de estos composites se encuentra entre los 0.1 

mm y unos cuantos micrómetros. Los microcomposites son el escalón 

intermedio entre los composites convencionales que no presentan interacción 

entre sus fases y ambas se comportan como materiales independientes y los 

nanocomposites que presentan relaciones moleculares entre ellas. Por lo 

tanto, en este tipo de materiales los componentes interaccionan entre sí 

formando una interfase sólida que permite la unión entre ambos materiales, 

 

http://www.archiexpo.es/
http://img.archiexpo.es/images_ae/photo-g/prelosa-hormigon-armado-89366-3593857.jpg
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pero sin que la interacción sea molecular, pues no existen enlaces químicos 

entre el refuerzo y la matriz (Fig. 1.1-3). 

 
Fig. 1.1-3. Microcomposite formado por fibras de madera y polipropileno (WPC). Fuente: 

http://www.appropedia.org. 
 

c. Nanocomposites  

Estos materiales compuestos son aquellos en los que al menos una de 

las dimensiones del refuerzo es de tamaño nanométrico (10-9 m o inferior). En 

estos casos la relación matriz-refuerzo es de carácter molecular, y el híbrido se 

comporta, en todos los aspectos, como un único material. A este grupo 

pertenecen los composites reforzados con partículas consolidadas por 

dispersión. Pueden clasificarse en función del número dimensiones 

nanométricas que presentan en (Ke y Stroeve, 2005): 

• Una dimensión nanométrica, 1ND: en los nanocomposites 1ND las 

nanopartículas presentan morfología fibrosa.  

• Dos dimensiones nanométricas, 2ND: en los nanocomposites 2ND las 

nanopartículas presentan una morfología laminar.  

• Tres dimensiones nanométricas, 3ND: en los nanocomposites 3ND las 

nanopartículas presentan una morfología esférica  

 

http://www.appropedia.org/
http://www.appropedia.org/images/2/2d/Wood_Plastic_Composite.jpg
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En la Tabla 1.1-2 se especifican las dimensiones y morfologías de las 

partículas, así como ejemplos de refuerzos para estos nanocomposites. 

Tabla 1.1-2. Relación del tipo de nanocomposite con el tamaño de las 
dimensiones y la morfología de las nanopartículas utilizadas como refuerzo. 

Modificada de Ruiz-Hitzky y Van Meerbeek, 2006. 
 

Tipo Tamaño Morfología Ejemplos 

1ND a = 1-100 nm b, c 
> 100 nm 

 Nanocables (hilos metálicos) 
Nanofibras (sepiolita) 
Nanotubos (carbono) 

2ND 
a, b = 1-100 nm 

c > 100 nm 
 Esmectitas y caolitas 

Hidróxidos de doble capa 

3ND 
 

a, b, c = 1-100 nm 
 Partículas de sílice 

Carbono 
Fulerenos 
Alófanos 

 

Existe otro grupo de materiales compuestos que aun siendo sus 

partículas de tamaño nanométrico son considerados como microcomposites 

(de Paiva et al., 2008). Son aquellos en los cuales las nanopartículas forman 

aglomerados de tamaño micrométrico dentro de la matriz. En estos casos las 

propiedades finales son diferentes a las de los nanocomposites, pues la 

interacción entre ambos materiales deja de ser molecular y las fases están 

separadas químicamente (LeBaron et al., 1999). En el esquema de la Fig. 1.1-4, 

se ilustra un ejemplo de nanocomposite y microcomposite según la disposición 

espacial de las partículas dentro de la matriz. 

En los nanocomposites, la disposición que adquiere el refuerzo dentro 

matriz, define las propiedades finales del híbrido. Si el refuerzo se inserta en la 

matriz siguiendo una disposición predecible, de posición similar a la que 

tendría el refuerzo  sino estuviera en la matriz, se  dice  que  el  nanocomposite  

a 

b 
c 

a b 

a 
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Fig. 1.1-4.Disposición espacial de un microcomposite (por aglomeración de partículas) y de un 
nanocomposite de igual naturaleza. Izquierda: microcomposite; derecha: nanocomposite. A) 
cluster o aglomerado en nanocomposite, B) nanocomposite intercalado, C) nanocomposite 

exfoliado. 
 

está intercalado (Fig.1.1-4B). Por otro lado, si se desordena de su estado 

natural y se dispersa uniformente sin seguir un patrón específico, se dice que 

el material (en el caso de los nanocomposites polímero/arcilla) está exfoliado 

(Fig.1.1-4C) y que el área superficial existente entre los componentes es 

superior a los de disposición intercalada, lo que facilita la transferencia de 

carga de la matriz al refuerzo, mejorando las propiedades mecánicas. En 

ambos casos, debido a los procesos de obtención, de conformado y/o 

mecanizado las nanopartículas pueden orientarse dentro de la matriz, lo que 

se traduce en una reticulación de la estructura y la consecuente mejora de las 

propiedades mecánicas (Alix et al., 2012; de Paiva et al., 2008; Yebra-

Rodríguez et al., 2009a). La Figura 1.1-5 muestra una imagen real de un 

Arcilla Polímero o Monómero

Microcomposite Nanocomposite

A

B

C

+
Polimerización “in situ”

Mezclado en solución
Mezclado en fundido
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nanocomposite de poliamida 6/montmorillonita exfoliado y orientado 

correctamente. 

 
Fig. 1.1-5. Imagen de Microscopía Electrónica de Transmisión de un nanocomposite de 

poliamida 6 / montmorillonita con un 5% en peso de refuerzo. Modificada de Yebra-Rodríguez 
et al., 2009a. 

 

En nanocomposites intercalados o exfoliados, pueden aparecer 

defectos, denominados clusters (Fig. 1.1-4A). Los clusters son pequeñas 

aglomeraciones de nanopartículas que no se han separado correctamente en 

el proceso de obtención del nanocomposite. Un híbrido que presente gran 

cantidad de clusters es inservible, puesto que su comportamiento es 

indeterminado, ya que los éstos pueden generar tensiones internas que 

afectan a las propiedades del material (Bhattacharya et al., 2007).  

1.1.3 Los primeros nanocomposites. Antecedentes. 

Para averiguar la procedencia de los composites hay que remontarse al 

Antiguo Egipto (s. VII a. C.) donde apareció por primera vez el adobe, que se 

trata de una pieza para la construcción. Estaba constituida de una masa de 

arcilla y arena mezclada con paja, que era moldeada en forma de ladrillo. Una 

250 nm 
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vez secada al sol, la utilizaban para construir casas, fortalezas e incluso 

palacios (Stead, 1998). De esta forma nació el primer composite, en el cual las 

fases eran diferenciables visualmente: barro y paja. En conjunto formaban un 

material incluso sismoresistente. 

Hay que remontarse siglos más tarde, entre los 290 - 325 d. C. para 

encontrar una maravilla de los composites antiguos con escala nanométrica, 

quizá el primer nanocomposite que se conserva: el cáliz Lycurgus (actualmente 

se expone en el Museo Británico de Londres). Este cáliz tiene la particularidad 

de que el vidrio del que se compone tiene una pequeña proporción de 

nanopartículas de oro y plata (con un tamaño entre los 5 y 60 nm) dispersas en 

el vidrio. No está clara la historia de este cáliz, ya que realmente no se conoce 

si se hizo la mezcla a propósito o simplemente el vidrio se contaminó. Sea 

como fuere, el resultado fue asombroso, pues el cáliz cambia de color 

dependiendo del tipo de iluminación. Si ésta es exterior (luz transmitida) el 

cáliz se ve de color verde y en el caso de iluminación interior (luz reflejada) el 

cáliz presenta color rojo (Fig. 1.1-6) (Freestone et al., 2007).  

 
Fig. 1.1-6. Cáliz Lycurgus con iluminación exterior (izquierda) e interior (derecha). Fuente: 

Museo Británico de Londres 
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Otro descubrimiento reciente del uso de nanocomposites en épocas 

antiguas se remonta a los años comprendidos entre los 1100 y 1700 d.C. En 

2006 se demostró que el acero de Damasco, el cual es un tipo de acero de 

crisol con el que se construían espadas legendarias (por su dureza y filo “casi 

eterno”), está formado por una aleación de acero que contiene en su 

composición nanotubos de carbono. Así lo demuestran Reibold et al., (2006) 

en sus estudios de microscopía electrónica de alta resolución en una espada 

original del s. XVII. De este modo, este acero se convierte en el primer material 

conocido en contener nanotubos de carbono. 

Aproximadamente cien años más tarde del uso del acero de Damasco 

(s. XVIII), se empezó a trabajar en composites que incluían partículas 

nanométricas de forma deliberada. Esta incorporación comenzó en las 

vidrieras de colores de muchas catedrales góticas. En ellas se incorporaban 

diferentes tipos de nanopartículas de oro y plata. Dependiendo del tamaño de 

partícula utilizado, los colores conseguidos eran diferentes; por ejemplo, 

cuando las partículas esféricas de oro de 25 nm eran dispersadas en el vidrio, 

se formaba vidrio rojo, por el contrario si el tamaño era superior, 50 nm, el 

color era verde (Chang, 2005). 

Puede decirse que el precursor de la nanotecnología o del interés en el 

tamaño nanométrico como causante de las propiedades de la escala real fue el 

físico Richard Feynman en su conferencia “There is plenty of room at the 

bottom” (hay mucho espacio allí abajo) el 29 de Diciembre de 1959 en la 

American Physical Society (Feynman, 1992).  

Tras esto, las aplicaciones de diferentes composites y nanocomposites, 

en todo tipo de industrias (automóvil, aeronáutica, naval, textil, dental, 
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médica, envases, construcción, etc.), fueron desarrollándose rápidamente, 

convirtiéndose su estudio y diseño en una ciencia en auge. (Hull, 1987; Melero, 

1993; Miravete et al., 2000). 

1.1.4 Aplicaciones actuales de nanocomposites 

Cada día son más las industrias que incorporan o estudian como 

incorporar nanopartículas en sus diseños. Esto ha provocado un aumento 

exponencial en el número de manuscritos científicos (Fig. 1.1-7) que centran 

su estudio en nanocomposites, sean de la naturaleza que sean. 

 
Fig. 1.1-7. Análisis bibliográfico basado en la búsqueda de “nanocomposite” en “Web of 

Science, WOS” (Thomson Reuters). 
 

Dada la gran versatilidad existente dentro de este amplio abanico de 

nuevos materiales, se están desarrollando nuevas aplicaciones en sectores tan 

importantes como medio ambiente, biomedicina, alimentación, industrial, 

electrónica, o textil (Fig. 1.1-8). 
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Fig. 1.1-8. Posibles nuevas aplicaciones de nanocomposites por sectores industriales. 

Modificada de Domenech et al., 2013. 
 

 Son muchos ya los sectores que acumulan casos de éxito al utilizar 

estos materiales (Harry, 1999): 

a. Industria Aeroespacial 

Una amplia gama de componentes, que trabajan con y sin carga, se 

fabrican a partir de nanocomposites, tanto en aviones de ala fija como de 

hélices. Aviones militares y civiles incorporan en sus diseños materiales 

reforzados con fibras de diversos tamaños, kevlar, nanoarcillas, metales en 

forma de panal de abeja, etc. Esto se debe a la buena relación existente entre 

resistencia mecánica y peso (se diseña para conseguir mayor rigidez con 

menor peso), es decir, se basan en la tecnología light-weight, tan necesaria en 

este sector (Fig. 1.1-9). Algunos de los componentes fabricados a partir de esta 

tecnología son largueros de alas, alerones, estructuras de la cola de avión, 

tanques de combustible, mamparas, suelos, palas del rotor de los helicópteros, 
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hélices, puertas del tren de aterrizaje, estructuras de contención de los 

reactores, conductos de distribución de aire, componentes de los asientos, 

aislantes, carcasas de motores de cohetes y lanzadores, etc. 

 
 

Fig. 1.1-9. Un 50% de los componentes que forman el Boeing 787 son composites. Fuente: 
http://www.boeing.com. 

 

Otro factor deseado es la estabilidad dimensional a alta temperatura, 

bajo radiación ultravioleta y condiciones extremas de humedad, pues son los 

agentes degradantes más comunes en antenas.  

Por otro lado, resinas reforzadas con nanopartículas se utilizan para 

reparar los daños ocasionados en combate en las aeronaves destinadas a 

dicho fin. 

b. Industrial automovilística 

El principal interés en este sector se despierta en la tecnología light-

weight, pues se requiere el máximo ahorro de combustible. La reducción de 

peso en la estructura primaria (chasis) del automóvil permite el diseño de 

 

http://www.boeing.com/
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motores más pequeños que consuman menos combustible y que aporten la 

potencia deseada.  

La mayor parte de los nanocomposites empleados en este sector 

pertenecen al grupo de nanocomposites polímero/arcilla. El coste de la 

fabricación de estos híbridos es inferior al del acero pretensado que se 

utilizaba convencionalmente. Una amplia gama de coches y camiones los 

incorpora en chasis, molduras, paneles y puertas (Fig. 1.1-10). 

 
Fig. 1.1-10. Ejemplos de nanocomposites empleados en partes de automóviles. Fuente: 

http://what-when-how.com 
 

En este sector, cabe destacar una amplia gama de aleaciones de 

aluminio reforzadas con alúmina en componentes del motor, tales como 

pistones y bielas.  

c. Bioingeniería 

Los nanocomposites polímero/refuerzo inorgánico son muy empleados 

con fines protésicos, en un sinfín de placas de fijación de fracturas, prótesis de 

cadera y mandibulares, soportes ortopédicos externos, etc. Además, se usan 

resinas reforzadas con apatito como relleno en la remodelación o sustitución 

ósea.  

 

http://what-when-how.com/
http://what-when-how.com/wp-content/uploads/2011/03/tmp25F197_thumb1.jpg
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El mayor desarrollo en este sector se encuentra en el sector dental, 

donde prótesis, resinas dentales, protectores, fundas, etc. se realizan con 

resinas reforzadas con nanopartículas (Fig. 1.1-11).  

 
Fig. 1.1-11. Ejemplo de resina formada por nanocomposite para la reparación de esmalte 

dental. Fuente: http://www.dentalproductsreport.com. 
 

d. Ingeniería Química 

El desarrollo de los nanocomposites en este sector se centra en 

optimizar los medios de contención de gases y líquidos a altas presiones y 

temperaturas, para evitar pérdidas de carga y fugas y aumentar el aislamiento 

y la vida útil. Por ello, estos materiales, se pueden encontrar en contenedores, 

recipientes a presión, tuberías y válvulas (Fig. 1.1-12). 

 
Fig. 1.1-12. Gama de tuberías de polipropileno reforzado con nanopartículas de arcilla. Fuente: 

http://corridor.nano.ir. 
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e. Ingeniería civil / estructural 

De nuevo, la mayor parte de los nanocomposites utilizados en este 

campo son los plásticos reforzados. El módulo de elasticidad que se consigue 

con estos materiales permite su uso en elementos estructurales curvos, 

aportando como extra, en algunos casos, la translucidez. No sólo se incorporan 

como elementos estructurales, también pueden encontrarse en paneles de 

revestimiento y decorativos, molduras, conductos, tuberías y tanques de agua. 

Existe un amplio abanico de espumas poliméricas reforzadas con 

nanoarcillas usadas en aislamiento, ya sea de carácter térmico o acústico (Fig. 

1.1-13).  

 
Fig. 1.1-13. Panel de poliestireno expandido reforzado con fibras (POLIBLOCK®) utilizado como 

material aislante en construcción. Fuente: http://www.polinorte.com/poliblock. 
 

f. Ingeniería Eléctrica 

Numerosas aplicaciones en la producción de energía incorpora 

nanocomposites. Palas de aerogeneradores (Fig. 1.1-14), hélices o turbinas se 

basan en la tecnología light-weight, para obtener más energía con menos 

trabajo. Es muy importante en el sector la estabilidad termodimensional y la 

resistencia a la humedad, sobre todo en el campo de la microelectrónica, 

 

http://www.polinorte.com/poliblock
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donde cualquier cambio dimensional puede alterar drásticamente el 

funcionamiento del dispositivo. 

 
Fig. 1.1-14. La mayoría de los aerogenerados utilizados en centrales marinas utilizan como 

agente de refuerzo nanotubos de carbono. Fuente: 
http://www.fulcrumnano.com/applications/. 

 

g. Doméstico 

Molduras de cocina, cubiertas y encimeras son fabricadas cada día más 

con materiales reforzados (Fig. 1.1-15). Pequeño y gran electrodoméstico 

utiliza híbridos en carcasas, material eléctrico, aislamiento, etc. 

 
Fig. 1.1-15. Encimera de cocina fabricada con Silestone® reforzado con nanopartículas de plata 

como agente reforzante. Fuente: http://www.silestoneinstitute.com. 
 

 

 

http://www.fulcrumnano.com/applications/
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h. Deportes 

En este sector los diseños se centran en las grandes ventajas que 

presentan estos materiales, comparados con los utilizados convencionalmente 

(madera y metal). Por ello, material deportivo como raquetas de tenis, palos 

de críquet, palos de golf, cañas de pescar, botes, remos, equipo de tiro con 

arco, canoas y equipos de piragüismo, tablas de surf y wind-surf, patines, 

esquíes, bastones, bicicletas (Fig. 1.1-16) y equipos de protección, incorporan 

nanocomposites de diferente índole. 

 
Fig. 1.1-16. Chasis de bicicleta de titanio con relleno de resina epoxi reforzada con nanotubos 

de carbono. Fuente: http://www.reinforcedplastics.com 
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1.2 NANOCOMPOSITES POLÍMERO/ARCILLA 

A finales de los años 80 la empresa automovilística Toyota, revolucionó 

la industria del automóvil con la patente de un nanocomposite de poliamida 6 

y montmorillonita (Okada et al., 1987; Okada y Usuki, 2006), híbrido que aún 

sigue siendo utilizado en sus diseños. Algunas de las partes de los coches 

Toyota fabricadas con nanocomposites se muestran en la Figura 1.2-1. 

 
Fig. 1.2-1. Partes de los automóviles Toyota realizadas con nanocomposites en la actualidad. 

Fuente: http://nanowerk.com/ 
 

Inicialmente la cantidad de refuerzo a adicionar en este tipo de 

sistemas fue motivo de discusión. Anteriormente a la patente de Toyota, los 

polímeros se reforzaban con fibras no nanométricas, en una cantidad 

comprendida entre 20-40 % en peso, pero en 1989 en el MRS Fall Meeting 

(Noviembre, 1989) (Okada et al., 1990) se demostró que con una cantidad 

inferior al 10% en peso de nanopartículas el material mejoraba sus 

propiedades considerablemente. 

 

http://nanowerk.com/
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Este material, provocó el desarrollo de otros nanocomposites surgidos 

a partir de la idea de la combinación de un polímero termoplástico y una 

arcilla. Por ejemplo, años más tarde, otras empresas de la industria del 

automóvil como General Motors, empezaron también a incorporarlos en sus 

diseños (Fig.1.2-2). 

 
Fig. 1.2-2. Línea del tiempo con las principales incorporaciones de nanocomposites 

polímero/arcilla en diseños de diferentes industrias automovilísticas. Fuente: 
http://nanowerk.com/  

 

A partir de ahí, no solo la industria del automóvil, comienza a 

incorporar nanocomposites polímero/ nanopartículas inorgánicas en sus 

diseños. Múltiples investigaciones comienzan a centrarse en el estudio de la 

mejora de propiedades para conseguir un material óptimo, para una aplicación 

específica, dentro de un sector industrial. Debido a la versatilidad que se 

 

http://nanowerk.com/
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puede llegar a alcanzar con estos nuevos híbridos se han conseguido nuevas 

aplicaciones que serían impensables en los polímeros. Algunas de estas nuevas 

aplicaciones se recogen en la Tabla 1.2-1. 

Tabla 1.2-1. Relación entre el sistema polímero/refuerzo inorgánico con la 
característica principal que lo hace idóneo para una aplicación determinada 

(ordenados según sector industrial al que son destinados). 
 

Sistema Característica destacable Sector industrial Referencia 
PA66/HALS/CuCl2 

 
 

Epoxi/mmt 
 
 

Termoplásticos/ 
mmt 

Menor degradación 
ultravioleta 

 
Mayor resistencia 

mecánica 
 

Disminución de peso 
 

Aeronáutica 
Automoción 

Cerruti et al., 2005 
Woo et al., 2007 

 
Balakrishnan y Raghavan, 2003 

 
 

Zeng et al., 2005 

Epoxi/ mmt 
 

Poliretano /mmt 

Aumento vida útil 
 

Mayor aislamiento 
Construcción 

Ingeniería civil 

Hackman et al., 2006 
 

Gao et al., 2005 

Poliamida/ mmt 
 
 

Polipropileno/ mmt 

Menor flamabilidad Electricidad 
Electrónica 

Gilman, 1997 
Gilman, 1999 

 
Hong et al., 2005b 

Termoplásticos/ 
TiO2 

 
Biopolímeros/mmt 

 
Termoplásticos/CN

T 

Absorbedores de O2 

 
 

Mejora de las propiedades 
barrera 

 
Carácter antimicrobiano 

Envase 
alimentario 

Lange et al., 2003 
Ray et al., 2006  

 
Xiao-e et al., 2004 
Rhim et al., 2013 

 
Kang, et al.,  2007 

Epoxi/mmt Mayor permeabilidad Envases y 
embalajes Kojima et al., 1993 

Termoplásticos/ 
mmt Mayor resistencia en fibras Textil Joshi et al., 2005 

mmt: montmorillonita 
 

 

Cabe destacar, que en la actualidad existen numerosas empresas que 

comercializan este tipo de materiales y en muchos de estos productos 

emplean arcillas como agente de refuerzo. En estos casos la empresa que los 

comercializa específica el uso final del material desarrollado, ya que en la 

mayoría de los casos se busca una aplicación en concreto (Kang, et al., 2007; 
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Pavlidou y Papaspyrides, 2008). En la Tabla 1.2-2 se recogen algunos ejemplos 

de estos productos. 

Tabla 1.2-2. Selección de nanocomposites polímero/arcilla comercializados en 
la actualidad. Modificada de Pavlidou y Papaspyrides, 2008. 

 
Producto 
Comercial Característica destacable Aplicación final Empresa 

comercializadora 

Nanocomposites 
de nylon 

Mejora resistencia mecánica; 
menor distorsión a altas 
temperatura; mejora de 

propiedades barrera 

Automoción; 
envases y 
embalajes 

Bayer, Honeywell 
Polymer, RTP 

Company, Toyota 
Motors, Ube, 

Unitika 

Nanocomposites 
de poliolefinas 

Menor peso; fácil 
reciclabilidad; menor 

flamabilidad 

Automoción; 
electricidad 

Basell, Blackhawk 
Automotive 

Plastics, General 
Motors, Gitto 

Global 
Corporation,  

M9TM Altas propiedades barrera 

Botellas de 
cerveza y zumo; 
contenedores de 

film multicapa 

Mitsubishi Gas 
Chemical 
Company 

AegisTM 
Menor distorsión a altas 

temperatura; menor velocidad 
de transmisión de oxígeno 

Botellas; films Honeywell 
Polymer 

ForteTM 
Mayor resistencia al impacto; 

resistencia a mayores 
temperaturas 

Automoción; 
mobiliario Noble Polymer 

NanoVin® Modificación de la viscosidad 
a esfuerzos cortantes Colchones; sillería SolVin 

 

1.2.1 Matrices 

Dado que casi todos los polímeros pueden ser seleccionados como 

matrices, para ser reforzados con nanopartículas de arcilla, se ha seleccionado 

la clasificación que sugieren Okada y Usuki (2006), por ser los pioneros en la 

investigación de este tipo de materiales. 
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a. Poliamida 

Las poliamidas son ampliamente utilizadas en la industria de la 

automoción. Inicialmente se reforzaban con fibra de vidrio hasta que se 

demostró que sus propiedades mejoraban al reforzarse con nanopartículas de 

arcilla (Fig. 1.2-3) (Kohan, 1973; Okada et al., 1987).  

 
Fig. 1.2-3. Comparación entre el tamaño de la fibra de vidrio y las láminas de montmorillonita 

en un nanocomposite de matriz de poliamida 6. Modificada de: Okada y Usuki, 2006. 
 

Las aplicaciones más representativas de estos nanocomposites se 

encuentran en la fabricación de piezas de automóviles y en dispositivos 

electrónicos. Las propiedades mejoradas son resistencia mecánica, resistencia 

a altas temperaturas, propiedades barrera a diversos gases, reciclabilidad, vida 

útil, facilidad de impregnación de pinturas/barnices, ligereza y retardancia a la 

llama (Okada y Usuki, 2006). 

b. Poliimida 

La importancia del uso de esta matriz procede en que al fabricar 

nanocomposites en forma de film, éste no pierde su transparencia y la 

exfoliación es muy fácil de conseguir, siempre y cuando se seleccione el 

Capa de silicato 
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refuerzo adecuado (Okada y Usuki, 2006). Además, en estos sistemas 

Poliimida/arcilla se consiguen altas propiedades barrera, muy útiles en los 

films para la industria del envase y el embalaje (Yano et al., 1997).  

c. Poliolefinas 

En este grupo, destacan las matrices formadas por polipropileno, 

polietileno y poliestireno. En todos los casos existen problemas de exfoliación, 

debido a la aglomeración de las partículas de arcilla. 

El polipropileno, al igual que las poliamidas, es muy utilizado en la 

industria del automóvil, pero sus prestaciones son inferiores. Lo interesante de 

la fabricación de híbridos basados en él es el bajo coste que éste presenta 

(Okada y Usuki, 2006). El problema de la fabricación de nanocomposites 

polipropileno/arcilla se origina en el carácter hidrofóbico del polipropileno, lo 

que produce, en las mayoría de los casos, que sea necesario un agente 

acoplante, como el anhidrido maleico (Hasegawa et at., 1998). En los casos del 

polietileno y el poliestireno la problemática es similar (Okada y Usuki, 2006). 

d. Otros temoplásticos 

El desarrollo de nanocomposites basados en otros termoplásticos se ha 

visto mermado debido a la dificultad de conseguir las propiedades deseadas. 

Matrices, como el polimetilmetacrilato (PMMA) y el ácido poliláctico, no 

adquieren las propiedades mecánicas esperadas. Otros, como el policarbonato 

y el tereftalato de polietileno, o más conocido como PET, dan grandes 

problemas de exfoliación y la formación de agregados los hace inviables 

(Okada y Usuki, 2006). 

 

 



Introducción
 

35 

e. Resinas 

Usualmente las resinas son reforzadas con negro de carbono, dado que 

es una forma de evitar el principal problema que presentan, la vulcanización. 

El desarrollo del uso de nanopartículas de arcillas como agentes reforzantes 

reside en la longitud de las cadenas del polímero, tanto que en algunos casos 

(resinas fenólicas) es necesario el uso de agentes crosslinkings.  

f. Hidrogeles y cristales líquidos 

Dadas sus altas prestaciones como absorbedores de líquidos, su 

facilidad para los cambios de volumen y el cambio de color debido a estímulos 

externos, cada día son más los estudios que se centran con este tipo de 

matrices poliméricas (De Rossi et al., 1991; Okada y Usuki, 2006). Las 

nanopartículas de arcillas les aportan la consistencia y propiedades mecánicas 

suficientes para producir en ellos un efecto elongation-recovery (Fig.1.2-4) que 

les aporta microexpansión. Esta propiedad los hace idóneos para muchas 

aplicaciones en el ámbito de la medicina y el desarrollo de medicamentos 

(Okada y Usuki, 2006). 

 
Fig. 1.2-4. Efecto elongation-recovery de un nanocomposite de matriz de hidrogel y refuerzo 

de arcilla. Modificada de: Okada y Usuki, 2006. 
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En el caso de los cristales líquidos, el principal fin de la obtención de 

nanocomposites es conseguir efecto memoria en ellos (Okada y Usuki, 2006).  

1.2.2 Minerales de la arcilla como agentes de refuerzo 

Las arcillas, desde un punto de vista mineralógico, engloban un grupo 

de minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su mayor parte, cuyas 

propiedades físico-químicas dependen de su estructura y de su tamaño de 

grano, inferior a 2 μm, por lo que el término arcilla tiene también 

connotaciones de tamaño de partícula (Galán-Huertos, 1990a; Grim, 1968). 

Las propiedades de las arcillas dependen de su estructura. Éstas 

presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxígeno 

e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO)4
4- se unen compartiendo tres de sus 

cuatro oxígenos con otros vecinos formando capas, de extensión infinita y 

fórmula (Si2O5)2-, que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En 

ella, los tetraedros se distribuyen formando hexágonos. Los filosilicatos 

pueden estar formados por dos capas: tetraédrica más octaédrica (bilaminares 

o T-O) o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas (trilaminares o 

T-O-T). Esto produce una exfoliación paralela a las láminas (Galán-Huertos, 

1990a).  

A pesar de presentar algunas diferencias estructurales, también 

pertenecen a este grupo los minerales de la arcilla sepiolita y paligorskita, pues 

están formados por láminas discontinuas tipo mica, pero a diferencia del resto 

de filosilicatos presentan hábito fibroso. (Galán-Huertos, 1990b) 

Las arcillas industriales pueden dividirse en dos grupos. En primer lugar 

se encuentran las arcillas para la construcción o arcillas comunes, que se 
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componen por dos o más minerales de la arcilla, y diferentes cantidades de 

otros minerales que no son filosilicatos; estas arcillas se utilizan como 

materiales de construcción y agregados. Por otro lado, están las denominadas 

arcillas especiales, constituidas principalmente por un solo tipo de arcilla. Éstas 

a pesar de ser mucho menos importantes en volumen, suponen más del 70 % 

del valor de las arcillas comerciales (González-Pradas, 1990; Grim, 1968). Las 

arcillas especiales se dividen en caolines, bentonitas y sepiolita y paligorskita. 

De todos los tipos de arcillas existentes, los utilizados como agente de 

refuerzo en nanocomposites polímero/arcilla son las arcillas especiales tipo 

bentonita y sepiolita y paligorskita (Okada y Usuki, 2006). 

a. Bentonitas 

Las bentonitas están compuestas principalmente por minerales del 

grupo de las esmectitas. Todas ellas tienen una estructura de tipo laminar 

(Doval-Montoya, 1990). Dentro de éstas las arcillas constituidas 

fundamentalmente por montomrillonita con Ca o Na (Ca-mmt y Na-mmt, 

respectivamente) como catión de cambio son las más empleadas como agente 

de refuerzo, una vez modificadas de formas superficial mediante un proceso 

denominado organofilización (Pavlidou y Papaspyrides, 2008). 

b. Sepiolita y paligorskita 

La sepiolita y la paligorskita son arcillas con contenidos superiores al 

50% en dichos minerales. Ambas son minerales de hábito fibroso con una 

enorme área superficial debido al pequeño tamaño de partícula y a la 

porosidad que presentan (Galán-Huertos, 1990b). Su uso como material de 

refuerzo de nanocomposites polímero arcilla está menos desarrollado, que en 
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el caso de las bentonitas pero en la mayoría de los casos se obtienen mejores 

resultados al usar este tipo de arcillas (de Paiva et al., 2008). 

La Tabla 1.2-3 recoge algunos ejemplos de nanocomposites reforzados 

con diferentes tipos de arcillas. Además estas arcillas, no sólo se producen a 

escala de laboratorio, pues son comercializadas por diferentes empresas 

especializadas y han tenido éxito en los sistemas que se mencionan en la Tabla 

1.2-3. 

Tabla 1.2-3. Algunas arcillas especiales utilizadas como agentes de refuerzo en 
diferentes sistemas polímero/arcilla. 

Arcilla (fabricante) Modificador Matriz Referencia 

Sepiolite (Henan 
Chemical) Sal de amonio Poliuretano Chen et al., 

2012 

Sepiolite (Tolsa) Sal de amonio Ácido 
poliláctico 

Fukushima et 
al., 2012 

Na-mmt (Kunimine 
industries) Cloruro de octadecilamonio Polipropileno Hasegawa et 

al., 2000 
Sepiolite (Henan 

Chemical) Sal de amonio Polivinil 
alcohol 

Huang et al., 
2012 

Montmorillonita K-10 
(Aldrich) Cloruro de dodecilamonio Resina 

epóxica 
Park et al., 

2002 

Na-mmt (Nanocor) 
Cloruro de decadecilamonio 
Cloruro de dodecilamonio 

Cloruro de tetradecilamonio 

Polietileno 
tereftalato 

Sánchez-Solís 
et al., 2004 

Ca-mmt (Nanjing 
Tangshan Clay Factory 

- China) 
Cloruro de octadecilamonio Poliamida 6 Shishan et al., 

2004 

Na-mmt(Southern 
Clay) Éteres corona Poliestireno Yao et al., 2002 

Na-mmt (Southern 
Clay) Sal de amonio Polietileno y 

polipropileno 
Zhang et al., 

2006 
 

 



Introducción
 

39 

1.2.3 Organofilización de arcillas 

Las arcillas utilizadas como agentes de refuerzo en nanocomposites de 

matrices poliméricas necesitan un tratamiento superficial, debido a la 

incompatibilidad existente entre el carácter hidrofóbico del polímero y el 

hidrofílico de la arcilla (de Paiva et al., 2008; Pavlidou y Papaspyrides, 2008). 

Por ello, las arcillas empleadas deben ser tratadas superficialmente en un 

proceso denominado organofilización, en el cual los cationes de cambio 

inorgánicos son sustituidos por cationes orgánicos de cadena larga (Fig. 1.2-5). 

De este modo la arcilla pasa de ser organofóbica a presentar afinidad por las 

moléculas orgánicas (de Paiva et al., 2008). 

 
Fig. 1.2-5. Esquema de la reacción de cambio de cationes en una arcilla tipo bentonita. 

Modificada de: Pavlidou y Papaspyrides, 2008 
 

Con este proceso el espaciado basal de la arcilla queda modificado. La 

separación entre capas y la afinidad con el polímero, depende de la molécula 

utilizada. Los compuestos orgánicos de uso más frecuente son los basados en 

sales cuaternarias catiónicas de amonio (de bromo, de cloro), surfactantes no 

iónicos (polietilen-glicol éter, anhídrido maleico, sales cuaternarias de fósforo) 

y algunas biomoléculas (proteínas, enzimas, amino ácidos). En la Tabla 1.2-3 se 

Catión 
orgánico 

Catión 
inorgánico 
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recogen algunos ejemplos de modificadores utilizados para una arcilla y 

sistema polímero/arcilla en concreto (de Paiva et al., 2008). 

1.2.4 Métodos de obtención  

Entre los métodos más utilizados en la obtención de nanocomposites 

de matriz polimérica y refuerzo de arcilla, destacan tres. En ellos, las 

condiciones del método variarán en función del polímero y de la arcilla 

seleccionada (Ajayan et al., 2003; Bhattacharya et al., 2007). 

a. Polimerización “in situ”. 

En este caso las materias primas para la obtención de los 

nanocomposites, son las nanopartículas de arcilla que se utilicen como 

refuerzo y el monómero del polímero que se desee como matriz. A una 

solución del monómero se añade la cantidad de arcilla deseada y se inicia la 

polimerización, la cual dependerá del polímero. Muchas veces es necesario el 

uso de catalizadores que activen la reacción. Una vez terminado el proceso, se 

obtiene el nanocomposite. Con este método es más fácil la interacción entre la 

matriz y la arcilla, pero en la mayoría de los casos es necesario modificar 

superficialmente los componentes (organofilización).  

La mayor ventaja que presenta este método, es que se pueden obtener 

nanocomposites con altos porcentajes de refuerzo, pero dado que la 

optimización de las propiedades de estos híbridos se produce con porcentajes 

de refuerzo en torno al 5% (Choudalakis y Gotsis, 2009; Rao y Pochan, 2007), 

no sería imprescindible usar este método. La principal desventaja que 

presenta es la dificultad de trasladar el proceso a la escala industrial, pues 

haría falta un reactor de grandes dimensiones.  
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b. Mezclado en solución 

En este caso, las nanopartículas tratadas de forma superficial 

previamente se disuelven en un disolvente orgánico polar. A éstas se les añade 

el polímero disuelto en otro disolvente que sea compatible tanto con la mezcla 

de las nanopartículas como con el polímero. Al tener los dos componentes en 

disolución, las cadenas del polímero se intercalan entre las capas o las fibras 

de la arcilla. Una vez conseguido el intercalado se elimina completamente el 

disolvente por evaporación bajo vacío y se obtiene el nanocomposite. El 

principal problema que presenta esta técnica es el gran volumen de 

disolventes que necesita para la obtención de una pequeña cantidad de 

nanocomposite. Por ello, este método no se emplea a escala industrial. 

c. Mezclado en fundido 

En este caso al polímero fundido se le añade la cantidad de 

nanopartículas deseada. Generalmente, el mezclado se realiza en una 

extrusora con dos tolvas de alimentación y un tornillo sin fin (simple o doble) 

como husillo que se encarga del mezclado. Por la primera de las tolvas se 

adiciona el polímero que entra en la cámara donde se elevará su temperatura 

hasta su fusión mientras se desplaza a lo largo de ésta con ayuda del tornillo 

sin fin. Por la segunda tolva, se dosifican las nanopartículas directamente al 

material fundido. Los esfuerzos cortantes que produce el husillo en el material, 

hacen posible la dispersión de la arcilla en la matriz. Una vez mezclado el 

material se extrusiona en la forma deseada y se obtiene el nanocomposite. 

Una de las principales ventajas que presenta este método es que no es 

necesario el uso disolventes, lo que abarata los costes. Además, es el método 

más utilizado por ser fácilmente reproducible en la industria al llevarse a cabo 
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en un equipo básico de procesado y producir menos contaminación (Yang et 

al., 2008). 

d. Empleabilidad 

La Tabla 1.2-4 recoge algunas recomendaciones de que método de 

fabricación es más efectivo en diferentes sistemas polímero/arcilla.  

Tabla 1.2-4. Selección de sistemas matriz/refuerzo y método de obtención de 
los mismos. Modificada de Zeng et al., 2005 

 
Matriz Refuerzo Método de obtención 

Ácido poliláctico mmt/ sepiolita Mezclado en fundido 

Epoxy hectorita Polimerización in situ 

Nylon 6 mmt / kaolinita / sepiolita Polimerización in situ 
Mezclado en fundido 

Nylon 12 fluoromica Polimerización in situ 

Nylon 66 mmt Mezclado en fundido 

Policarbonato mmt Mezclado en fundido 

Poliimida mmt/saponita Mezclado en solución 

Polipropileno/ 
polietileno/ 
poliestireno 

mmt 
Polimerización in situ 
Mezclado en solución 
Mezclado en fundido 

Policarbonato mmt Mezclado en fundido 

PET mmt Polimerización in situ 

Poliuretano mmt 
Polimerización in situ 
Mezclado en solución 
Mezclado en fundido 
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1.3 DEGRADACIÓN DE NANOCOMPOSITES POR 
MEDIO DE FUENTES NATURALES 

Uno de los principales factores de riesgo del uso de los nanocomposites 

es la exposición a diferentes agentes externos, que actúan en el 

nanocomposite como una fuente de degradación natural. 

En un polímero se define como degradación como la pérdida de parte 

de la estructura molecular a través de reacciones químicas que producen la 

ruptura de enlaces primarios provocando la pérdida de propiedades 

características. Es común que la degradación afecte a la cadena principal del 

polímero. La degradación provoca la ruptura de las cadenas formando nuevas 

especies de menor peso molecular o productos ramificados o, incluso, 

reticulados. Puede darse el caso, de que la degradación provoque la 

eliminación del monómero produciéndose una despolimerización (Bussière et 

al., 2013; Kumar et al., 2009; Pandey et al., 2005). La pérdida de las 

propiedades por efectos ambientales que modifican la estructura química 

(altas temperaturas, condiciones extremas de humedad, condiciones extremas 

de salinidad, exposición a radiación ultravioleta, entre otros) causando 

modificaciones físicas, químicas o mecánicas es lo que se denomina 

envejecimiento. La Tabla 1.3-1 recoge los agentes naturales capaces de 

producir degradación en un polímero y el tipo de degradación producida 

(Kumar et al., 2009). 

En general, la descomposición irreversible que se produce en la 

degradación puede presentarse de muchas maneras: pérdida de grupos 

laterales, entrecruzamiento de cadenas, disminución del peso molecular, 
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producción de estructuras inestables, liberación sucesiva de monómeros a 

causa de la ruptura de cadenas, acumulación masiva de monómeros, entre 

otros (Pandey et al., 2005) 

Tabla 1.3-1. Tipo de degradación producida en un polímero según el agente 
externo natural al que esté expuesto (Kumar et al., 2009) 

 
Agente externo natural Tipo de degradación 

Luz solar Fotodegradación 
Alta temperatura Térmica 

Agentes atmosféricos Oxidativa 
Humedad Hidrolítica 

Hongos y microorganismos Biodegradación 
Luz solar + oxígeno Foto-oxidativa 

Alta temperatura + oxígeno Termo-oxidativa 
Luz solar + humedad Fotohidrolítica 

 

Todos estos posibles resultados adversos se incrementan cuando la 

atmósfera que acompaña a las condiciones extremas de exposición es 

oxidante. El oxígeno es un elemento muy reactivo y reacciona rápidamente 

con los radicales que se producen por la acción de la degradación. De este 

modo se acelera el proceso, produciéndose productos de degradación que 

contienen oxígeno, lo que los hace detectables con técnicas de caracterización 

vibracional (Dong y Gijsman, 2010). El estudio de la degradación térmica o 

fotodegradativa es mucho más realista si se realiza teniendo en cuenta el 

oxígeno como agente oxidante, puesto que una vez que los nanocomposites se 

usen es muy probable que estén a la intemperie o bajo una atmósfera con 

oxígeno, además la termodegradación en ausencia de oxígeno (pirólisis) 

necesita temperaturas mucho más altas de las que, generalmente, estará 

sometido el nanocomposite (McNeill, 1992).  
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1.3.1 Degradación termo-oxidativa 

Los polímeros son estables solamente por debajo de ciertas 

temperaturas límite (TB, Tm, etc). Cuando la temperatura sobrepasa estos 

límites comienza la descomposición. La estabilidad térmica depende de dos 

mecanismos, uno de ellos reversible, y se conoce como el ablandamiento 

típico del material al ser calentado. El otro, correspondiente a la 

descomposición de las cadenas, es irreversible. Este último no sólo se ve 

afectado por la temperatura sino también por el tiempo de exposición y la 

atmósfera circundante. 

Generalmente, el aumento de la temperatura en los polímeros ataca 

los enlaces covalentes más débiles que forman la cadena polimérica (por 

ejemplo, en el caso de las poliamidas afecta en primer lugar al carbono 

contiguo al grupo amida). El comienzo de la ruptura aparece con la formación 

de un radical libre. La degradación depende de la actividad química que 

presente el radical formado, así como de la temperatura alcanzada. En el caso 

de que la degradación transcurra en presencia de oxígeno (termo-oxidación) la 

reacción será de tipo radicálica. El oxígeno ataca a los radicales, dándose una 

reacción de oxidación-reducción mediante la cual se forman peróxidos, que 

evolucionan a otros grupos funcionales moleculares, como aldehídos, ácidos 

carboxílicos, cetonas, etc. El esquema del proceso de degradación radicálico 

típico (también válido para la fotodegradación) se muestra en la Figura 1.3-1 

(Kamiya y Niki, 1978).  

En la etapa de propagación se generan multitud de peróxidos e 

hidroperóxidos muy inestables, los cuales reaccionan entre sí o con radicales 

procedentes de las cadenas, dando lugar a productos de degradación estables. 
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La degradación termo-oxidativa es detectable visualmente gracias a que los 

productos de degradación finales, suelen contener grupos cromóforos (como 

el grupo carbonilo, C=O) que amarillean el polímero. 

 
Fig. 1.3-1. Esquema de degradación general de los polímeros. Modificado de Kamiya y Niki, 

1978. 
 

Los polímeros más sensibles a este tipo de degradación son los 

obtenidos mediante un proceso de polimerización por adición, ya que es 

probable que la degradación termooxidativa comience en un extremo de la 

cadena. Por otro lado, los más estables a esta degradación son los más rígidos 

o cristalinos, ya que la difusión del oxígeno es peor en estas estructuras. 

Como ya se ha dicho, las poliamidas y los nanocomposites fabricados a 

partir de ellas son ampliamente utilizados en automoción (Fig. 1.2-1). Una de 

su aplicación más común es la fabricación de piezas de protección en el motor. 

En esta zona, los materiales están continuamente expuestos a degradación 

termo-oxidativa. Por ello, numerosos autores centran sus investigaciones en el 

comportamiento de estos materiales bajo este tipo de degradación, 

estudiando la variabilidad del envejecimiento dependiendo del tiempo y la 

Iniciación R – H   calor/luz R· + ·H

Propagación R· + O2 ROO· (peróxido)
ROO·  + R – H                 ROOH + R· (hidroperóxido)
ROOH                  RO· + ·OH

Terminación R· + R·  
R· + ROO·
ROO· + ROO·

Productos 
estables
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temperatura de exposición. La Tabla 1.3-2 recoge algunos ejemplos de estas 

investigaciones. 

Tabla 1.3-2. Estudios de degradación termo-oxidativa de las poliamidas para 
diferentes tiempos y temperaturas de exposición. 

 

Sistema Tiempo de 
exposición 

Temperaturas de 
exposición Referencia 

PA66/ sales 
7000 h (medidas 

aleatorias a 
diferentes tiempos) 

110 °C Cerruti y 
Carfagna., 2010 

Poliamida 6 pura 72h (una medida 
cada 24h) 100, 115 y130 °C Gosh et al., 2000 

Poliamida/ mmt 250 ( una medida 
cada 50h) 80,100,120 y 150 °C Ito y Nagai, 2010 

Poliamida 66 pura 
fibras 

1750 h (medidas 
aleatorias a 

diferentes tiempos) 
22h (una medida 

cada 2h) 

175°C 
 
 

245 °C 
 

Jain y Vijayan, 
2002 

Poliamida 6 
/bentonita 

35 d (una medida 
cada 7 d) 120, 150 °C Kiliaris et al., 2009 

 

1.3.2 Degradación foto-oxidativa 

La energía que produce este tipo de degradación procede de los 

fotones de la radiación ultravioleta (λ < 400 nm) procedente del Sol (radiación 

UV-Vis3). Para producir el inicio de la reacción (Fig. 1.3-1) es necesario que el 

contenido energético de la radiación sea el suficiente como para iniciarla 

(energía suministrada superior a la energía de disociación de los enlaces), lo 

que produce que en algunos polímeros exista mayor estabilidad frente a este 

tipo de degradación (Bussière et al., 2013). El problema de esta radiación, es 

3 Comprendida entre los 190-800 nm. 
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que la mayoría de los polímeros contienen en su estructura grupos cromóforos 

que absorben en el rango de UV-Vis (Tabla 1.3-3), por lo que son más sensibles 

a la ruptura (Zollinger, 1987). 

Tabla 1.3-3. Relación entre algunos de los grupos cromóforos más comunes en 
los polímeros termoplásticos con la longitud de onda máxima que absorben 

(λmax)( Zollinger, 1987). 
 

Grupo Cromóforo λmax (nm) 

C=C 171-177 
C≡C 178-223 
C=O 160-279 

-C(CH)=O 208 
-C(Cl)=O 220 

-C(NH2)=O 178-220 
 

Cuando en la radiación en presencia de oxígeno hay implicados 

fotones, como en este caso, es común encontrar varios mecanismos de 

ruptura (etapa de propagación del esquema de la Figura 1.3 -1). Una vez 

formado el doble enlace con el oxígeno (carbonilo) la ruptura puede 

producirse mediante dos mecanismos: Norrish I y Norrish II (Sam et al., 2013) 

(Fig.1.3-2). Mediante el mecanismo Norrish I, la ruptura se produce 

linealmente entre el grupo carbonilo y el grupo metileno adyacente, 

formándose dos radicales libres diferentes, uno con el carbonilo y otro con el 

metileno. En el mecanismo Norrish II la ruptura es más compleja, pues antes 

de la misma se forman intermedios cíclicos en equilibrio, que dan lugar a 

diferentes productos de degradación: carbonilos e hidróxidos (Fig. 1.3-2) (Sam 

et al., 2013; Thanki y Singh, 1998). 

 



Introducción
 

49 

 

Fig. 1.3-2. Esquema de ruptura por degradación UV-Vis mediante los mecanismos Norrish I 
(arriba) y II (debajo). Modificada de Sam et al., 2013 

 

Investigaciones sobre la foto-degradación oxidativa de diferentes 

polímeros semicristalinos afirman que la degradación foto-oxidativa comienza 

en la zona amorfa de los mismos. Esto se debe a que la distribución no 

ordenada de las cadenas favorece la permeabilidad y la difusión del oxígeno 

que cataliza la reacción de degradación (Fig. 1.3-1) (Cerruti y Carfagma, 2010; 

Thanki y Singh, 1998; Woo et al., 2007). Una vez degradada casi toda la zona 

amorfa la degradación continuará en las cadenas más cortas de la zona 

cristalina del polímero (Cerruti et al., 2005). 

La degradación foto-oxidativa de los polímeros ha llevado a numerosos 

autores (Tabla 1.3-4) a definir los mecanismos de degradación y a buscar 

soluciones para evitarla, pues el simple hecho de tener un polímero 

almacenado o usándolo a la intemperie puede dar lugar a su degradación.  

 

Norrish I

Norrish II
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Tabla 1.3-4.Sistemas de polímeros y nanocomposites estudiados bajo 
condiciones de degradación foto-oxidativa. 

 

Sistema Longitud de 
onda 

Tiempo de 
exposición Referencia 

Poliamida 6 >340 nm 19 d continuados Carrocio et al., 2003 

Poliamida 66 film >340 nm 147 h continuadas Carrocio y Puglisi, 
2004 

Poliamida 66/ HALS film 
Poliamida 66 /CuCl2 film <300nm 528 h continuadas Cerruti et al., 2005 

Polipropileno film 
Polietileno film 
Poliamida 6 film 

PET film 

340 nm 102 min seco / 18 
min mojado Gijsman et al., 1999 

Polietileno/ mmt 300 nm 200 h continuadas Qin et al., 2003b 

Poliestireno /mmt 300-800 nm 216 h continuadas Remili et al., 2009 

 

1.3.3 Efectos de las nanopartículas en la degradación 

Dado el auge existente en las últimas décadas en el estudio de 

nanocomposites de matriz polimérica y refuerzo de arcilla, cada día son más 

los estudios acerca de la influencia de las nanopartículas en la degradación del 

nanocomposite (Kumar et al., 2009). Habitualmente, la introducción en el 

polímero de nanopartículas afecta negativamente a la durabilidad de éste bajo 

cualquier tipo de degradación de tipo oxidativo, pero no todas las 

posibilidades han sido estudiadas. De hecho, la influencia de las nanopartículas 

depende de muchos factores, entre los que se encuentran la morfología del 

nanocomposite, las condiciones de procesado y la naturaleza de los 

componentes por separado (Bussière et al., 2013). 
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Arcillas de tipo laminar, como la montmorillonita, producen un efecto 

negativo sobre el nanocomposite, pues aceleran el proceso de degradación e 

incluso disminuyen o inhiben el efecto de los posibles estabilizadores añadidos 

al nanocomposite. La principal causa de este efecto es la presencia de restos 

de amonio orgánico, el cual actúa de catalizador provocando puntos activos de 

degradación (Bocchini et al., 2010). El amonio procede del modificador 

orgánico utilizado en el proceso de organofilización. Esto implica que el efecto 

de la arcilla no dependa únicamente de la misma, sino también de los procesos 

previos a los que ésta haya sido sometida.  

Otras de las impurezas presentes en las arcillas que afectan a la 

degradación, son los metales. Dependiendo del tipo de metal y de la cantidad 

existente del mismo, éste puede actuar como estabilizador o como catalizador 

(Bussière et al., 2013). Dado que la cantidad de impurezas no se puede 

controlar, en muchos casos que inhiba o acelere la degradación dependerá de 

la procedencia de la arcilla utilizada y de la cantidad utilizada como agente 

reforzante. 
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La implantación de nanocomposites de polímero / arcilla en sectores 

industrias de todo tipo, tales como la aeronáutica, alimentaria, 

automovilística, construcción o farmacéutica, requiere el desarrollo de 

materiales viables en el proceso de fabricación, de los que se conozcan 

correctamente sus propiedades finales así como las variables y condiciones 

que las controlan, lo cual puede permitir fabricar “materiales a medida”. 

Además, su uso depende en gran medida del comportamiento del material 

bajo diferentes condiciones de trabajo, que en multitud de ocasiones pueden 

llegar a ser extremas. Los ensayos de degradación térmica acelerada y el 

envejecimiento foto-oxidativo por radiación ultravioleta simulan algunas de las 

condiciones extremas a las que se podrían ver sometidos este tipo de 

materiales. La caracterización del comportamiento y de las propiedades de los 

nanocomposites poliamida 66/sepiolita puede ser clave a la hora de 

seleccionarlos para una aplicación industrial en concreto Algunos autores han 

comenzado a estudiar otros sistemas de poliamida reforzados con arcillas 

diferentes a la sepiolita bajo distintas condiciones de exposición (Cerruti y 

Carfagna, 2010; Kiliaris et al., 2009; Vilar et al, 2013), pero en sistemas donde 

se emplea PA66 como matriz y sepiolita como refuerzo, existen muy pocos 

datos en la literatura científica. De acuerdo con la hipótesis planteada y la 

laguna de conocimiento existente en este campo, los objetivos concretos a 

alcanzar son los siguientes: 

• Analizar el cambio en las propiedades mecánicas, térmicas y 

cristalográficas de la matriz de poliamida cuando ésta se ve reforzada 

con diferentes porcentajes de sepiolita. Comparar las propiedades 

obtenidas entre cada uno de los nanocomposites estudiados. 
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• Determinar el grado de exfoliación y la dispersión del refuerzo 

dentro de la matriz para los diferentes nanocomposites. Comparar la 

dispersión de los nanocomposites según la cantidad de sepiolita 

añadida. 

• Obtener un modelo estructural de la distribución espacial del 

refuerzo fibroso dentro de la matriz de poliamida, que permita predecir 

el comportamiento del nanocomposite cuando esté sometido a 

diferentes condiciones. 

• Estudiar el cambio en las propiedades características del 

nanocomposite tras una exposición térmica prolongada a temperaturas 

extremas, con lo que se produce un envejecimiento acelerado. Analizar 

cómo afecta el envejecimiento a la distribución espacial y a las 

propiedades cristalográficas, con lo que se determinará en qué grado 

se produce la degradación en el nanocomposite para diferentes 

temperaturas de exposición.  

• Estudiar la variación de las propiedades mecánicas, ópticas, 

térmicas y cristalográficas tras una foto-oxidación por radiación 

ultravioleta. Analizar los cambios estructurales que se producen en el 

material, para averiguar el comportamiento del mismo tras su 

exposición continuada a radiaciones solares. 
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3.1 MATERIAS PRIMAS 

Para la fabricación de los nanocomposites de matriz polimérica y 

refuerzo inorgánico estudiados en esta Tesis Doctoral, se han seleccionado la 

poliamida 66 (PA66) como matriz y la sepiolita como refuerzo. A continuación, 

se describen las principales características de cada uno de los componentes 

por separado. 

3.1.1 Poliamida 66 

La poliamida, también conocida como nylon, es un polímero 

termoplástico de condensación, semicristalino, que presenta enlaces tipo 

amida en su estructura molecular. Todas las poliamidas son duras y resistentes 

al rozamiento y al desgate, así como a la acción de los agentes químicos, 

excepto a fenoles, cresoles y al ácido fórmico. Generalmente, se presenta en 

dos formas: rígida, útil para fabricar tornillos, piezas de maquinaria, 

electrodomésticos, utensilios caseros, etc. y fibrosa, dada su gran capacidad 

para formar hilos, lo que la hace óptima para la industria textil. En las Figuras 

3.1-1 y 2 se muestran ejemplos de usos de la PA. 

 
Fig. 3.1-1. Tubos rígidos de PA66 diseñados para trabajar bajo altas temperaturas. Fuente: 

http://www.mebraplastik.com. 

 

http://www.mebraplastik.com/
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Fig. 3.1-2. Hilo torcido de nylon de aplicación naval. Fuente: http://www.elpalangre.com. 

 

Dentro de las poliamidas existen muchos tipos, la mayor parte 

sintetizadas a partir de diaminas, ácidos dicarboxílicos, aminoácidos o 

lactamas. De entre las poliamidas se ha seleccionado la PA66 rígida como 

matriz. Este nylon se obtiene a partir de la condensación de la hexametilen 

diamina (NH2(CH2)6NH2) con ácido de adípico (COOH(CH2)4COOH) (Fig. 3.1-3). 

Su nombre se deriva de las posiciones que presentan los grupos funcionales 

amida dentro de la cadena, pues el átomo de carbono inicial y el sexto 

contienen el grupo C=O. La sintésis de este polímero se muestra en la Figura 

3.1-3. 

 

Fig. 3.1-3. Síntesis de la PA66 a partir de ácido de adípico y hexametilen diamina (arriba). 
Monómero de repetición formado (abajo). 

 

calor 
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Su nombre según la IUPAC es Poli[imino(1,6-dioxohexametilen) 

imnohexamethylen] y su fórmula molecular general es (C12H22N2O2)n. El peso 

molecular del monómero de repetición es de 226.32 g/mol (Fig. 3.1-3).  

La PA66 rígida se caracteriza por presentar dureza, resistencia a la 

abrasión y gran estabilidad termo-dimensional. Sus propiedades mecánicas 

tienen un intervalo óptimo de utilización desde temperaturas bajas hasta por 

encima de 100 °C, intervalo en el cual mantiene su tenacidad y flexibilidad. Por 

encima de 130 °C, sufre procesos de decoloración e hidrólisis (Gómez-Antón y 

Gil-Bercero, 1998). Estas características físicas y mecánicas dependen de la 

microestructura del material, donde se incluyen parámetros como la 

cristalinidad, la perfección del cristal, la orientación, distribución de zonas 

cristalinas y amorfas, etc.  

El carácter semicristalino de la PA66, del que dependen sus buenas 

propiedades mecánicas y de barrera, se debe a la disposición espacial que 

adquieren las cadenas y las lamelas del polímero, gracias a los puentes de 

hidrógeno que las unen tal y como se muestra en la Figura 3.1-4 (Vasanthan, 

2012). 

 
Fig. 3.1-4. Uniones de las cadenas de la PA66 mediante puentes de hidrógeno (H···O). 

Modificada de: Vasanthan, 2012. 

Cadena PA66 

Puente de Hidrógeno 
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Estos puentes de hidrógeno tienen gran influencia sobre las 

propiedades térmicas del polímero al depender de ellos las zonas cristalinas, y 

por lo tanto el orden interno. Son los encargados de la unión existente entre 

las cadenas del polímero produciendo lamelas bidimensionales, que a su vez 

están unidas entre sí aportando el carácter tridimensional a la estructura. La 

disposición espacial del conjunto depende de la temperatura (temperatura de 

equilibrio de fusión para PA66 pura, según la literatura, es 301 °C y el calor 

latente de fusión (ΔH0) es de 196 J/g (Lee y Phillips, 2007). Además, en las 

zonas cristalinas de este polímero coexisten varios tipos de estructuras 

cristalográficas (denominados polimorfos), que dependen en gran medida de 

las condiciones de procesado del material. Por un lado, se encuentra la 

estructura α triclínica y por otro la estructura γ monoclínica (pseudohexagonal, 

Fig. 3.1-5) (Kohan, 1995; Kang et al., 2005).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3.1-5. Planos cristalográficos más característicos del polimorfo γ. Modificada de Kang et 
al., 2005. 

 

En el polimorfo α las cadenas presentan una conformación en zig-zag y 

la distribución es centrosimétrica, lo que lo hace muy estable. Debido a esto, 

en estado sólido normal, las cadenas de la PA66 se distribuyen de forma 

a 

b 

c 
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triclínica (Murthy, 2006), en la mayoría de los casos formando el polimorfo α, 

que a menudo coexiste con un tercer polimorfo, también triclínico, 

denominado β. La aparición del polimorfo γ se produce cuando la temperatura 

a la que se encuentra el polímero supera su TB. En esta transición existe un 

desplazamiento de las lamelas de forma que la disposición espacial deja de ser 

triclínica para ser pseudohexagonal (Feldman et al, 2006; Vasanthan et al., 

1998). En la Tabla 3.1-1 se recogen los parámetros cristalográficos de los tres 

posibles polimorfos de la PA6, en donde se aprecia, en los valores de los 

ángulos, el movimiento que sufre la estructura de la PA66 durante la transición 

de Brill. (Bunn y Garner, 1947; Kohan, 1995).  

Tabla 3.1-1. Parámetros cristalográficos de la red cristalina de la PA66 en los 
diferentes polimorfos en los que se puede encontrar (Bunn y Garner, 1947; 

Kohan, 1995) 
 

Parámetro Fase α Fase β Fase γ 
a (Å) 4.9 4.9 5.15 
b (Å) 5.4 8.0 5.15 
c (Å) 17.2 17.2 17.2 
α (°) 48.5 90 90 
β (°) 77 77 90 
γ (°) 63.5 67 60(120) 

 

Existen tres planos característicos en la fase α, (100), (010) y (110). El 

plano (010) es el más rígido, pues viene determinado por la posición espacial 

de las lamelas, por lo que está formado por los puentes de hidrógeno 

existentes entre los grupos amida (Fig. 3.1-4). La disposición existente entre las 

cadenas del polímero constituye los planos (010) y (110). En el cambio a la fase 

γ, los espaciados correspondientes a estos tres planos se igualan y dejan de ser 

tres los planos característicos para ser solo uno. De ahí la aparición en los 
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patrones de difracción de dos picos característicos para la fase α ((010) y 

(010/110)) y de uno para la fase γ (Murthy, 2006; Vasanthan et al., 1998) 

3.1.2 Sepiolita 

La sepiolita es un mineral  que pertenece al grupo de los filosilicatos 

fibrosos. La Figura 3.1-6 muestra la sepiolita en su estado natural. Su nombre 

procede del griego sepia- “sepia” y -lithos “piedra”. La fórmula 

estequiométrica del término extremo rico en Mg es Mg4(OH)2Si6O15·6H2O 

(peso molecular 613.82 g/mol), pudiéndose dar sustituciones isomórficas. Los 

porcentajes de cada uno de los elementos en el término extremo son 15.84, 

27.45, 1.97, 54.74 % para el Mg, Si, H y O, respectivamente.  

 
Fig. 3.1-6. Sepiolita en estado sólido natural. 

 

La sepiolita pertenece al grupo de los filosilicatos fibrosos cuya 

estructura está formada por capas continuas de tetraedros de silicio cuyos 

oxígenos apicales está periódicamente invertidos (cada seis unidades). Como 

consecuencia de la inversión periódica de los oxígenos apicales de los 

tetraedros de silicio, la sepiolita desarrolla morfología fibrosa y canales 

estructurales que contienen moléculas de agua y cationes intercambiables. 
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Esta disposición espacial tan característica define su estructura cristalina, la 

cual se muestra en la Figura 3.1-7. Los parámetros de red son a = 0.528 nm, b= 

2.695 nm y c= 1.337 nm (Jones y Galán, 1998). 

 
Fig. 3.1-7. Proyección de la estructura cristalina de la sepiolita sobre el plano (001). Modificada 

de Tartaglione et al., 2008. 
 

Esta disposición de los tetraedros crea en la estructura los 

denominados canales zeolíticos, de dimensiones 3.7 x 10.6 Å. Muchas de las 

propiedades físicas que presenta esta arcilla dependen de ellos. 

El hábito fibroso de la sepiolita, su pequeño tamaño de partícula y la 

porosidad de sus agregados (Fig. 3.1-8) aporta gran área superficial (en torno a 

los 900 m2/g. El tamaño de las fibras es variado y presenta una media de 800 x 

25 x 4 nm (Jones y Galán, 1988; Lazarević et al., 2009).García-Romero y Suárez-

Barrios (2012) indicaron que son frecuentes las agrupaciones de fibras sueltas 

(laths) que mediante un proceso de agregación se acumulan formando rods; la 

Canal  
Zeolítico 
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unión de rods da lugar a agregadados de mayor tamaño que se denominan 

bundles. 

 

Fig. 3.1-8. Fibras de sepiolita tomadas con un microscopio electrónico. Fuente: Yebra-
Rodríguez, 2000.  

 

En cuanto a sus propiedades, hay que destacar su excelente propiedad 

para captar iones, gran microporosidad, estructura capilar, alta área superficial 

y gran cantidad de grupos activos. La distribución espacial de los átomos 

dentro de ella producen que sea susceptible a tratamientos ácidos y /o 

térmicos. Los tratamientos ácidos aumentan la actividad catalítica y 

adsorbente de la sepiolita, en el primero de los casos porque aumentan el 

número de centros ácidos en la superficie de las fibras y en el segundo porque 

la sílice libre es responsable de parte del aumento de la capacidad de 

adsorción (Vicente-González et al., 1994; Yebra-Rodríguez et al., 2003). Los 

tratamientos térmicos aumentan igualmente la capacidad adsorbente, 

siempre y cuando no se alcance el límite por encima del cual se destruye la 

estructura cristalina de la sepiolita, y por tanto la totalidad de los microporos. 
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Hay que añadir que en los canales zeolíticos no suelen penetrar estructuras 

ajenas, sino que éstas suelen ser adsorbidas (González-Pradas et al., 1990). 

La gran disponibilidad de este material en la Naturaleza, así como su 

bajo coste económico, su atoxicidad, su color neutral y sus grandes 

propiedades de barrera lo hacen idóneo para su uso como refuerzo de 

polímeros termoplásticos. Para este uso la sepiolita debe ser organofilizada 

para producir una buena adhesión interfacial entre los componentes orgánicos 

e inorgánicos (Bilotti et al., 2009). Algunos autores han comenzado a utilizarla 

sin organofilizar, dadas sus buenas propiedades superficiales, obteniendo 

resultados similares (Bocchini et al., 2010). En el proceso de organofilización, la 

arcilla se somete a un proceso mediante el cual las cargas de sus cationes se 

modifican de forma que se mejora la miscibilidad con el polímero. Esto se 

debe a que la matriz polimérica, de carácter hidrofílico, no es compatible con 

la superficie hidrofóbica de los silicatos que forman la sepiolita (Mert y 

Yilmazer, 2008). No obstante, las propiedades del nanocomposite obtenido 

varíaran en función de las características de la arcilla tales como tamaño, 

presencia de agregados, orientación, distancia interlaminar, molécula orgánica 

de organofilización utilizada, etc.  
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3.2 MATERIALES: NANOCOMPOSITES 

Los nanocomposites estudiados a lo largo de esta Tesis Doctoral fueron 

obtenidos a partir de PA66 comercial (Dinalon ®, grupo Repol S.L.-España) y 

sepiolita organofilizada mediante la molécula dimetil di (hidratado) amonio, 

distribuida por Tolsa S.A. (España). Al polímero se le adicionaron diferentes 

porcentajes de refuerzo en peso de órgano-sepiolita, obteniéndose 6 muestras 

diferentes, cuyos porcentajes se recogen en la Tabla 3.2-1.  

Tabla 3.2-1. Porcentajes de refuerzo en peso de sepiolita para las muestras de 
nanocomposites estudiadas.  

 

Muestra Porcentaje de 
sepiolita (%en peso.) 

PA66-S-0 0 
PA66-S-1 1 
PA66-S-3 3 
PA66-S-5 5 
PA66-S-7 7 
PA66-S-9 9 

 

Los porcentajes de refuerzo oscilan en torno al 5% en peso y son 

inferiores al 10 wt.%, ya que las propiedades óptimas para este tipo de híbrido 

se optimizan para estos valores (Choudalakis y Gotsis, 2009; Rao y Pochan, 

2007). Las muestras se obtuvieron mediante un proceso de mezclado en 

fundido en una extrusora de doble husillo a una velocidad de 250 rpm y una 

temperatura de mezclado de 250 °C. Mediante este proceso las muestras se 

obtuvieron en forma de granza (Fig. 3.2-1). La PA66 pura (muestra PA66-S-0) 

fue sometida también al proceso de extrusión para garantizar las mismas 
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condiciones de procesado en todas las muestras y así poder compararlas entre 

sí. 

 
Fig. 3.2-1. Granza de PA66 pura (a) y nanocomposites: PA66-S-1 (b), PA66-S-3 (c), PA66-S-5 (d), 

PA66-S-7(e) y PA66-S-9 (f). 
 

3.2.1 Tipos de probetas 

Una vez obtenida la granza de los híbridos, ésta fue inyectada para 

obtener probetas de diferentes dimensiones. 

Previo al proceso de inyección la granza fue deshumidificada en un 

deshumidificador industrial KKT 75 de KOCH. El material estuvo durante las 24 

horas previas a la inyección a una temperatura de 80 °C. De este modo, se 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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eliminó la humedad de la granza, ya que el carácter higroscópico de la PA66 

puede afectar al proceso de inyección. 

Tras la deshumidificación se procede a la inyección del material. Para 

ello, se utilizó el equipo BABYPLAST 6/10P de CRONOPLAST. Éste es una 

máquina inyectora específica para material termoplástico y diseñada para la 

inyección de pequeñas piezas. Está provisto de una tolva de alimentación por 

donde se introduce el material. De ahí, el material pasa a la cámara de 

plastificación. Una vez en ella, el material se calienta hasta los 285°C y 

atraviesa un sistema de bolas de acero, que favorece el proceso de 

plastificación. La inyección se produce mediante el accionamiento de un pistón 

que empuja el material con una presión de 2630 kp/cm2. El material atraviesa 

una boquilla por la cual se va rellenando el molde deseado a una presión de 

inyección de 250 MPa. La fuerza de cierre del molde es de 6250 kp y la de 

apertura de 400 kp.  

• Molde “probeta de tracción” 

El molde utilizado fue el requerido por la Norma UNE-EN ISO 527-2 

(procedimiento estándar que se seguirá en el ensayo de tracción). Se ha 

seleccionado el molde tipo 1BA. La forma y dimensiones de la probeta 

obtenida se muestran en la Figura 3.2-2 y se recogen en la Tabla 3.2-2 

respectivamente. 
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Fig. 3.2-2. Forma de la probeta tipo 1BA. Fuente: Norma UNE-EN ISO 527-2. 
 

Tabla 3.2-2. Dimensiones de la probeta tipo 1BA. Fuente: Modificado de la 
Norma UNE-EN ISO 527-2. 

 
Parámetro Medida en milímetros 

l3 Longitud total ≥ 75 
l1 Longitud de la zona paralela estrecha 30 ± 0.5 
r Radio ≥ 30 
l2 Distancia entre zonas paralelas anchas 58 ± 2 
b2 Anchura en los extremos 10 ± 0.5 
b1 Anchura en la zona estrecha 5 ± 0.5 
h Espesor ≥ 2 
L0 Distancia entre marcas 25 ± 0.5  
L Distancia inicial entre mordazas 𝑙𝑙20

+2 

 

Las probetas estuvieron en todo momento exentas de tensiones de 

torsión. Se comprobó que las superficies quedaran paralelas y recíprocamente 

perpendiculares. Además, éstas quedaron libres de ralladuras, oquedades, 

rechupes y rebabas. Mediante un control visual de las probetas se comprobó 

que no existiera ninguno de los defectos citados, que pudieran producir 
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errores a la hora de realizar el ensayo de tracción con ellas. Con la ayuda de un 

calibre se comprobó la rectitud, perpendicularidad y lisura de bordes y 

superficies. Las probetas con defectos o faltas (visibles o medibles) fueron 

desechadas según indica el procedimiento estandarizado de la norma UNE-EN 

ISO 527-2. 

Una imagen de una de las probetas inyectadas para cada uno de los 

nanocomposites fabricados (Tabla 3.2-1) se muestra en la Figura 3.2-3. 

 

Fig. 3.2-3. Probetas tipo 1BA de los nanocomposites: (a) PA66-S-0, (b) PA66-S-1, (c) PA66-S-3, 
(d) PA66-S-5, (e) PA66-S-7 y (f) PA66-S-9. 

 

• Molde “placa” 

Se seleccionó un segundo molde no normalizado en forma de placa. Las 

dimensiones de las placas obtenidas fueron 80 x 50 mm con un espesor de 1 

mm (Fig. 3.2-4). Al igual que las descritas anteriormente, todas aquellas placas 

con defectos o faltas de tipo visual serán desechadas. En el caso de existencia 

de fallos dimensionales, las probetas no serán rechazadas; este tipo no será 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) 

 



Materiales: Nanocomposites 
 

74 

sometido a ensayos en los que las dimensiones de la placa sean 

determinantes.  

 
Fig. 3.2-4. Placa inyectada de la muestra PA66-S-5. 
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3.3 MÉTODOS Y TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

3.3.1 Degradación por fuentes naturales 

Las muestras de nanocomposites de PA66/Sepiolita fueron degradadas 

mediante diferentes procesos oxidativos, los cuales se describen en los 

siguientes apartados. 

• Degradación termo-oxidativa 

Muestras seleccionadas de PA66-S-0 y PA66-S-5 fueron degradas 

termo-oxidativamente en un horno CARBOLITE® TLK38. Para producir no solo 

degradación térmica, el horno se mantuvo durante todo el proceso con flujo 

medio de aire del exterior. Con esto se produjo la existencia de oxígeno 

necesaria en la cámara, para provocar la oxidación de los nanocomposite.  

La degradación termo-oxidativa se ha realizado a dos temperaturas 

diferentes, ambas por debajo de la temperatura de fusión del polímero. Las 

temperaturas seleccionadas fueron 110 y 150 °C. La primera de ellas por 

debajo de la transición de Brill del polímero y la segunda por encima 

(Bernstein et al., 2005). 

El proceso de degradación se ha realizado durante un periodo de 35 

días. Durante este tiempo, se ha sacado del horno una muestra cada 7 días, 

obteniéndose muestras a 0 días, 7 días, 14 días, 21 días, 28 días y 35 días. 

Imágenes del color de las muestras tras la degradación se recogen en las 

Tablas 3.3-1 y 3.3-2. Previo al envejecimiento acelerado, las muestras fueron 

pretratadas en el mismo horno durante un periodo de 72 h a 60 °C (la muestra 
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a 0 días se sacó del horno tras este pretratamiento). El proceso de degradación 

se repitió para las dos temperaturas seleccionadas. 

Tabla 3.3-1. Imágenes de las muestras degradadas a la temperatura de 110 °C 
donde se aprecia el cambio de color debido al envejecimiento acelerado. 

 
110 °C 

Muestra 0 días 7 días 14 días 21 días 28 días 35 días 

PA66-S-0 

      

PA66-S-5 

      

 

Tabla 3.3-2. Imágenes de las muestras degradadas a la temperatura de 150 °C 
donde se aprecia el cambio de color debido al envejecimiento acelerado. 

 
150 °C 

Muestra 0 días 7 días 14 días 21 días 28 días 35 días 

PA66-S-0 

      

PA66-S-5 
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• Degradación foto-oxidativa 

En el caso de la degradación foto-oxidativa fueron envejecidas 

muestras de todos los nanocomposites estudiados. (Fig. 3.3-1).  

 
Fig. 3.3-1. Disposición de algunas de las muestras antes de ser degradadas foto-

oxidativamente. 
 

Para ello, se seleccionó el método A de la Norma UNE-EN ISO 4892-1. El 

tipo ciclo fue el número 2 con una irradiación constante de arco de xenón de 

550 W/m2 y una temperatura de BST (estándar de negro de temperatura) de 

65 °C. El tiempo de degradación fue 240 h; cada 2 h las muestras fueron 

sumergidas en agua desionizada durante 18 min, según indica el 

procedimiento normalizado. Para este proceso se ha utilizado una cámara 

Solarbox 1500e RH. Algunas de las muestras degradadas se muestran en la 

Figura 3.3-2. 

PA66-S-0 PA66-S-1 PA66-S-3 

PA66-S-5 PA66-S-7 PA66-S-9 
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Fig. 3.3-2. Muestras de nanocomposites después de ser degradadas foto-oxidativamente. 

 

3.3.2 Comportamiento mecánico 

El estudio del comportamiento mecánico es esencial para definir a qué 

tipo y a qué cantidad de esfuerzos se puede someter el nuevo material sin que 

se produzca un fallo.  

Estos ensayos, mayoritariamente destructivos, buscan averiguar el 

comportamiento del material bajo esfuerzos externos de diferente naturaleza 

(cargas longitudinales, transversales, de torsión, etc.). Además, al estar 

normalizados, se pueden comparar diferentes materiales entre sí. Suelen ser 

ensayos robustos en los que la mayor dificultad está en la selección y 

obtención de las muestras a ensayar, ya que suelen ser probetas específicas. 

Entre todos los ensayos de carácter mecánico que existen (tracción, 

torsión, compresión, fatiga, dureza, etc.) es el ensayo de tracción del que se 

obtiene más y mejor información, ya que con los datos que aporta se puede 

caracterizar por completo un material de forma mecánica. (Beer et al., 2001). 

PA66-S-0 PA66-S-1 PA66-S-3 

PA66-S-5 PA66-S-7 PA66-S-9 

 



Materiales y Métodos 
 

79 

• Ensayo de tracción 

Las propiedades mecánicas de las muestras se han determinado a 

partir de un ensayo de tracción normalizado según las normas: UNE-EN ISO 

527-1 y UNE-EN-ISO 527-2. El equipo utilizado para el ensayo fue una Máquina 

Universal de Ensayos MTS InsightTM de 5kN de capacidad de carga equipado 

con extensómetro, disponible en el Departo de Ingeniería Química Ambiental y 

de los Materiales de la Universidad de Jaén.  

En primer lugar se catalogó el material a ensayar para seguir las pautas 

correspondientes según el tipo de material. Éstas se especifican en la norma 

UNE-EN ISO 527-1. Los nanocomposites de PA66/sepiolita se incluyeron en la 

categoría de materiales termoplásticos rígidos y semirrígidos para moldeo y 

extrusión, incluidas las composiciones cargadas y reforzadas, además de los 

tipos no cargados; hojas y películas de termoplásticos rígidos y semirrígidos 

(UNE-EN-ISO 527-1). Este método es apto para probetas moldeadas tipo 1BA 

(Fig. 3.2-1). 

Durante el ensayo, la probeta se somete a una carga axial de valor 

ascendente, durante este proceso la probeta se alarga a lo largo de su eje 

principal a velocidad constante hasta su rotura o hasta que el esfuerzo (carga) 

o la deformación (alargamiento) hayan alcanzado un valor determinado 

previamente. En este caso los nanocomposites serán ensayados hasta su 

fractura. A medida que transcurre el ensayo, se miden la carga soportada y el 

alargamiento producido. En cada caso, se realizaron un número mínimo de 

cinco medidas (5 probetas por muestra), donde el resultado final del ensayo es 

la media de las cinco medidas. La Figura 3.3-3 muestra las diferentes gráficas 
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esfuerzo-deformación que pueden obtenerse para un termoplástico rígido o 

semirrígido. 

De forma general, se distinguen dos zonas. En cada una de ellas el 

material presenta comportamientos distintos, ocasionados por el tipo de 

deformación que se haya producido bajo la carga aplicada. La primera zona (a 

bajas deformaciones) es el comportamiento elástico del material. Se 

caracteriza porque el material, al cesar la carga aplicada, recupera la forma y 

dimensiones iniciales, siendo las deformaciones proporcionales a los esfuerzos 

(líneas rectas). Las deformaciones correspondientes hasta el final de la 

proporcionalidad corresponden a su zona elástica, siendo la constante de 

proporcionalidad el módulo de Young, E (MPa); el cual aporta información 

acerca de la rigidez del material. 

 
Fig. 3.3-3. Curvas σ-ε características de materiales poliméricos termoplásticos: a) materiales 
frágiles; b y c) materiales dúctiles con punto de fluencia; d) materiales dúctiles sin punto de 

fluencia. Fuente: UNE-EN-ISO 527-1.  
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La segunda zona, empieza cuando termina la proporcionalidad y es una 

región de comportamiento plástico, en la que las deformaciones producidas 

son permanentes, es decir, el material no recupera la deformación producida 

en esta región. 

De todas las propiedades que se pueden obtener mediante el ensayo 

de tracción a partir de la curva esfuerzo/deformación, se han seleccionado tres 

para caracterizar mecánicamente el material: el módulo de Young (E), la 

resistencia a la tracción (σM) y elongación en la rotura (εB) según la Norma 

UNE-EN-ISO 527-1. 

1. Módulo de Young 

También conocido como módulo de elasticidad, se define como 

pendiente de la curva esfuerzo/deformación, σ(ε), en el intervalo de 

deformación (ε) comprendido entre ε1 = 0.05 % y ε2 = 0.25 %.  

2. Resistencia a la tracción 

Se define como el esfuerzo existente en el primer máximo local 

observado durante el ensayo de tracción. 

3. Elongación en la rotura 

Se define como la deformación en el último punto registrado antes de 

que el esfuerzo se reduzca a un valor inferior o igual al 10 % de la resistencia si 

se produce la rotura antes que la fluencia.  
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3.3.3 Comportamiento térmico 

Es esencial conocer los cambios que se producen en los materiales 

cuando se someten a un aumento o disminución de la temperatura. Los 

polímeros presentan diferentes estados físicos dependiendo de la temperatura 

a la que se encuentren. Tienen diferentes temperaturas críticas antes de 

alcanzar la temperatura de fusión, Tm. Entre ellas se encuentra la transición de 

Brill (TB) en la que el polímero sufre un proceso similar a cuando se somete a 

bajas temperaturas. Si el polímero sobrepasa su TB y se enfría tras ello, éste 

pierde sus propiedades dúctiles volviéndose rígido y quebradizo. Esto se debe 

a una reestructuración de las cadenas de la zona amorfa del polímero. Es 

necesario el conocimiento de esta temperatura, ya que superarla puede 

producir el fallo del material. 

Dada la importancia de la temperatura en el comportamiento del 

material, existen multitud de técnicas de carácter térmico que ayudan a 

calcular estas temperaturas u otros parámetros que aporten información 

acerca del comportamiento del material bajo una temperatura conocida. Así, 

se podrá averiguar cómo afecta el refuerzo al polímero térmicamente, lo que 

la convierte en una estrategia importante en el ámbito de la investigación de 

nanocomposites.  

Por la cantidad de información que aporta, no solo en cuanto a 

temperaturas, sino también en cuanto a flujo de calor suministrado/cedido, y 

por su precisión, se puede destacar la Calorimetría Diferencial de Barrido, 

como una técnica eficaz para caracterizar térmicamente el material. (Sastre y 

Ferreira, 2003). 
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• Calorimetría Diferencial de Barrido, DSC 

El equipo utilizado para el análisis térmico de calorimetría diferencial 

de barrido (DSC) fue el DSC 822e, Mettler Toledo, disponible en el Centro de 

Instrumentación Científico Técnica (CICT) de la Universidad de Jaén. El análisis 

DSC se basa en la medida de una propiedad en la muestra en función de la 

variación de la temperatura, mediante un programa controlado de 

temperatura. El rango de temperaturas al que se somete la muestra es de tipo 

ascendente hasta un límite superior (determinado previamente), en el cual 

empieza a descender la temperatura hasta la inicial u otro valor marcado. De 

este modo se obtiene información del calentamiento y del enfriamiento. En 

ambos procesos la velocidad de subida/bajada de temperatura está 

controlada. El flujo de calor aportado por el equipo en cada proceso a la 

muestra, se compara con un blanco y se registra en un termograma (Fig. 3.3-4) 

(eje de ordenadas: potencia suministrada; eje de abscisas: temperatura o 

tiempo). El termograma recoge los procesos endotérmicos y exotérmicos que 

aparecen en la muestra al aumentarle/disminuirle la temperatura. Los 

endotérmicos aparecerán como un mínimo y los exotérmicos como un 

máximo (Sastre y Ferreira, 2003). La Figura 3.3-4 muestra un termograma 

típico de un polímero semicristalino. 
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Fig. 3.3-4. Termograma típico de un polímero semicristalino. Modificado de Horta y Llorrente, 

1991 
 

Para llevar a cabo el análisis de DSC de los nanocomposites, la muestra 

(ya sea en forma de probeta o de placa) se cortó en un trozo de 

aproximadamente 30 mg, intentando siempre que la zona seleccionada 

estuviera libre de tensiones o de defectos que pudieran alterar el análisis. 

Dado que la temperatura a la que se sometieron las muestras no superó la 

temperatura de fusión del aluminio, las cápsulas utilizadas como 

portamuestras fueron de este material. En todos los análisis realizados las 

rampas de temperaturas a las que se sometieron las muestras fueron: 

• Calentamiento: la temperatura se elevó a una velocidad 5°C/min 

desde la temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) hasta los 

300°C, para asegurar que la poliamida se fusiona.  

• Enfriamiento: la temperatura se disminuye desde los 300°C hasta la 

temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) a una velocidad de 

5°C/min.  
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Además de la información que se obtiene de las fluctuaciones en las 

zonas exotérmicas y endotérmicas del termograma, se pueden obtener 

algunas propiedades características del material. Por un lado, se obtuvo el 

valor exacto de la temperatura de fusión del material (Tm) y por otro el índice 

de cristalinidad. Éste se calculó a partir de la siguiente ecuación (Ec. 3.3-1): 

𝑊𝑊𝑐𝑐 (%) =  ∆𝐻𝐻𝑚𝑚
196 (𝐽𝐽 𝑔𝑔⁄ )

· 100                          Ec. 3.3-1 

El valor de 196 J/g corresponde a la entalpía de fusión de una muestra 

completamente cristalina de PA66 pura (Lee y Phillips, 2007). La entalpía de 

fusión de la muestra (ΔHm) se obtiene al integrar el pico del termograma 

correspondiente al proceso de fusión del material. 

3.3.4 Comportamiento óptico 

Las propiedades ópticas de los polímeros están directamente 

relacionados con la estructura química y la morfología del material (por 

ejemplo, cuanto más transparente es un polímero más amorfo es). La 

introducción de nanopartículas a modo de refuerzo en un polímero modificará 

estos dos parámetros, ya que se crean nuevos enlaces y se destruyen otros. 

En el caso de los nanocomposites, hay que tener especial cuidado con 

el comportamiento óptico, ya que la introducción de las nanopartículas hará 

que cambien de color y con ello, su comportamiento óptico. Con un 

espectrorradiómetro y las ecuaciones experimentales adecuadas se puede 

caracterizar ópticamente un material y averiguar así como afectan las 

nanopartículas en la matriz en este sentido (Soulestin et al., 2012). 
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• Colorimetría 

Dentro de todos los aspectos que abarca la colorimetría, se han tenido 

en cuenta dos parámetros a la hora de estudiar la variación de las propiedades 

ópticas en los nanocomposites de esta Tesis Doctoral. Éstos son la 

transparencia y el índice de amarilleamiento (YI). Ambos parámetros se 

obtienen por medio de una serie de cálculos, a partir de los valores triestímulo 

(X, Y, Z) de la muestra, los cuales se miden mediante un espectrorradiómetro. 

Se utilizó un espectrorradiómetro SpectraScan PR-704 (Photo Research, 

Chatsworth, USA) disponible en el Departamento de Óptica de la Universidad 

de Granada.  

Los espectrosrradiómetros miden cantidades radiométricas en función 

de la longitud de onda. En lo que respecta al color, sirven para determinar la 

distribución de energía radiante espectral de una fuente cualquiera, a partir de 

la cual se calculan sus coordenadas de color o valores triestímulo. El equipo lo 

forman un haz y un camino óptico que permite comparar el valor de radiación 

procedente de la muestra con una referencia que posee un espectro de 

radiación conocido. 

1. Transparencia 

Es la diferencia de color existente entre el color de la muestra cuando 

está sobre fondo blanco y cuando está sobre fondo negro. Un valor de 

transparencia de 0 indicaría que la muestra no deja pasar la luz, por lo que es 

opaca. A mayor valor de transparencia, más transparente será la muestra. Los 

valores de transparencia se han calculado siguiendo el método CIELAB (Ghinea 
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et al., 2010) que comprende la Figura 3.3-5 y las Ecuaciones 3.3-2, 3.3-3, 3.3-4 

y Ec.3.3-5.  

 

∆𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎∗ = �∆𝐿𝐿∗2 + ∆𝑎𝑎∗2 + ∆𝑏𝑏∗2       Ec. 3.3-2 

𝐿𝐿∗ = 116 · (𝑌𝑌 𝑌𝑌𝑛𝑛� )1 3� − 16          Ec. 3.3-3 

𝑎𝑎∗ = 500 · �(𝑋𝑋 𝑋𝑋𝑛𝑛� )1 3� − (𝑌𝑌 𝑌𝑌𝑛𝑛� )1 3� �  Ec. 3.3-4 

𝑏𝑏∗ = 200 · �(𝑌𝑌 𝑌𝑌𝑛𝑛� )1 3� − (𝑍𝑍 𝑍𝑍𝑛𝑛� )1 3� �   Ec.3.3-5 

 

 

En la Ecuación 3.3-2 el valor de ΔE*
ab es la diferencia de color o 

transparencia. En las Ecuaciones 3.3-3, 3.3-4 y 3.3-5 los parámetros Xn, Yn y Zn 

corresponden a los valores triestímulo de una muestra blanca de referencia 

(blanco ideal). 

2. Índice de amarilleamiento, YI 

El YI es una medida de lo amarilla que es una muestra. Mide el cambio 

de color de blanco o claro a amarillo. Se utiliza generalmente como medida de 

la degradación. En las muestras de nanocomposites el YI se ha calculado a 

partir de la Ecuación 3.3-6 siguiendo el método descrito en la norma ASTM 

E313-96 (ASTM, 1996). Los parámetros Cx y Cz son valores experimentales que 

dependen de las condiciones del laboratorio donde se llevaron a cabo las 

medidas y tienen un valor de 1.3013 y 1.1498 respectivamente. 

Fig. 3.3-5. Método de color CIELAB. 
L= luminosidad (0-100); a= +a(rojo) 
-a(verde); b= +b (amarillo)-b(azul) 
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𝑌𝑌𝑌𝑌 = 100·(𝐶𝐶𝑥𝑥·𝑋𝑋−𝐶𝐶𝑧𝑧·𝑍𝑍)
𝑌𝑌

                                       Ec.3.3-6 

3.3.5 Análisis de la distribución de las fases 

Ya se ha definido la importancia de la distribución de las fases dentro 

del híbrido. Saber si el nanocomposite está intercalado o exfoliado es crucial 

para averiguar cómo será el comportamiento final del material.  

La forma más efectiva de saber en qué posición se encuentran las 

nanopartículas en el nanocomposite es realizar un análisis visual, para ello se 

utilizan técnicas microscópicas. Son más efectivas aquellas que permitan 

utilizar una propiedad, o del polímero o del refuerzo, para identificar los 

componentes. 

La técnica más utilizada para diferenciar las fases dentro del híbrido es 

la Microscopía Electrónica de Transición (Fig. 1.3-4), ya que el carácter aislante 

del polímero lo hace invisible en esta técnica. Esto produce que en las 

imágenes que se obtienen se diferencien las láminas o fibras de la arcilla 

(Yebra-Rodríguez et al., 2009a). 

a. Microscopía confocal 

La microscopía confocal se basa en eliminar la luz reflejada o 

fluorescente procedente de los planos fuera del foco que detecta el detector. 

Esto se consigue iluminando una zona de la muestra y recogiendo el haz 

luminoso que proviene del plano focal. Esto se realiza una vez que se han 

eliminado los haces procedentes de planos inferiores y superiores con ayuda 

de un sistema formado por dos diafragmas denominado pinhole (Boyde, 1988)  
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Para realizar las imágenes a los nanocomposites se utilizó un 

microscopio Nikon D-ECLIPSE C1, equipado con objetivos Nikon LU PLAN 

FLUOR. En este caso se seleccionó un método de trabajo de epi-iluminación 

por fluorescencia con escaneo bidireccional. En él, las muestras al ser incididas 

por el haz láser emiten luz a una longitud de onda superior, produciéndose el 

fenómeno de la fluorescencia. La selección de este método se realizó teniendo 

en cuenta el carácter natural fluorescente de los grupos fluoróforos que 

contiene la sepiolita y permiten ver las partículas de la misma dentro de la 

matriz, al ser la PA66 inerte a este tipo de radiación. 

Para conseguir el efecto deseado se selecciónó un láser con una 

longitud de onda de 488 nm (al que es inerte en fluorescencia la PA66) a una 

potencia de 50 mW. La resolución de escaneo fue 1024 x 1024 píxeles. Los 

datos tomados se analizaron mediante el software EZ-C1 Gold (version 3.90 

build 869). 

b. Microscopía Electrónica de Barrido, SEM 

Los nanocomposites se han microfotografiado mediante Miscroscopía 

Electrónica de Barrido, SEM, con diferentes objetivos. Por un lado, se 

prepararon para su visionado en SEM las superficies de rotura de las muestras 

de nanocomposites sin ningún tipo de degradación, lo que ha ayudado en su 

caracterización mecánica. Para la toma de imágenes de estas muestras se 

utilizó un SEM de presión variable Leo 1430 VPSEM, disponible en el Centro de 

Investigación Científica (CIC) de la Universidad de Granada. El equipo está 

equipado con un filamento de Wolframio que le aporta una resolución espacial 

de 3.5 nm. La tensión de aceleración está comprendida entre 0.2 y 30 kV. Los 
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rangos de aumento oscilan entre los 15x y los 300kx dependiendo de las 

condiciones de trabajo deseadas. 

Por otro lado, en el estudio exhaustivo de la exfoliación de la sepiolita 

en la matriz se fotografiaron las superficies de los nanocomposites. En este 

caso se utilizó un microscopio Quanta 3D FEG, con detector LVSED y 80 Pa de 

presión que se encuentra disponible en la Facultad de Química de la 

Universidad de Marie-Curie Skłodowska en Lublin (Polonia). Los rangos de 

aumento osilan entre los 30x y los 1280kx y la tensión de aceleración está 

comprendida entre 0.2 y 30 kV. 

Ambos equipos se basan en la misma metodología teórica. Un haz de 

electrones (con energía de hasta 40 kV) pasa a través de lentes condensadoras 

y un objetivo hasta la muestra. Un detector cuenta el número de electrones 

secundarios de baja energía emitidos por cada punto de la superficie. Las 

lentes no forman parte del sistema de formación de la imagen, sino que se 

usan para ampliar y enfocar el haz sobre la superficie, esto es un gran 

beneficio para esta técnica, ya que permite obtener un mayor rango de 

ampliación y mejor profundidad de campo de la imagen. Es esta última 

característica la que permite enfocar a la vez superficies que se encuentran a 

diferentes alturas. Esto depende principalmente de la divergencia que 

presente el haz de electrones (definido por el diámetro de apertura de la lente 

objetivo y la distancia existente entra la muestra y la apertura). Dentro de los 

fenómenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los electrones, el 

más importante en SEM es la emisión de electrones secundarios (emitidos por 

la muestra debido a procesos inelásticos de ionización) con energías de unas 

cuantas decenas de eV, seguido de la emisión de electrones retrodispersados 

con mayores energías (dependen del número atómico promedio de la 
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muestra). La selección de qué electrones se consideran para formar la imagen 

depende del tipo de detector del microscopio (Díaz et al., 2003). 

Estas premisas de la técnica, requieren que la muestra sea conductora 

de electrones, por lo que es necesario una preparación previa de la muestra: 

las muestras se colocaron en un portamuestras con ayuda de cinta adhesiva de 

carbono (conductora) y se metalizaron con oro, quedando tal y como se 

muestran en la Figura 3.3-6. 

 
Fig. 3.3-6. Probetas metalizadas con oro para su visionado con SEM. 

 

c. Microscopía Electrónica de Transmisión, TEM 

El microscopio electrónico de transmisión, TEM, se basa en la 

transmisión de electrones que presenta una muestra al ser irradiada por un 

haz de electrones producido por un cañón termoiónico o de emisión de 

campo. Los electrones, tras adquirir energía cinética al pasar por un voltaje de 

aceleración; son enfocados hacia la muestra. Cuando el haz interacciona con la 

muestra se producen procesos elásticos (dispersión de electrones) o 

inelásticos (los electrones ceden parte de su energía a los electrones del 

material). Los electrones dispersados son los encargados de producir la imagen 

aumentada, una vez que hayan sido focalizados. Para que la transmisión sea 
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adecuada y produzca la imagen, la muestra debe estar adelgazada y presentar 

un grosor inferior a los 100 nm (Díaz et al., 2003). 

Para cumplir este requisito, las muestras de nanocomposites fueron 

cortadas con un ultramicrotomo Leica UC7 específico para la preparación de 

láminas delgadas para TEM. La cuchilla utilizada fue de diamante con un 

ángulo de 45°. Mediante este corte el espesor de las secciones obtenidas se 

encuentra entre los 70 y los 100 nm. 

Las secciones se fotografiaron con un microscopio TEM JEOL JEM-1010  

que tiene un voltaje de aceleración máximo de 100 kV y cañón de electrones 

termoiónico de B6La. La captación de imágenes se produce con el acople a una 

cámara fotográfica Gatan mod. 782, usando para ello el software 

DigitalMicrograph. Se empleó un voltaje de 80 kV, para evitar que el polímero 

se quemara por la acción del haz de electrones.  

3.3.6 Análisis vibracional 

Las espectroscopias de carácter vibracional, aplicadas a polímeros, 

proporcionan información acerca de las conformaciones de las 

macromoléculas, de la estructura estereoquímica, y acerca de la cristalinidad y 

orientación del polímero. También pueden aplicarse en el estudio de las 

interacciones existentes en la interfase polímero-arcilla.  

Es importante realizar una caracterización de cada una de las bandas 

que aparece en el espectro obtenido en cualquier análisis vibracional que se 

realice sobre los nanocomposites a estudiar. Dado que en el espectro 

aparecen los diferentes enlaces que forman el material, la modificación, 

aparición y desaparición de bandas aporta información de qué enlaces se 
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modifican con la adición del refuerzo o cuáles aparecen o desaparecen. Es muy 

importante tener un patrón espectral de los componentes por separado para 

facilitar la asignación de bandas y descubrir cuáles son propias del 

nanocomposite (Horta y Llorrente, 1991). 

a. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier, FTIR 

En la Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) las 

bandas obtenidas a una frecuencia dada son proporcionales a la relación 

energética existente entre el estado vibracional excitado y sin excitar. Las 

bandas de absorción se encuentran entre 10 y 4 000 cm-1. Existen 3n-6 modos 

normales de vibración o vibraciones fundamentales en moléculas no-lineales 

que contienen n átomos (Schrader, 1995), aunque generalmente se podrán 

observar muchas otras correspondientes a bandas sobretono, combinación o 

bandas diferencia. Se basa en la transmitancia (T) de la radiación que presenta 

una muestra. La T es la relación que existe entre la intensidad de la radiación 

que emerge de la muestra (I) y la que ésta recibe (I0), la cual se usa para 

obtener el espectro de fondo o background y eliminar así las posibles 

contribuciones del equipo o del ambiente, en la medida (Ec. 3.3-7). 

𝑇𝑇 = 𝐼𝐼
𝐼𝐼0

                                                         Ec. 3.3-7 

El espectro obtenido procede de la absorción de fotones, los cuales 

generan una transición entre niveles vibracionales en la molécula estudiada. La 

interacción entre la radiación infrarroja y la molécula se produce cuando el 

vector de campo eléctrico de la radiación electromagnética oscila con la misma 

frecuencia que el momento dipolar producido en la molécula al vibrar (López y 

Márquez, 2003). 
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Los análisis de infrarrojo de las muestras de nanocomposites se 

realizaron mediante un espectrómetro FTIR Bruker Tensor 27, disponible en el 

CICT de la Universidad de Jaén. El equipo tiene un rango espectral de 7500 - 

370 cm-1, con un divisor del haz de bromuro potásico (KBr). Está provisto de un 

detector DLaTGS de alta sensibilidad y ventanas de KBr e interferómetro con 

alineación permanente RocksolidTM de alta estabilidad. Se utilizó el método de 

Reflexión Total Atenuada o ATR para evitar posibles zonas de saturación del 

espectro. Este método se basa en la reflexión interna total cuando el haz 

incide en un medio con menor índice de reflexión y con un ángulo 

denominado crítico. En estas condiciones la radiación se refleja totalmente 

(Mirabella, 2001). Aunque no exista propagación, sí que existe absorción por 

parte de la muestra. La absorción producirá la atenuación de la radiación 

formando el correspondiente espectro. Todas las muestras se analizaron con 

ATR en el rango entre los 4000-400 cm-1, con una resolución de 4 cm-1 y un 

simple scan time de 100 scans en modo absorbancia. 

La caracterización del espectro se lleva a cabo asignando cada una de 

las bandas que aparecen en él. Para ello, se han utilizado las Tablas 3.3-3 y 3.3-

4. La Tabla 3.3-3 recoge las principales correlaciones vibración-grupo funcional 

entre los 4000 y los 200 cm-1 y en la Tabla 3.3-4 se recogen las vibraciones 

características de la PA66 pura en el mismo rango. 
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Tabla 3.3-3. Relación entre las zonas del espectro y los grupos funcionales más 
frecuentes. Obtenida a partir de Colthup et al. (1990). 

 
Zona (cm-1) Grupos Funcionales Comentarios 

3700 – 3100 OH, NH y ≡CH Agua, alcoholes y fenoles. El triple enlace aparece cerca 
de los 3300 cm-1. Pueden aparecer sobretono4 de C=O 

3180 –2980 Arílicos, olefínicos y tricíclicos 
CH 

En 3000 cm-1 se encuentra el límite superior de aparición 
de la tensión5 CH 

3000 – 2700 Alifáticos CH El CH3 alifático aparece a 2960 cm- 1 y el CH2 a 2930 cm-1 

3100 – 2400 Ácidos y puentes de hidrógeno Sales de aminas, y ácidos fosforosos absorben en esta 
región 

2600 – 2100 SH, BH, PH y SiH - 
2300 – 1900 X≡Y y X=Y=Z - 
2000 – 1700 Sobretonos  arílicos y olefínicos Aparece un sobretono de la vibración wagging6 de CH2 

1900 – 1550 C=O 
Los más electronegativos absorben a 1760 cm-1, los 

esteres a 1740 cm-1, aldehídos a 1725 cm-1 y las cetonas a 
1715 cm-1 

1700 – 1550 C=C y C=N Aparecen todos los que contengan este grupo funcional 
menos los de simetría tipo trans 

1660 – 1450 N=O - 

1660 – 1500 NH2, NH3
+ y CNH 

Deformación por parte de la vibración scissoring7 de NH2 
aparece entre 1660-1590 cm-1. El grupo NH2

+ aparece a 
1600 cm-1 y el NH3

-1 entre 1600 y 1520 cm-1 

1620 – 1420 Aromáticos y Anillos 
hetereoaromáticos Las bandas aparecen a 1600, 1580, 1500 y 1460 cm-1 

1500 – 1250 CH3 y CH2 

El desplazamiento dentro del intervalo depende del tipo 
de sustituyente en el caso 

 del CH2. La deformación asimétrica del CH3 aparece 
entre los 1500-1400 cm-1 

1470 –1310 B-O, B-N, No3-, CO3
2- y NH4- El ión amonio aparece a 1400 cm-1 

1350 – 1120 CF3 y CF2 - 

1350 – 1150 CH2 y wagging CH El desplazamiento de las bandas depende del 
sustituyente 

1300 – 1100 C-O 
Aparece la resonancia de ésteres, fenoles, fenil y vinil 

éteres. Entre 1075-1000 cm-1 aparecen alcoholes 
primarios 

1100 – 830 Si-O y P-O - 

1000 – 600 Olefínica y Acetilenica 
 CH wagging - 

900 – 700 Aromáticos wagging CH Dependiendo del número de sustituyentes y su 
disposición la aparición de las bandas varía. 

830 – 500 CCl, CBr y CI - 

900 – 500 OH, NH y NH2 wagging Aparecen los puentes de hidrógeno de aminas, amidas y 
alcoholes 

800 – 200 Otros  Los óxidos metálicos aparecen en esta región 

 

4 Denominado comúnmente como overtone 
5 Denominado comúnmente como stretching 
6 Deformación fuera del plano 
7 Deformación en forma de balanceo 
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Tabla 3.3-4. Asignación de bandas para la PA66 pura. Modificada de 
Vasanthan, 2012. 

 
Número de onda  

Vibración 
cm-1 
3444 Tensión N-H  
3300 Tensión N-H producida por el puente de hidrógeno 
3070 Sobretono del N-H 
2930 Tensión asimétrica del CH2  
2860 Tensión simétrica del CH2 
1640 Tensión de C=O 
1550 Deformación en el plano del N-H 
1478 Vibración scissors CH2 
1373 Vibración wagging CH2 
1200 Torsión CH2 
1180 Vibración wagging CH2 
1136 Tensión C-C 
936 Deformación en el plano CO-NH 
924 Deformación en el plano CO-NH 

 

Gracias a esta técnica vibracional se detectan los productos ajenos a la 

estructura molecular inicial de los constituyentes de los materiales. Por ello, 

ésta técnica es muy utilizada en la búsqueda de productos de degradación, 

mediante el cálculo del índice del carbonilo (Dong y Gijsman, 2010). 

- Índice del Carbonilo, CI 

Uno de los índices utilizado en la caracterización de las muestras 

degradadas es el índice del carbonilo (CI), ya que es una medida que cuantifica 

los productos de degradación que se forman en el híbrido durante el 

envejecimiento acelerado. El CI se calcula a partir de los resultados de 

absorbancia en la región del carbonilo (grupos C=O). La Ecuación 3.3-8 

muestra el cálculo del CI de acuerdo con el método seguido por Dong y 

Gijsman (2010). 
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𝐶𝐶𝐶𝐶 = 𝑀𝑀á𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑛𝑛 𝐶𝐶=𝑂𝑂 (1710−1760) 𝑐𝑐𝑐𝑐−1

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ó𝑛𝑛 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (1458−1468) 𝑐𝑐𝑚𝑚−1       Ec. 3.3-8 

En ella la absorbancia máxima en la región comprendida entre 1710-

1760 cm-1 (donde aparecen los principales productos de degradación de la 

PA66) se compara con una región del espectro en la que los grupos funcionales 

que aparecen no se ven afectados por la degradación o en la que no aparecen 

bandas características de la PA66 pura (Dong y Gijsman, 2010; Ahlblad et al., 

1997). En este caso se ha seleccionado la región comprendida entre 1458-1468 

cm-1 siguiendo el método utilizado por Dong y Gijsman (2010). 

b. Espectroscopia Raman por Transformada de Fourier, FT-Raman 

La espectroscopía Raman se utilizó en combinación con la técnica FTIR, 

ya que ambas técnicas son complementarias. No todos los grupos funcionales 

que forman las moléculas son excitables mediante radiación infrarroja (ya que 

no se polarizan correctamente). Por el contrario, todas las moléculas son 

excitables mediante radiación Raman, ya que esta técnica de carácter fotónico 

se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un 

haz de luz monocromático. Una pequeña porción de la luz que llega a la 

muestra se dispersa inelásticamente experimentando cambios de frecuencia. 

Éstos son característicos del material irradiado e independientes de la 

frecuencia de la luz incidente. Esta pequeña porción de radiación aportará 

información sobre la estructura molecular de la muestra. Esto se debe a que la 

diferencia de energía entre la radiación incidente y la radiación dispersada 

inelásticamente (desplazamiento Raman) es del mismo orden de magnitud 

que la diferencia de energía entre los niveles vibracionales. (Smith y Dent, 

2005). 
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En este tipo de espectroscopía existen problemas de fluorescencia por 

parte de algunas muestras, como en la sepiolita. La fluorescencia produce un 

espectro de absorción inservible. Para evitar este fenómeno, se utilizó un 

equipo dotado con tecnología “Transformada de Fourier” que elimina los 

problemas de fluorescencia. El equipo utilizado fue el espectrómetro FT-

Raman, MultiRAM de Bruker equipado con detector de diodo de Germanio 

refrigerado con nitrógeno líquido, disponible en el CICT de la Universidad de 

Jaén. El equipo consta de un sistema de Transformada de Fourier, cuya fuente 

de excitación es un láser de Nd:YAG de 1064 nm, pudiéndose aplicar una 

potencia máxima del láser de 1000 mW. Para corregir el background consta de 

una fuente estándar de luz blanca, además de otra interna para corregir la 

alineación. La excitación de la muestra puede hacerse de forma estándar a 

180° o a 90°. La resolución espectral puede llegar hasta los 0.5 cm-1 y la 

precisión en el número de onda hasta los 0.1 cm-1.  

El análisis a cada muestra de nanocomposites se llevó a cabo con una 

potencia de láser de 100 mW. El rango de barrido fue desde los 400 a los 4000 

cm-1, con una resolución de 4 cm-1 y un simple scan time de 200 scans. Las 

frecuencias características donde aparecen las bandas características de cada 

grupo funcional se recogen en las Tablas 3.3-3 y 3.3-4. 

3.3.7 Análisis de las fases cristalinas 

De la estructura cristalina de un material dependen las propiedades 

mecánicas, térmicas y ópticas del mismo. Dado que la mayoría de los 

termoplásticos, utilizados como matrices en este tipo de nanocomposites, son 

semicristalinos la dificultad de descifrar la estructura cristalina aumenta. Para 

facilitar el proceso es necesario conocer los patrones de difracción del 
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polímero en cuestión con y sin refuerzo, para compararlos y averiguar cómo se 

han modificado los planos cristalinos o si se han formado nuevos. Estos planos, 

a su vez, definen las fases cristalinas presentes en el polímero. 

Las técnicas de difracción de rayos X permiten obtener el patrón de 

difracción y deconvolucionar los picos para saber qué cambios se han 

producido con la adición del refuerzo. En el caso de que aparezcan picos de la 

arcilla (generalmente más cristalina que los polímeros) con mayor intensidad 

que los del polímero, sería un indicio de la falta de exfoliación de la misma, ya 

que esto indicaría la falta de desorden de la arcilla (Chavarria y Paul, 2004). 

Otras técnicas aportan información acerca de la orientación de los 

cristales o el índice de cristalinidad, ayudan a averiguar el comportamiento del 

material tras la adición de la arcilla (Mascarós, 2003). 

La Difracción de Rayos X se basa en la medida de la difracción de la 

radiación electromagnética. Gracias a la Difracción de Rayos X se pueden 

resolver estructuras cristalinas o diferenciar formas alotrópicas o isomórficas 

dentro de una muestra, ya que la red cristalina funciona como una rejilla de 

difracción para los rayos X. Esto se debe a que los átomos o las moléculas se 

encuentran empaquetados de forma regular en los cristales y a que la 

radiación es monocromática, por lo que la imagen obtenida está formada sólo 

por puntos que constituyen el llamado patrón de difracción (Mascarós, 2003). 

Los rayos X se generan cuando un haz de electrones de alta energía 

incide en una superficie de un metal (generalmente cobre, molibdeno o 

hierro). El haz generado posee un espectro que consta de dos partes, una 

banda ancha de radiación continua y unas líneas características, llamadas Kα y 

Kβ. Estas líneas pueden ser separadas por filtros apropiados para obtener 
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radiación de rayos X monocromática. La cantidad de radiación absorbida por la 

muestra viene dada por el coeficiente de absorción (μ), mediante la ecuación, 

de tipo de Lambert-Beer, que se muestra en la Ecuación 3.4-9:  

𝐼𝐼
𝐼𝐼0  = 𝑒𝑒−𝜇𝜇·𝑙𝑙�                                                     Ec. 3.3-9 

donde l0 es la intensidad del haz incidente, I la del haz transmitido y l el 

espesor de la muestra (Horta y Llorrente, 1991). 

a. Difracción de rayos X de polvo 

La difracción de rayos X de polvo se basa en la Ley de Bragg (Ec. 3.3-10), 

con la cual se relaciona el haz incidente con la distancia existente entre los 

diferentes planos que forma la red cristalina: 

𝑛𝑛𝜆𝜆 = 2𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑(𝜃𝜃)                                        Ec. 3.3-10 

Donde n es un número entero, λ es la longitud de onda de los rayos X, d es la 

distancia entre los planos de la red cristalina y θ es el ángulo entre los rayos 

incidentes y los planos de dispersión. 

Los patrones de difracción de las muestras se obtuvieron mediante un 

difractómetro X-ray Empyrean (PANalytical, The Netherlands) dotado con un 

detector tipo PIXcel3D, efectivo en nanomateriales. El rango del ángulo de 

Bragg del equipo abarca desde los 2θ =-111° hasta los 2θ = 168°, con una 

resolución de ±0.01° Tiene un sistema óptico de última generación de tipo 

DOPS 2. Además, el equipo contiene una cámara de temperatura XRK 90 

(Anton Paar) para realizar medidas aumentando o disminuyendo la 

temperatura de la muestra.  
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Los nanocomposites se analizaron en el rango del ángulo de Bragg 

comprendido entre los 2θ = 3-35°, con un voltaje e intensidad de 40 kV y 35 

mA respectivamente. La radiación fue de cobre: CuKα (1.54178 Å). Además, 

muestras seleccionadas de los nanocomposites se analizaron mediante esta 

técnica a diferentes temperaturas, lo que aporta información de las muestras 

durante un calentamiento dinámico. El rango de temperaturas fue entre los 

30-230 °C, y las medidas se tomaron cada 30 °C (30 °C, 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 

°C, 180 °C, 210 °C y 230 °C). El tiempo entre cada escalón de calentamiento fue 

de 30 minutos. 

c. Difracción de rayos X bidimensional 

Este tipo de sistemas está dotado de un tipo de difractómetro que es 

capaz de rotar la muestra alrededor de un eje φ, mientras que ella se inclina 

en diferentes ángulos ψ (Rodríguez-Navarro, 2007). Mediante la Ley de Bragg 

(Ec. 3.3-10) se obtienen anillos o arcos concéntricos (Debye-Scherrer) que se 

producen a partir de la superposición de las reflexiones creadas por los 

cristales de la muestra, al ser ésta iluminada por un haz de rayos X. Los 

cambios morfológicos de los anillos aportan información acerca la 

microestructura. Con esta técnica se obtiene información de la orientación 

preferente de los cristales de la muestra y del tamaño del cristal. 

La microdifracción de rayos X bidimensional de las muestras se llevó a 

cabo en el equipo SC-XRD Smart APEX D-8 Bruker (Karlsruhe, Alemania); 

equipado con un difractómetro automático con detector areal Bruker Smart 

Apex, un difractómetro de polvo Bruker D8 Advance y un difractómetro 

automático de cuatro círculos para monocristal Stoe-Siemens AED 2 y Siemens 

P4. El control automatizado del equipo y la toma de datos se realiza, 
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principalmente, mediante los paquetes de programas STADI4 y XSCANS. En el 

método de análisis se utilizó fuente de molibdeno, a un voltaje de 50 kV y una 

intensidad de 30 mV. El modo fue en reflexión y la velocidad de frame de 10 

s/frame. 

d. Patrones de difracción de los materiales por separado 

Numerosos autores han estudiado los patrones de difracción de la 

PA66 y de la sepiolita por separado. Se han seleccionado como referencia en 

esta Tesis Doctoral los datos de ángulo de Bragg (2θ), espaciado (d) y planos 

hkl de Bunn y Garner (1947) para la PA66 y los de Brauner y Preisinger (1956) 

para la sepiolita. La Tabla 3.3-5 recoge estos valores para ambos materiales. 

Tabla 3.3-5. Patrones de difracción de referencia para la PA66 pura (Bunn y 
Garner, 1947) y la sepiolita (Brauner y Preisinger, 1956) 

 

PA66  Sepiolita 
2θ (°) d (Å) hkl 2θ (°) d (Å) hkl 

6.90 12.81 001    
   7.37 11.985 110 

   11.90 7.433 130 

13.82 6.41 002    
   13.20 6.700 040 

   17.81 4.977 150 

   19.51 4.545 031 
20.35 4.361 100 20.62 4.305 131 

24.07 3.694 010    
24.41 3.644 110 23.92 3.7165 260 

   25.24 3.5262 241 

   26.59 3.3500 080 

   27.98 3.1859 331 

   29.36 3.0391 261 

   34.39 2.6060 281 

   35.21 2.5464 122 

   37.14 2.4188 222 

 



Materiales y Métodos 
 

103 

e. Dispersión de rayos X a bajo ángulo, SAXS 

Esta técnica se basa en analizar la dispersión de rayos X producida por 

un material cuando el haz pasa a ángulos muy próximos a cero. La dispersión 

está caracterizada por una ley recíproca entre el tamaño de partícula y el 

ángulo de dispersión de la radiación electromagnética incidente Los objetos 

con dimensiones características del orden de los nanómetros mostraran 

máximos en el patrón de dispersión a ángulos muy pequeños (Glatter y Kratky, 

1982). La representación de la intensidad (I (q)) obtenida con respecto del 

vector q (Ec. 3.3-11), que depende de la longitud de onda de la radiación y del 

ángulo de dispersión (Koch et al., 2003), da un patrón de SAXS característico 

de cada material.  

𝑞𝑞 = 4𝜋𝜋
𝜆𝜆

 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃
2
                                          Ec. 3.3-11 

En el análisis de los nanocomposites mediante SAXS se ha utilizado un 

equipo con cámara compacta Kratky y sistema óptico SWAXS de 

HECUSMBRAUM (Austria). La radiación selecionada fue de cobre y el filtro de 

niquel. La radiación es detectada mediante un detector de posición OED-51, 

con una resolución de hasta 750 Å. El tratamiento de datos fue realizado 

mediante el software EasySAXS: 

- Cálculo de la diferencia de densidad electrónica 

Los datos de dispersión obtenidos mediante SAXS pueden relacionarse 

con la diferencia de densidad electrónica (Δη) que presentan las partículas 

dentro de una muestra siguiendo el método usado por Lee y Phillips (2007). 

Para ello se utiliza la invariante de Porod, Q (Ec.3.3-12) que se define como el 
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exceso del cuadrado de la densidad escaneada. Ésta permanece constante 

ante deformaciones y es independiente de la muestra (Koch et al., 2003). En 

este caso se ha calculado mediante aproximación lineal, usando para ello el 

software EasySAXS. 

𝑄𝑄 = ∫ 𝑞𝑞2 · 𝐼𝐼(𝑞𝑞) · 𝑑𝑑𝑑𝑑∞
0                                    Ec.3.3-12 

La obtención de Δη se realiza relacionando Q con Wc (calculado 

mediante DSC, Ec. 3.3-1), siguiendo la expresión definida por Lee y Phillips 

(2007) que se muestra en la Ecuación 3.3-13: 

𝑄𝑄 = 𝑊𝑊𝑐𝑐 · (1 −𝑊𝑊𝑐𝑐) · ∆𝜂𝜂2                             Ec.3.3-13 
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4.1 MECHANICAL AND CRYSTALLOGRAPHIC 
PROPERTIES OF INJECTION MOLDED 

POLYAMIDE66/SEPIOLITE NANOCOMPOSITES WITH 
DIFFERENT CLAY LOADING 

The content of this chapter have been published in the journal Polymer 
Composite. The work is shown in Anexo. 

El contenido de este capítulo ha sido publicado en la revista Polymer 
Composites. El trabajo se muestra en el Anexo. 

 

Abstract 

Polyamide66 (PA66) and polyamide66/sepiolite (PA66/sepiolite) 

nanocomposites at 1, 3, 5, 7 and 9 wt.% clay loading were prepared and 

injected to simulate industrial processing. Tensile tests were performed in the 

samples, and scanning electron microscopy (SEM) was used to characterize the 

fracture surface. The samples were also examined by X-ray Diffraction (XRD), 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and vibrational spectroscopy analysis 

(FT-IR and FT-Raman). Higher tensile strength and stiffness and reduction of 

the strain to failure are observed in the nanocomposites with higher sepiolite 

content. Two-dimensional XRD analyses show that the sepiolite also enhances 

the orientation of PA66 crystals. XRD and spectroscopic analyses corroborate 

that the nanoclay fibers are placed between the lamellar superstructure of the 

PA66 without affecting the polymer chains. DSC confirms that the presence of 

sepiolite does not influence the crystallinity or the nucleation of PA66 as the 

arrangement of the fibers between the PA66 lamellae hinders the nucleation 
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of new crystals. We propose a model for the crystallographic organization of 

the organic and inorganic phases in the PA66/sepiolite nanocomposites. 

Resumen 

Poliamida66 (PA66) y nanocomposites poliamida 66/sepiolita 

(PA66/sepiolita) con 1, 3, 5, 7 y 9 de porcentaje en peso de refuerzo fueron 

obtenidos e inyectados simulando procesos industriales. Las muestras fueron 

ensayadas mediante un ensayo de tracción normalizado, y las superficies de 

rotura fueron caracterizadas usando la Microscopía Electrónica de Barrido 

(SEM). Las muestras también se analizaron mediante difracción de rayos X 

(XRD), Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) y diferentes técnicas de 

espectroscopia vibracional (FT-IR y FT-Raman). Las muestras con mayor 

porcentaje de refuerzo presentan una alta resistencia a la tracción,  gran 

rigidez y una reducción en la deformación a la fractura. Los análisis de XRD 

bidimensional muestran como la sepiolta mejora la orientación de los cristales. 

Los análisis de XRD y vibracionales corroboran que las fibras de nanoarcilla se 

colocan entre la supraestructura lamelar de la PA66 sin afectar a las cadenas 

del polímero. Los análisis DSC confirman que la disposición de las fibras de 

sepiolita no influye ni en la cristalinidad, ni en la nucleación de nuevos cristales 

de PA66. Se propone un modelo de organización cristalográfica entre las fases 

orgánica e inorgánica de los nanocompososites PA66/sepiolita. 

Keywords 

Polyamide66, sepiolite, mechanical properties, crystallographic properties, 

polymer/clay nanocomposites. 
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4.1.1 Introduction 

Polymer/clay nanocomposites are advanced materials of great interest 

in engineering and materials science since Toyota's first patents in the 80’s of 

the last century (Okada et al., 1987). The purpose of the introduction of 

previously organophilised nanoclay particles in a polymeric matrix is the 

improvement of the technical characteristics of the polymer, such as 

mechanical, thermal and barrier properties, among others (Fukushima et al., 

2012; Gyoo et al., 2006). The improvement of the polymer depends on the 

type of clay used as a reinforcing agent, the type of quaternary salt used in the 

organic treatment of the clay (García-López et al., 2013) and on the dispersion 

of the organoclay in the polymer matrix (de Paiva et al., 2008; Kotek et al., 

2008). The crystal structure in continuous tetrahedral-octahedral-tetrahedral 

layers makes montmorillonite appropriate as a reinforcing agent in the 

manufacture of clay/polymer nanocomposites (Sibold et al., 2007 and 

references therein) as it produces an increase in the strain at break up to 26% 

when adding a small amount to a polymer matrix such as polyamide66 (Liu and 

Wu et al., 2002). Recently some authors have used fibrous clays (e.g. sepiolite) 

in the manufacture of thermoplastic matrix nanocomposites such as polyimide 

(Yu et al., 2011), polyurethane (Chen et al., 2012), polyamide6 (García-López et 

al., 2013; Xie et al., 2007) and polylactic acid (Fukushima et al., 2012). Sepiolite 

is a hydrated Mg phyllosilicate with fibrous morphology resulting from the 

molecular organization of an ideal unit Si12O30Mg8(OH)4(OH2)4·8H2O. The 

crystals are composed of sheet silicate units, which consist of two layers of 

SiO4 tetrahedrons in which the unshared oxygen atoms face each other. The 

tetrahedral layers are bonded with a discontinuous octahedral layer in which 

magnesium atoms are coordinated. Hence the structure contains open 
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channels (zeolitic channels) running parallel to the axis of the fiber (the 

crystallographic c axis) (Jones and Galán, 1988). The tiny laths of sepiolite form 

bundles of lath-shaped rods from nanometers up to several microns in length 

(Suárez and García-Romero, 2011). According to the formula, sepiolite 

contains H2O molecules coordinated with bordering octahedral cations and OH 

groups at the centre of the 2:1 ribbons. The zeolitic channels provide high 

porosity and high BET surface area (above a 300 m2/g) and are responsible for 

the adsorptive properties of the sepiolite fibers. 

Polyamide 66 (PA66) is a versatile polymer with high strength and wear 

resistance. The technical properties of this polymer depend on its crystal 

structure, as it presents two polymorphs: α structure (triclinic) and γ 

(monoclinic pseudohexagonal). The structural difference between them lies in 

the arrangement of the hydrogen bonds between the carbonyl group of a 

polyamide chain and the nitrogen of the adjacent chains. The α structure 

consists in planar sheets of hydrogen-bonded chains with the sheets stacked 

upon one another and displaced along the chain direction. In the γ structure 

the sheets of methylene units are folded, with the hydrogen bonding between 

them (Bunn and Garner, 1947; Dasgupta et al., 1996). The crystalline regions 

are due to the arrangement of the chains in sheets, spaced 2.5 nm (Lee and 

Phillips, 2007). The presence of certain clay minerals (e.g. montmorillonite) 

triggers the crystallization of the thermodynamically less stable γ structure at 

room temperature. Moreover, the nanoclay layers increase the crystallization 

rate and have a strong hetero phase nucleation effect on PA66 matrix (Liu et 

al., 2002). 

The aim of this work is to analyze the role of sepiolite as a reinforcing 

agent in nanocomposites manufactured with PA66 matrix, and the influence of 
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this fibrous clay on the mechanical properties of the nanocomposites. As the 

mechanical properties are related with the crystallographic organization of the 

phases in the nanocomposites, some specific efforts have been devoted to the 

proposal of a model for the internal organization of the sepiolite fibers in the 

PA66 matrix. For that purpose we used mechanical characterization 

techniques, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, thermal 

characterization techniques and spectroscopy for the analysis of injection 

molded PA66/sepiolite nanocomposites with different clay loading. 

4.1.2 Experimental 

Materials 

The nanocomposites were manufactured via melt intercalation of 

commercial PA66 (Dinalon®, Grupo Repol, Spain) and organophilised sepiolite 

(Tolsa S.A., Spain) using a double screw extruder (250 rpm, 250 °C). The 

average size of the sepiolite is in the range of 300-800 nm length and 15-30 nm 

width (García-López et al., 2013; Suárez and García-Romero, 2011). We 

obtained six nanocomposites with different weight percent of sepiolite: 0% 

(PA66-S-0), 1% (PA66-S-1), 3% (PA66-S-3), 5% (PA66-S-5), 7% (PA66-S-7) and 

9% (PA66-S-9). The pure PA66 (PA66-S-0 sample) was also extruded to 

guarantee identical preparation conditions (stress and temperature treatment 

during processing) as in the nanocomposites. The injection molded plates were 

obtained according to standard procedure UNE-EN ISO 527-2, 1BA in an 

injection molding machine (BABYPLAST 6/10P, CRONOPLAST) at a pressure of 

25 bar, at 285 °C in the cylinder of the extruder and 50 °C tool temperature. 
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Characterization and measurements 

Mechanical properties were determined using a Universal Testing 

Machine MTS InsightTM with 5 kN load capacity equipped with extensometer. 

The fracture surfaces after tensile analysis were observed in a variable 

pressure scanning electron microscope (SEM) Leo 1430 VPSEM equipped with 

tungsten filament which provides a spatial resolution of 3.5 nm. X-ray 

diffraction (XRD) was carried out in a single-crystal diffractometer SC-XRD 

Smart APEX D-8 Bruker (Karlsruhe, Germany). Samples were aligned 

perpendicular to the incident X-ray beam and parallel to the CCD area 

detector. For each sample, a transmission diffraction pattern was recorded 

using MoKα radiation and the following experimental conditions: 50 kV 

acceleration voltage, 30 mA filament current, 0.5 mm collimator diameter, 30 s 

exposure time and 60 mm distance to detector. The two dimensional X–ray 

diffraction (2DXRD) patterns were analyzed using the XRD2D Scan Software 

(Liu et al., 2002). Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed with 

10 mg samples after drying by vacuum heating at 80 °C during 48 h in an 

equipment DSC 822e, Mettler Toledo under air flow (50ml/mm), heating rate 5 

°C/min over a T range of 25-300 °C. Crystallinity indices (Wc) of pure PA66 and 

nanocomposites were calculated from the ratio between the enthalpy of 

melting (ΔHm) and that of a fully crystalline sample, as shown in reference (Lee 

and Phillips, 2007). Attenuated Total Reflection Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy (ATR-FTIR) was carried out in a FT-IR Bruker Tensor 27. The 

spectra were recorded in the spectral range of 2000–4000 cm−1 with a 

resolution of 4 cm−1 and 100 co-added scans/spectrum. Raman spectroscopy 

was done by means of Brucker FT-Raman (MultiRAM) spectrometer using the 

1064 nm line of the Nd:YAG laser at 100 mW of power and a Ge detector 
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operating at liquid nitrogen temperature. The spectra were recorded in the 

spectral range of 400–4000 cm−1 with a resolution of 4 cm−1 and 200 scans. 

The samples were dried at 75 °C for 48 h in a vacuum oven prior to each 

measurement.  

4.1.3 Results and Discussion 

Mechanical properties 

Figure 4.1-1 shows the stress-strain curve (σ-ε) of each sample. 

Samples with the lowest percentage of sepiolite (PA66-S-0 and PA66-S-1) 

behave as ductile plastics with a large plastic deformation. The specimens 

stretched and triggered necking of the samples, which is not stable because 

the local alignment of the polymer chains hardens the neck region, therefore 

reducing the deformation rate. The necking decreases at increasing 

percentage of sepiolite. The σ–ε curves of PA66-S-3, PA66-S-5, PA66-S-7 and 

PA66-S-9 correspond to a brittle material that breaks soon after reaching the 

yield point (Fig. 4.1-2A). Figure 4.1-2 also shows the Young’s modulus (E) and 

the deformation at break (εB) of the studied samples. Samples PA66-S-3, PA66-

S-5 and PA66-S-7 exhibit a deformation of ca. 50%. However, the sample PA66-

S-9 clearly shows a brittle behavior because the material breaks without or 

scarcely plastic deformation (22.276±0.001 %). The embrittlement of the 

nanocomposites with higher reinforcement percentage has also been 

observed in polyamide-montmorillonite systems, however these being less 

brittle than the nanocomposites manufactured with sepiolite as reinforcing 

agent (Bilotti et al., 2009; Mert and Yilmazer, 2008; Araújo et al., 2009). The 

SEM images (Fig. 4.1-3) corroborate the reversal of ductile to brittle. PA66-S-0 

breaks as a ductile material and the failure occurs slowly after a large plastic  
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Fig. 4.1-1. Strain-stress (σ–ε) curves of pure PA66 (PA66-S-0) and the nanocomposites at 

different clay percent. 
 

deformation, beginning at a point of fracture located in one corner of the 

specimen. The initial surface of the specimen (necking) significantly decreases, 

as is clearly evident in the SEM micrograph. In the nanocomposites with lower 

percentage of reinforcement microcavities appear, typically corresponding to 

the break of ductile materials. In the plastic deformation due to uniaxial 

loading, a series of irregular fibrous dimples appear, in the region where the 

fracture later begins (Callister et al., 2008). With higher sepiolite content the 

area of microcavities decreases. The brittle fracture zones are much flatter, 

and characterized by the presence of crests that indicate where the break has 

occurred without plastic deformation. 
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Fig. 4.1-2. Yield stress (σM), Young’s modulus (E) and deformation at break (εB) of pure PA66 
and the nanocomposites at different clay loading (A, B and C, respectively). 
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Fig. 4.1-3. SEM images of some selected samples. The micrographs show the specimen’s 

surfaces after break. In PA66-S-0 the fracture begins at a point located in the corner of the 
specimen. The crests in PA66-S-5 indicate where the break has occurred without plastic 

deformation. 

A 

B 
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Table 4.1-1 shows the values of Young's modulus (E, GPa), for each 

sample. Young’s modulus increases with the percentage of sepiolite in the 

nanocomposites (more than 1.7 GPa when comparing pure polyamide with the 

nanocomposite with the highest percentage of sepiolite). That is, the sepiolite 

enhances stiffness of the material. The yield strength (σM) also increases with 

higher percentages of reinforcing sepiolite, up to 30% for PA66-S-9 with 

respect to the pure polyamide. However, this increase in σM values are lower 

than those obtained by other authors using a different organoclay (based on 

Na-montmorillonite) (Liu and Wu, 2002; Chavarria and Paul, 2004).  

Table 4.1-1. Mechanical properties of pure polyamide (PA66-S-0) and 
nanocomposites with different sepiolite loading: yield stress (σM), Young’s 

modulus (E) and elongation at break (εB). 
 

Sample σM (MPa) E (GPa) εB (%) 
PA66-S-0 53.7±1.2 2.06±0.02 182.357±0.075 
PA66-S-1 54.9±1.9 2.11±0.04 173.224±0.004 
PA66-S-3 56.9±1.5 2.16±0.05 56.685±0.035 
PA66-S-5 60.9±1.3 2.73±0.04 41.841±0.006 
PA66-S-7 63.5±0.3 3.08±0.03 45.841±0.006 
PA66-S-9 69.3±1.1 3.78±0.04 22.276±0.001 

 

The yield strength of the polyamides increase more dramatically after 

reinforcing with montmorillonite (a platelet shape clay mineral) than when 

sepiolite (a fibrous clay mineral) is added. Yang et al. (2009) reported tensile 

modulus values of 7.00, 9.59, 7.42 and 6.74 GPa for 

polyamide66/montmorillonite nanocomposites with 1, 3, 5 and 7 wt.% clay 

content, respectively. In polyamide/montmorillonite nanocomposites the 

nanoclay particles align with polyamide chains through pseudo-epitaxial 

mechanisms (Yebra-Rodríguez et al., 2009b). However, our results indicate 
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that the sepiolite fibers are placed in the polymer matrix in a substantially 

different manner than the montmorillonite platelets. 

XRD analyses 

Figure 4.1-4 shows the Debye-Scherrer rings of some selected samples. 

Typical diffraction patterns consist of concentric rings which result from the 

intersection of diffraction cones with the flat detector. The ring radius is 

related to a set of crystallographic planes in the sample satisfying the Bragg 

diffraction condition. In samples with a low percentage of reinforcement the 

rings have a homogeneous spot density, which is related to randomly oriented 

PA66 crystals.  

 
Fig. 4.1-4. Two dimensional X-Ray diffraction patterns of some selected samples. 

 

The sample PA66-S-1 displays an arc of a new Debye ring at a low 2θ 

angle corresponding to the sepiolite, which becomes more intense as the 

percentage of sepiolite in the matrix increases. The sample PA66-S-5 shows an 

arc at a high 2θ angle whose intensity increases at increasing sepiolite content. 

This is ascribed to an incipient crystal orientation of the PA66 crystals, more 

evident in the sample PA66-S-9. This increase in crystal orientation of PA66 
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with the addition of clay as reinforcement has also been observed in 

PA66/montmorillonite nanocomposites (Gyoo et al., 2006). 

 
Fig. 4.1-5. X-Ray Diffractograms of pure PA66 and nanocomposite samples 

 

The XRD2D Scan Software was used to convert the 2D patterns into the 

equivalent 1D powder diffractograms (e.g. 2θ scans) from Figure 4.1-5. In all 

samples, the peaks observed in the range between 8 and 12 ° 2θ correlate to 

{hkl} planes of the two polymorphs of PA66. The peaks appearing at 8.0 and 

11.0 °2θ correspond to the α phase (peak α1 and α2, respectively), the peak at 

9.7 °2θ is related to the γ phase (Liu and Wu, 2002). The peaks α1 and α2 

sharpen and increase in resolution as sepiolite is added to the PA66 matrix, 

contrary to polyamide/montmorillonite nanocomposites, where α2 attenuates 

in favor of α1 peak (Vasanthan et al., 1998). The α1 peak corresponds to the 

distance between adjacent polyamide chains bonded by hydrogen bonds, 

while the peak α2 is attributed to the distance between lamellae. In 
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montmorillonite reinforced nanocomposites the nanoclay platelets are placed 

between PA66 chains aligned along the a-axis crystallographic direction, linked 

to the amide groups and breaking hydrogen bonds, which diminishes the 

intensity of the peak α1. In sepiolite reinforced nanocomposites, the clay 

interrupts the lamellar superstructure of the PA66 and the distance between 

the polyamide chains within a lamella is more homogeneous, which leads to 

higher definition of the peaks, particularly the α1 peak. Therefore the fibers 

trigger higher order degree between adjacent lamellae in the nanocomposites. 

The peak of the thermodynamically less stable γ phase remains unchanged in 

all samples. In polyamide/montmorillonite systems the clay layers acted as 

nucleating agents for the γ phase due to the arrangement of the amide groups 

of the polymer that match the disposition of ionic groups in the 

montmorillonite surface. Thereby the polyamide takes the morphology more 

suitable for binding to the montmorillonite (Liu and Wu, 2002; Yebra-

Rodríguez et al., 2009b and references therein). However, the arrangement of 

the sepiolite in PA66 matrix would not explain the presence of the γ phase nor 

the stability of the γ crystals with respect to the percentage of reinforcing 

agent. Liu and Wu (2002) assign to the γ phase a second peak at ca. 3 °2θ. The 

spectra in Figure 4.1-5 also display a weak diffraction peak at ca. 3 °2θ in the 

samples with high percentage of reinforcement. However, the absence of the 

reflection in pure PA66 and nanocomposites up to 3 wt.% reinforcement 

suggests that the reflection peak appearing at very low 2θ angle corresponded 

to the organophilised sepiolite, whose original d001 spacing has been increased 

with the organic modifier and with the intercalation of the polymer during the 

manufacture of the nanocomposite. The diffraction peak appears in PA66-S-5, 

PA66-S-7 and PA66-S-9, where the sepiolite is partially exfoliated and partially 

intercalated into the polymer matrix. Chavarria and Paul (2004) reported 
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better affinity between organoclay (based on montmorillonite) and the 

polymer matrix when PA6 was used instead of PA66, probably due to the 

effect of melt viscosity differences. The arrangement of the atoms in 

polyamide 66 (chains with no directionality) also favors the hydrogen bonding 

compared to polyamide 6, and thus polyamide 66 organizes in a dense 

structure due to shorter hydrogen bonds. Moreover, in platelet shape silicates 

(e.g. montmorillonite) the organophillisation process increases the interlayer 

distance and weaken the attraction between adjacent layer platelets, so that 

the melt intercalation of the polymer during the manufacturing of the 

nanocomposite induces interactions endowing better silicate dispersion, even 

at high montmorillonite content (Yebra-Rodríguez et al., 2009b). However, it is 

known that the sepiolite is bonded to the polymer matrix through strong 

hydrogen bonding between Si-OH groups located at the edge of fibrous 

crystals and the amide groups of the polymer matrix. Hence, the enhancement 

of mechanical properties of sepiolite reinforced polyamides can be achieved 

even though the exfoliation of the nanoclay is not complete (Bilotti et al., 

2009). 

DSC analyses 

DSC heating scans were performed in order to determine the influence 

of the sepiolite fibers as reinforcing agent on the thermal behavior and 

crystallinity of the nanocomposites. Figure 4.1-6 shows the DSC heating curves 

of pure PA66 and the nanocomposites with different clay loading. Table 4.1-2 

shows melting temperature values (Tm) and crystallinity index for the studied 

samples. PA66-S-0 has the Tm at 266.1 °C. In the nanocomposites, the Tm 

slightly diminishes at increasing sepiolite content, which is related to the 
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reduction in the crystallite size of the PA66 with the filler (Liu et al., 2002 and 

references therein). However, contrary to montmorillonite, the presence of 

sepiolite does not favor the nucleation of PA66 crystals (Kang et al., 2005; Song 

et al., 2008). Pure PA66 (PA66-S-0 sample) exhibits the highest crystallinity 

value. The arrangement of the sepiolite fibers between the PA66 lamellae 

hinders the nucleation of new PA66 crystals. 

 
Fig. 4.1-6. DSC results (heating process) of pure PA66 and nanocomposites with different 

sepiolite content. 
 

Table 4.1-2. Crystallinity index (Wc) and melting temperature (Tm) of the 
samples. 

 
Sample Wc (%) Tm (°C) 

PA66-S-0 39.0 266.1 
PA66-S-1 34.4 2661 
PA66-S-3 30.3 265.8 
PA66-S-5 36.8 265.3 
PA66-S-7 32.5 264.4 
PA66-S-9 30.1 264.4 
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However, the induced ordering in the nanocomposites provokes the 

melting in a temperature range around Tm and not at a particular temperature, 

as shown in the curves of Figure 4.1-6. The presence of incompletely exfoliated 

sepiolite in the samples with a higher percentage of reinforcement also 

influences the crystallinity of the samples, as observed in XRD analysis. DSC 

analyses show also a shoulder at about 240 °C, corresponding to the 

recrystallization of PA66 crystal nuclei remaining to nearly the Tm of the 

polymer. According to Murthy (2006), PA66 shows the "memory effect" in the 

crystallization process due to a large part of the amide groups that remain 

bonded through hydrogen bonds to temperatures very near, or even over the 

melting temperature. 

Vibrational Spectroscopy Analyses 

Figure 4.1-7 shows the FT-IR spectra of the studied samples in the 

range 2000-4000 cm-1, where the stretching of the NH groups, hydrogen bonds 

and CH2 groups can be observed (Vasanthan, 2012).  

 
Fig. 4.1-7. FT-IR spectra of pure PA66 and the nanocomposites in the range 2000-4000 cm-1. 
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The percentage of reinforcing sepiolite does not affect the symmetrical 

(2856 cm-1) and asymmetrical (2927 cm-1) stretching of the CH2 group. Neither 

the stretching of the hydrogen bonds (3294 cm-1) is shifted or attenuated.  

FT-Raman analyses (Fig. 4.1-8) do not show any difference in the 

spectra corresponding to the pure PA66 (PA66-S-0) and the nanocomposites. 

The vibrations of the functional groups of the PA66 are not affected by the 

presence of the clay, which indicates that the sepiolite is placed between PA66 

chains without changing the vibrational structure or affecting the hydrogen 

bonds between adjacent polymer chains, according to the XRD results. This 

would explain the absence of premature fragility and higher tensile strength of 

the nanocomposites with higher percentage of sepiolite. Vibrational analyses 

also reveal a good dispersion of the sepiolite in the PA66. 

 
Fig. 4.1-8. FT-Raman spectra of PA66 and the nanocomposites with different percentage of 

sepiolite. 
 

The formation of clusters would imply the occurrence of stress 
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provoke the premature break of the specimens at increasing sepiolite in the 

matrix, as it occurs in other systems polymer/inorganic reinforcing agent 

(Hassouna et al., 2011). 

Based on the above discussed results from mechanical tests, XRD, DSC 

and spectroscopic analyses, we propose a model for the crystallographic 

organization of the organic and inorganic phases in the nanocomposites 

PA66/sepiolite as shown in Figure 4.1-9. The sepiolite rods are placed 

perpendicular to the PA66 lamellae through hydrogen bonds without 

modifying the polymer chains, breaking H bonds between adjacent lamellae, 

but creating new ones. The sepiolite and the PA66 are arranged as a 

reticulated semicrystalline structure. In general, the higher sepiolite content, 

the more reticulated nanocomposite. Therefore, the chemical bonds taking 

place in the polyamide/sepiolite nanocomposites are similar to those in the 

polyamide/montmorillonite systems even though the crystallographic 

arrangement between the organic and inorganic phases is substantially 

different. 

 
Fig. 4.1-9. Proposed model of crystallographic arrangement of the PA66 lamellae and the 

sepiolite fibers as a reticulated system in injection molded PA66/sepiolite nanocomposites. 
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4.1.4 Conclusions 

PA66 nanocomposites were manufactured using sepiolite as filler at 

different clay loading. Samples with the lowest percentage of reinforcing agent 

behave as ductile plastics with a large plastic deformation. The increasing 

percentage of sepiolite induces an embrittlement of the material, and 

enhances Young’s modulus and tensile strength. However the enhancement of 

the mechanical properties is lower than that obtained for nanocomposites 

manufactured with other clay fillers. XRD analyses reveal a higher orientation 

of PA66 crystals in the nanocomposites at increasing filler content. It can be 

inferred from XRD and vibrational spectroscopy analyses that the clay 

interrupts the lamellar superstructure of the PA66, so that the sepiolite fibers 

also trigger higher order degree between adjacent lamellae in the 

nanocomposites. Contrary to montmorillonite, DSC data suggest that the 

presence of sepiolite does not favor the nucleation of PA66 crystals as the 

fibers between the lamellae hinder the nucleation of new PA66 crystals. The 

behavior of the PA66/sepiolite nanocomposites can be explained as the 

sepiolite and the PA66 lamellae bond forming a reticulated semicrystalline 

structure, without affecting the polymer chains. 
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4.2 STRUCTURAL ANALYSIS OF SEPIOLITE/ 
POLYAMIDE 66 NANOCOMPOSITES BY MEANS OF 

STATIC AND DYNAMIC THERMAL TREATMENT 

The content of this chapter have been sent to the journal 
Macromolecules. 

El contenido de este capítulo ha sido enviado a la revista 
Macromolecules. 

 

Abstract 

Polymer/clay nanocomposites are suitable industrial materials since 

the hybrid shows improved technical characteristics with respect to the 

counterparts. Polyamide66 (PA66) is one of the most widely used as matrix in 

this type of nanocomposites. The so-called α structure (triclinic) is the most 

common polymorph of PA66, which undergo into the γ structure 

(pseudohexagonal) in a solid-to-solid transition when exposed to high 

temperatures. In recent years, the fibrous clay sepiolite has been used as 

reinforcing agent in polymer matrix as it enhances thermal properties of the 

nanocomposites without modification in the hydrogen bonds between PA66 

chains. In this work we provide information about the structural changes 

occurring in the neat polyamide and the nanocomposite before and after the 

degradation process through a thermo-dynamic study combined with X-ray 

diffraction methods. 
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Resumen 

 Los nanocomposites polímero/arcilla son materiales industriales 

adecuados para multitud de aplicaciones desde que se demostró que sus 

propiedades técnicas se mejoran respecto a las de sus componentes por 

separado. La poliamida66 (PA66) es una de las matrices más ampliamente 

utilizada en este tipo de nanocomposites. La estructura cristalográfica más 

común de la PA66 es el denominado polimorfo α (triclínico), el cual se 

convierte en γ (pseudohexagonal) en una transición sólido-sólido cuando la 

PA66 se somete a altas temperaturas. En los últimos años, la sepiolita (arcilla 

fibrosa) ha comenzado a utilizarse como agente de refuerzo en 

nanocomposites de matriz polimérica, mejorándose las propiedades térmicas 

de los mismos, sin modificar los puentes de hidrógeno entre las cadenas de 

PA66. En este trabajo, se proporciona información acerca de los cambios 

estructurales que se producen en la PA66 pura y en nanocomposites 

PA66/sepiolita antes y después de un proceso de degradación a través de un 

estudio termodinámico combinado con difracción de rayos X. 

Keywords 

PA66, sepiolite, cristal strucuture, nanocomposite. 

4.2.1 Introduction 

Nanocomposites of polymeric matrix and inorganic reinforcement are 

new advanced materials which are investigated in recent decades, since 

Toyota´s patent in 1980 (Okada et al., 1987), due to the fact that polymer 

improves its characteristic properties with the introduction of an amount of 
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nanofiller. Thus, a new material with suitable properties for a specific 

industrial application can be prepared. 

Polyamides are one of the most widely used as polymeric matrix in this 

type of nanocomposites, because of their good mechanical properties and 

processability (Usuki et al., 2005; Okada and Usuki., 2006). These 

characteristics are determined by the presence of the crystalline area in the 

solid state. Polyamide 6,6 (PA66) is a semicrystalline polymer in which the 

crystal region organizes in three different structures: the triclinic α (Bunn and 

Garner, 1947, Kang et al., 2005), the monoclinic (pseudohexagonal) γ (Kohan, 

1995) and the third polymorph β (Jones et al., 2000, Zhang et al., 2003). 

The structural analysis of PA66 indicates the presence of three main 

lattice planes, namely (100), (010) and (110), in the triclinic α-form (Bunn and 

Garner, 1947). The plane (010) corresponds to the rigid lamella since it is 

stabilized by the N-H...O hydrogen bonds formed between amide groups of the 

parallel polymer chains. The shift of this plane causes correlated reorientation 

of the (100) and (110) planes, which pass throught polyamide chains of the 

neighbouring (010) planes. The phase transition from the triclinic α to the 

pseudohexagonal γ structure requires similar interplanar distances between 

the planes in [010], [100] and [110]. This change provokes the movement of 

the (001) and (002) lattice planes which are defined by the chains of the 

hydrogen bonds from the lamellae. Thus, the planes (001)/ (002) of the 

pseudohexagonal γ structure should be perpendicular to (010). The strongest 

interchain forces are the N-H...O hydrogen bonds within the (010) plane, while 

the C-H...O hydrogen bonds between the (010) planes are weak. Therefore the 

phase transition is a low-energy process. The phases formed above the room 

temperature are those with the highest symmetry and are metastable. 
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When polymers are exposed to high temperatures, a process of glass 

transition occurs. This process is called Brill transition (Brill et al., 1942). When 

the temperature of the PA66 exceeds the Brill temperature (TB), the 

arrangement of the chains in the crystalline region change and a 

nonisothermal α–γ phase conversion takes place as a solid-state reaction (Brill 

Transition type) with no amorphous-mediated step (Vasanthan et al., 1998). 

The value of TB depends on the crystallization conditions (Ramesh et al., 1994). 

Some authors describe the TB as appearing between 170-220 °C (Jones et al., 

2000 and references therein; Howard and Starkweather, 1989). Typical Brill 

temperatures change due to the presence of fillers in reinforced PA66 systems. 

When the reinforcing agent is a layered nanoclay (i.e. montmorillonite), the 

value of TB decreases due to the interaction of the PA66 lamellae with the filler 

which modifies the crystallite orientation (Feldman et al., 2006; Liu et al., 

2002). Under normal circumstances it is impossible to recognize the Brill 

transition with thermal techniques, i.e. Differential Scanning Calorimetry. 

Thus, it is necessary to perform a dynamic thermal analysis with the help of X-

ray diffraction techniques to observe the phase conversion and the 

temperature at which it takes place (Howard and Starkweather, 1989). In 

recent years, the fibrous clay sepiolite has been used as reinforcing agent in 

polymer matrix: polyamide 6,6 (Fernández-Barranco et al., 2014), polyamide 6 

(Bilotti et al., 2009; García-López et al., 2010;), poly(lactic acid) (Fukushima et 

al., 2012), poly(vinyl alcohol) (Huang et al., 2012) and polyurethane (Chen et 

al., 2007). Sepiolite influences the mechanical, thermal, crystallographic and 

vibrational properties of the PA66 (Fernandez-Barranco et al., 2014). Sepiolite 

enhances the orientation of PA66 crystals at increasing filler content, without 

modification in the hydrogen bonds between PA66 chains. Moreover, the 

sepiolite fibres also trigger higher degree of order between adjacent lamellae 
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in the nanocomposites. In a previous work, we observed that after ageing at 

temperatures below the TB (i.e. 110 °C and 150 °C) the thermal stability of neat 

polyamide and nanocomposite is preserved throughout all stages of the 

degradation process (Yebra Rodríguez et al., 2014). The degradation process of 

the nanocomposite samples stabilized after 21 days of ageing. The behaviour 

of the nanocomposite at different temperatures and stages of a degradation 

process indicates that between two selected temperatures exist same 

structural changes in the samples that explain the variation of properties in the 

aged samples. A thermo-dynamic study combined with X-ray diffraction 

methods will provide information about the structural changes occurring in 

the neat polyamide and the nanocomposite before and after the degradation 

process. 

4.2.2 Materials 

Polyamide66 (PA66-S-0 samples) and sepiolite/polyamide66 

nanocomposites with 5 wt.% clay loading (PA66-S-5 samples) were 

manufactured as described by Yebra-Rodríguez et al. (2009a), using neat 

polyamide66 (Dinalon®, GrupoRepol, Spain) and organophilized sepiolite 

(Tolsa S.A., Spain) as reinforcement agent. The pellets were injected 

(BABYPLAST 6/10, CRONOPLAST) according to standard UNE-EN ISO 527-2, in 

plates with 2 mm thickness. Injection molded was performed at 258 MPa, at 

285 °C in the cylinder of the extruder and 50 °C tool temperature. 

4.2.3 Experimental 

The samples were pretrated at 60 °C during 72 h. The thermal ageing 

on static conditions was carried out as described in Yebra-Rodríguez et al. 
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(2014) at 110 °C and 150 °C in a CARBOLITE® TLK38 oven with airflow from the 

external environment in order to favour the existence of oxygen inside the 

chamber. Samples of pure polyamide and nanocomposite were taken out the 

oven every 7 days up to 35 days exposure time. 

The powder diffraction data were collected on an X-ray Empyrean 

diffractometer with the PIXcel-3D detector (PANalytical, The Netherlands). The 

diffraction patterns were recorded using CuKα radiation (1.54178 Å), 40 kV and 

35 mA. The range of the Bragg angle 2θ was between 3 - 35°. The thickness of 

powder sepiolite and nanocomposite samples was 2 mm.  

The temperature of the sample was controlled in a XRK 90 reactor 

chamber (Anton Paar). The starting and aged samples of PA66-S-0 and PA66-S-

5 were heated dynamically in the range 30-230 °C, at the following 

temperatures: 30 °C, 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 °C, 180 °C, 210 °C and 230 °C. 

Each step of heating took ca. 30 min. The diffraction pattern of the samples 

after cooling was also collected. 

4.2.4 Results 

A. X-ray powder diffraction 

1. Starting samples 

The powder diffraction patterns of the starting samples (PA66-S-0, 

sepiolite Tolsa and PA66-S-5) were collected. The data have been compared 

with the reference structures of PA66 (Bunn and Garner, 1947) and sepiolite 

(Brauner and Preisinger, 1956) for which the diffraction patterns were 

calculated using Diamond (Brandenburg and Putz, 2009). According to these 
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data, the structural arrangement of the (100), (010) and (110) planes in the 

polymer structure was obtained (Fig. 4.2-1). 

 

 
Fig. 4.2-1. The lattice planes (010), (100), (110), (001) and (002) defined in the PA66 crystal 

structure (Bunn and Garner, 1947). Drawings were prepared using the Mercury 3.1.1 program 
(Macrae et al., 2006). 

 
The comparison of the values of Bragg angles 2θ and interplanar 

distances d (Fig. 4.2-2 and Table 4.2-1) indicates several peaks corresponding 

to the hybrid material. These diffraction peaks appeared at 8.70 °2θ, 17.55 

°2θ, 26.03 °2θ, 32.86 °2θ (10.16 Å, 5.050 Å, 3.420 Å, 2.723 Å, respectively), and 

they differ by the 2θ angle or the intensity from the characteristic peaks 

observed for pure PA66 and sepiolite. 
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Fig. 4.2-2. Diffraction patterns of starting samples and sepiolite without any treatment. (*) 

peaks of nanocomposite. 
 

The most representative diffraction peaks of PA66 appear at 20.50 °2θ 

and 23.28 °2θ, and indicate the presence of the crystalline α-phase. The peak 

at 20.50 °2θ (α1, d = 4.328 Å) corresponds to the diffraction of the (100) plane. 

The second (α2, d = 3.818 Å) results from the diffraction on two planes 

(010/110) The broad shoulder at 4-14 °2θ appears only in the sample PA66-S-

0, due to  the diffraction on the disordered lattice planes (001) and (002) of the 

α-phase (Bunn and Garner, 1947). 
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Table 4.2-1. The X-ray diffaction patterns of reference PA66 (Bunn and Garner, 
1947) and sepiolite (Brauner and Preisinger; 1956), sepiolite of Tolsa (Spain) 

used in present studies, and the starting samples of PA66-S-0 and PA66-S-5. (*) 
Peaks of nanocomposite. (**) The most intense peaks of PA66. (***) The most 

intense peaks of sepiolite. 
 

PA66 (Bunn and Garner, 
1947) PA66-S-0 PA66-S-5 Sepiolite Tolsa Sepiolite (Brauner and 

Preisinger, 1956) 

2θ (°) d (Å) hkl 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) 2θ (°) d (Å) hkl 

     
4.25 20.76 

     
6.90 12.81 001 6.50 13.52 

       

     
7.04 12.54 7.28*** 12.133 7.37*** 11.985 110 

     
8.70* 10.16 

     

   9.32 9.48 
       

     
11.59 7.63 11.82 7.484 11.90 7.433 130 

13.82 6.41 002 13.00 7.06 12.95 6.83 
     

       
13.37 6.616 13.20 6.700 040 

     
17.55* 5.05 17.65 5.021 17.81 4.977 150 

       
19.7 4.502 19.51 4.545 031 

20.35** 4.361 100 20.50** 4.328 20.18 4.396 20.61*** 4.307 20.62*** 4.305 131 

24.07** 3.694 010 
23.28** 3.818 

22.88 3.884 
     

24.41** 3.644 110 23.50 3.783 23.74 3.7453 23.92 3.7165 260 

       
25.32 3.5141 25.24 3.5262 241 

     
26.03* 3.420 26.72 3.3342 26.59 3.3500 080 

       
27.98*** 3.1865 27.98*** 3.1859 331 

       
29.35 3.0404 29.36 3.0391 261 

     
32.86* 2.723      

       34.44 2.6020 34.39 2.6060 281 

       
35.01 2.5613 35.21 2.5464 122 

       
36.82 2.4388 37.14 2.4188 222 

   38.06 2.362 
       

   40.82 2.209 
       

 

2. Thermally aged samples 

To verify the structural changes in the nanocomposite after the static 

process of degradation, the analysis by X-ray diffraction was carried out. The 

 



Structural analysis of PA66/sepiolite nanocomposites by thermal treatment 
 

136 

results for the neat polyamide and nanocomposite heated at the temperature 

of 110 °C are shown in the Figure 4.2-3. After the degradation process (0 to 5 

weeks) any significant changes in the diffraction patterns of both sets of 

samples are observed. The degradation process of the nanocomposite samples 

stabilized after 21 days of ageing (Yebra-Rodríguez et al., 2014). Therefore the 

dynamic heating process was performed in the samples after 21 days exposure 

time (PA66-S-0_21d_110, PA66-S-5_21d_110, PA66-S-0_21d_150 and PA66-S-

5_21d_150). 

 
 

Fig. 4.2-3. Diffraction patterns of PA66-S-0 (A) and PA66-S-5 (B) after static process of ageing 
at 110 °C 

 

B. Structural changes of PA66 upon dynamic heating 

1. Starting samples 

With increasing temperature, the structure of PA66 in the samples 

PA66-S-0 and PA66-S-5 undergoes important changes (Fig. 4.2-4).  
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Fig. 4.2-4. Map of thermo-dynamic diffraction of PA66-S-0 (A) and PA66-S-5 (B). 
 

In both sets of samples the most important change takes place at 20 - 

24 °2θ, corresponding to the characteristic 2θ Bragg angle of the α phase. 

Moreover, the intensity of the peaks at 4–14 °2θ diminishes due to the 

presence of sepiolite in the PA66-S-5 (Fig. 4.2-4), which depletes the polymer 
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region remains around 2θ = 13°. This peak belongs to the reflection on the 

plane (002) of neat polyamide (Table 4.2-1).  

Figure 4.2-5 shows the X-ray diffraction patterns of PA66-S-0 and PA66-

S-5 at 90, 120 and 150 °C. Neat PA66 shows a significant structural change. A 

new peak corresponding to the γ phase appears at 2θ = 21.48° (d = 4.134 Å). 

The intensity of this new peak gradually increases with temperature with a 

concomitant decrease in the intensities of the α1 and α2 peaks, corresponding 

to the distance between adjacent hydrogen bonded PA66 chains and the 

distance between lamellae, respectively (Fernández-Barranco et al., 2014). The 

XRD patterns of the nanocomposite samples show three peaks at 120 °C (Fig. 

4.2-5b), corresponding to the γ phase (2θ = 21.48°, d = 4.134 Å) and the α 

phase (α1 at  19.59 °2θ, d = 4.529 Å; α2 at 23.51 °2θ, d=3.781 Å). The triclinic 

and pseudohexagonal polymorphs coexist in the nanocomposites in the 

temperature ranging from 120 °C to 230 °C. At high temperatures, the γ 

structure is the most efficient in terms of packing (and therefore more stable) 

because the volume per chain is smaller, and consequently the cohesive 

energy density is slightly larger than in the α structure (Dasgupta et al, 1996; 

Lincoln et al., 2001; Murthy et al., 1991). 

Volumetric dilatation of the lattice of the high temperature γ 

polymorph takes place in PA66-S-0 and PA66-S-5 (Fig. 4.2-6 a y b). Moreover, 

the interplanar distances d100 and d010/110 of the α phase slightly increase after 

the Brill transition in the nanocomposite sample. 
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Fig. 4.2-5. Diffraction patterns of starting and aged samples: (a) at 90 °C; (b) at 120 °C; (c) at 

150 °C. (*) peaks of nanocomposite. 
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Fig. 4.2-6. Variation of the interplanar distances d100(α1) and d010/110(α2) with the temperature 
upon heating from 30 °C to 230 °C in the starting and aged samples PA66-S-0 (a), PA66-S-5 (b), 

PA66-S-5_21d_110 (c) and PA66-S-5_21d_150 (d). 
 

2. Aged samples 

The changes observed in the aged samples (degraded during thermal 

dynamic diffraction analysis) are similar to those observed in the 
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stabilizes in the sample PA66-S-5_21d_150. Moreover, the diffraction peak of 
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Fig. 4.2-7. Map of thermo dynamic diffraction of PA66-S-5_21d_110 (A) and PA66-S-
5_21d_150 (B). 

4.2.5 Discussion 

The arrangement of the sepiolite between the PA66 lamellae 

(Fernández-Barranco et al., 2014) explains the stability of the polyamide66 α-

phase in the nanocomposites (PA66-S-5 samples). Feldman et al. (2006) 
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shape phylosillicates (i.e. montmorillonite). However, the sepiolite fibres place 

both between the polymer amorphous regions and between the lamellae and 

favours the preservation of the α structure through the formation of hydrogen 

bonds (C-HPA66...O-Sisepiolite) on the polymer-clay boundary (Fig. 4.2-8). Thus the 

sepiolite restricts the parallel movement between lamellae during the Brill 

transition in the PA66 resulting in a transition from α to γ structure. Moreover, 

the occurrence of the (002) peak in the nanocomposite (Fig. 4.2-1) indicates 

that the distance between hydrogen bonded chains of neighbouring lamellae 

becomes more homogeneous. The PA66 layers do not have sufficient freedom 

to move and therefore the polymorphs α and γ coexist in the polyamide66 

nanocomposites when  sepiolite  as reinforcing agent is involved.  

 
Fig. 4.2-8. Arrangement of the PA66 lamella and the tetrahedral sheet of sepiolite on the 

polymer-clay boundary. The polyamide66...sepiolite contact promotes the occurrence of the 
C-H...O hydrogen bonds. 

 
The limitation of the movement of the lamellae has also been reported 

for montmorillonite reinforced PA66 (Lu et al., 2004). In the PA66-sepiolite 

nanocomposite samples the injection moulding process induces a sliding or 

shearing. The sepiolite fibres locate between lamellae in a sloping suitable 
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position, without involving large distortions in the lattice of PA66, and forming 

specific substructures (Fig. 4.2-8). Some consequences of this orientation of 

sepiolite in the matrix are the peaks at 8.70 °2θ and 17.55 °2θ (10.16 Å and 

5.05 Å, respectively) which appear only in PA66-S-5 before and after 

degradation. This restriction of the re-arrangement also appears in the aged 

samples and is confirmed by the presence of the characteristic peaks: α1, α2 

and γ (Figs. 4.2-5 and 9). Moreover, the diffraction pattern indicates that after 

ageing the samples are more crystalline (i.e. the peaks sharpen) in the early 

stage of ageing due to a reordering of the amorphous PA66 molecules after 

the polymer chain cleavage during annealing (Yebra-Rodríguez et al., 2014). 

 
Fig. 4.2-9. Diffraction patterns of the samples at 230 °C. (* - peaks of nanocomposite) 
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distances of the α1 and α2 peaks before and after dynamic heating. There are 

no significant changes (∆ < 0.03 Å) in the value of d100 for all samples. On the 

contrary, d010/100 decreases by 0.06 - 0.11Å in all cases after dynamic heating, 

which implies that the distance between the PA66 lamellae decreases after the 

heating process. 

Table 4.2-2. Interplanar distances for PA66 peaks of samples before and after 
of dynamic heating 

 

Sample 
d100 (α1) (Å) d010/110  (α2) (Å) 

Starting After dynamic 
heating Starting After dynamic 

heating 
PA66-S-0 4.327 4.342 3.823 3.748 

PA66-S-5 4.378 4.352 3.843 3.736 

PA66-S-5_21d_110 4.361 4.373 3.830 3.734 

PA66-S-5_21d_150 4.369 4.394 3.796 3.736 

 

4.2.6 Conclusions 

The arrangement of the sepiolite between the PA66 lamellae as a 

reticulated system explains the stability of the polyamide66 α-phase in 

injection moulded PA66/sepiolite nanocomposites through the formation of 

hydrogen bonds (C-HPA66...O-Sisepiolite) on the polymer-clay boundary. The 

distance between hydrogen bonded chains of neighbouring lamellae becomes 

more homogeneous. Moreover, the injection moulding process induces a 

shearing and the sepiolite fibres locate between the polymer lamellae in a 

sloping suitable position, without involving large distortions in the lattice of 

PA66. This restriction of the re-arrangement of α crystals into γ crystals also 

appears in the samples after ageing up to 150 °C. 
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Volumetric dilatation of both α and γ lattices takes place in neat PA66 

and unaged nanocomposite (PA66-S-0 and PA66-S-5 samples). The breaking of 

the chains at high temperatures (i.e. 230 °C) produced during the static ageing 

hinders the free volume needed for the dilatation of the lattice in PA66-S-

5_21d_110 and PA66-S-5_21d_150 samples. 
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4.3 STUDY OF SPATIAL DISTRIBUTION OF 
SEPIOLITE IN POLYAMIDE66 / SEPIOLITE 

NANOCOMPOSITES 

In preparation. The content of this chapter will be sent to the journal 
Applied Clay Science. 

En preparación. El contenido de este capítulo será enviado a la revista 
Applied Clay Science. 

 

Abstract 

Polymer/clay nanocomposites are new industrial materials in which the 

hybrid material exhibits enhance properties with respect to the counterparts. 

The amount of clay as reinforcement and the homogeneity and dispersion of 

the filler within the polymer matrix are crucial for their effectiveness and 

therefore the enhancement of the technical properties is highly dependent of 

the extent of exfoliation of the clay filler into their primary nanometer scale 

size. In this work we studied samples of pure polyamide 66 (PA66) and 

reinforced PA66 with 1, 3, 5, 7 and 9 wt.% of sepiolite. The samples have been 

qualitatively analysed with different microscopy techniques and with X-Ray 

diffraction and scattering techniques. The images obtained by confocal 

microscopy show that the sepiolite is homogeneously distributed in the PA66 

matrix. The micrographs taken by scanning electron microscopy (SEM) and 

transmission electron microscopy (TEM) show that sepiolite fibers are oriented 

and equidistantly distributed even in the samples with high percentages of 

sepiolite. TEM images revealed the absence of clusters of sepiolite and good 

dispersion of the reinforcement within the matrix. The quantification of the 
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dispersion, calculated from the results of Small Angle X-Ray Scattering (SAXS), 

indicates that the polymer chains are expanded due to the arrangement of 

sepiolite within the PA66 matrix and that the clay is properly exfoliated in the 

polymer. 

Resumen 

Los nanocomposites polímero/arcilla son nuevos materiales utilizados 

en aplicaciones industriales específicas, para las cuales el material híbrido 

presenta propiedades muy superiores a las de los componentes por separado. 

La cantidad de refuerzo y la homogenidad y dispersión del mismo dentro de la 

matriz son cruciales para su efectividad, pues de ello dependen las 

propiedades finales del material. En este trabajo hemos estudiado muestras de 

poliamida 66 pura (PA66) y PA66 reforzada con sepiolita con 1, 3, 5, 7 y 9 % en 

peso de refuerzo. Las muestras se han analizado cualitativamente mediante 

diferentes técnicas microscópicas y de difracción y de dispersión de rayos X. 

Imágenes obtenidas mediante microscopía confocal muestran que la sepiolita 

se encuentra distribuida uniformemente en la PA66. Las micrografías tomadas 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM) 

revelan que las fibras de sepiolita están orientadas y distribuidas homogénea y 

equidistantemente incluso en muestras con altos porcentajes de sepiolita. Las 

imágenes de TEM revelan la inexistencia de clusters de sepiolita y la buena 

dispersión del refuerzo dentro de la matriz. La cuantificación de la dispersión, 

calculada a partir de los resultados de dispersión de rayos X a bajo ángulo 

(SAXS), indica que las cadenas del polímero están expandidas debido a la 

disposición de la sepiolita dentro de la matriz y que existe una correcta 

exfoliación de la arcilla dentro del polímero. 
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4.3.1 Introduction 

The number of industrial applications that requires new and improved 

materials is has been increasing in the last decade. Polymer/clay 

nanocomposites (PCN) are being extensively studied by many authors, since 

Toyota’s patented in the 80s (Okada et al., 1987). The most interesting of the 

PCNs is that their technical properties are much more desirable for some 

industries than the counterparts; e.g. mechanical (Kojima et al., 1993), optical 

(Soulestin et al., 2012), thermal stability (Zabaleta et al., 2011), barrier (Yeh et 

al., 2009), among others. Thus, PCNs are used in aerospace (Balakrishnan and 

Raghavan, 2003), automotive (Hong et al., 2005a) and textile (Joshi et al., 

2005) industries. The enhancement of these properties is highly dependent of 

the extent of exfoliation of the filler into their primary nanometer scale size 

(Alix et al., 2012; LeBaron et al., 1999). For that reason, layered phylosillicates 

like montmorillonite have been widely used for the production of 

polymer/clay nanocomposites based on different polymer matrices (Mittal, 

2009 and references therein). There are several methods to synthetize PCNs as 

intercalated or exfoliated structure, using a variety of surfactants, dispersion 

techniques and polymerization conditions (Nguyen and Baird, 2006; Usuki et 

al., 2005). Melt intercalation is a simple method to achieve high dispersion 

degree in the resulting hybrids (Bhattacharya et al., 2007; Dennis et al., 2001; 

Fornes et al., 2002; Liu et al., 1999). In addition, this method provides the 
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reproducibility needed in the manufacture of materials at the industrial scale 

(such as extrusion or injection molding). 

Recently, the fibrous clay sepiolite has been taken into consideration 

for the manufacture of thermoplastic matrix nanocomposites (Chen et al., 

2012; Fernández-Barranco et al., 2014; Fukushima, 2012; García-López et al., 

2010; Yu et al., 2011). Sepiolite (Mg8(OH)4Si12O30·nH2O) organizes in T-O-T 

layers consisting in two layers of SiO4 tetrahedrons in which the unshared 

oxygen atoms face each other. The tetrahedral layers are bonded with a 

discontinuous octahedral layer in which magnesium atoms are coordinated. 

Hence the structure contains open channels (zeolitic channels) with zeolitic 

water (Galán-Huertos, 1990b). The size of the sepiolite fibers ranges between 

0.5 - 7 μm and the specific surface is estimated around 900 m2/g (Jones and 

Galán, 1988; Martínez-Martínez et al., 2011). In addition, in the molecular 

structure of this clay there are fluorophores groups that are sensible under 

certain radiations. 

Although some montmorillonite based nanocomposites are already 

commercially used (e.g. polyamide6/montmorillonite in Mitsubishi GDI 

motors, polyolefine/montmorillonite in the Chevrolet Astro, among others), 

some fundamental studies have to be performed in sepiolite/polymer 

nanocomposites prior to the commercial use of these materials in order to 

better control their properties and behavior. The aim of this work is to 

evaluate the spatial distribution in polyamide66/sepiolite (PA66/sepiolite) 

nanocomposites with different clay loading manufactured in via melt 

intercalation. For that purpose, different microscopy techniques were used in 

order to obtain images with different magnifications (Rivnay et al., 2012) and 

reveal the different phases. Moreover, the extent of exfoliation of the sepiolite 
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filler was analyzed with X-Ray diffraction and scattering techniques and 

quantified using the electron density difference (Lee and Phillips, 2007). 

4.3.2 Materials and methods 

PCN samples were manufactured via melt intercalation of commercial 

polyamide66 (PA66, Dinalon®, Grupo Repol, Spain) and sepiolite 

organophillized with dimethyl di(hydrotallow) ammonium chloride (Tolsa S.A., 

Spain). The pellets were obtained using a double screw extruder (250 rpm, 250 

°C). After this process, the pellets were injection molded in a BABYPLAST 6/10, 

CRONOPLAST at 25 MPa, 285 °C in the cylinder and 50 °C tool temperature) 

into plates 2 mm thickness. PA66 was reinforced with different weight percent 

of organosepiolite. The obtained nanocomposites were PA66-S-1, PA66-S-3, 

PA66-S-5, PA66-S-7 and PA66-S-9, with 1, 3, 5, 7 and 9 sepiolite wt.%, 

respectively. The neat PA66 (sample PA66-S-0) was also extruded prior to the 

injection molding process to guarantee identical manufacture conditions 

(stress and temperature treatment during processing). 

X-Ray diffraction (XRD) patterns of the samples were collected in a X-

Ray Empyrean Diffractometer with PIXcel-3D detector (PANalytical, The 

Netherlands), with the following experimental conditions: CuKα radiation 

(1.54178 Å), 40 kV, 35 mA and 2θ range between 3 - 35°. Microphotographs 

were taken with the help of different microscopy techniques. A confocal 

microscope (Nikon D-ECLIPSE C1) was used, equipped with objectives Nikon LU 

PLAN FLUOR and laser with 488 nm wavelength and 50 mW power as light 

source. The resolution of the scans was 1024 x 1024 pixels. The data were 

analyzed with the EZ-C1 Gold Software (version 3.90 build 869). Scanning 

Electron Microscopy (SEM) images were obtained with a microscope Quanta 
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3D FEG, detection LVSED at 30kV and 80 Pa pressure. Images were also 

obtained with a Transmission Electron Microscope (TEM JEOL JEM-1010) with 

a photography camera Gatan mod. 782 and DigitalMicrograph software at 80 

kV voltage.  Prior to the TEM analyses, the samples were cut with an 

ultramicrotome Leica UC7 equipped with a diamond blade of 45°. The 

thickness of the cuttings ranged between 70-100 nm. Small Angle X-Ray 

Scattering (SAXS) was performed in a compact Kratky camera equipped with 

the SWAXS optical system of HECUSMBRAUN (Austria) at the following 

experimental conditions: Cu radiation, Ni filter, UZ40 kV and IZ30 mA (PW1830 

Philips generator). The scattered radiation was detected by the linear position 

sensitive counter OED-51. The resolution of the measurements was 750 Å. 

4.3.3 Results and Discussion 

The XRD patterns of neat polyamide and PCN samples are shown in 

Figure. 4.3-1. According to our previous work (Chapter 4.2) some peaks 

correspond to the microstructure of the hybrid (at 8.70°, 17.55°, 26.03° and 

32.86 °2θ). These peaks are more intense as the percentage of reinforcement 

increases.  In addition,  an  intense  peak at  7.04 ° 2θ (attributed  to  the (110)  

 
Fig. 4.3-1. XRD patterns of PCN samples with different clay loading (the curves have been 

vertically displaced for clarity). The arrows represent the characteristic peaks of the combined 
structure form by neat PA66 and sepiolite. 
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reflection of sepiolite, Brauner and Preisinger, 1956) appears in the sample 

with 3 wt.% sepiolite. As the sepiolite content increases, the peak sharpens 

and increases the intensity. However, sufficient exfoliation degree to bring out 

enhancement in properties can be achieved at high filler content (Goitisolo et 

al., 2009). Moreover, the lack of the XRD peaks corresponding to the sepiolite 

in PA66-S-1 does not mean a high degree of exfoliation by itself since the 

stacks or bundles of fibres can be small and/or disordered into the polymer 

matrix (Hotta and Paul, 2004). In order to further understand the real 

exfoliation of the samples, they have been photographed with different 

microscopy techniques. 

Figure 4.3-2 shows the confocal microscopy images of some selected 

samples, where the fluorescent character (green parts) of the reinforcement 

can be seen. In PA66-S-1 the distribution of sepiolite is homogeneous, despite  

 
Fig. 4.3-2. Confocal images of PA66-S-1, PA66-S-5 and PA66-S-9. 
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the presence of elongated agglomerates approximately 50 μm length. PA66-S-

5 and PA66-S-9 exhibit similar agglomerates, however they are smaller in 

PA66-S-9. Moreover, the small aggregates are also homogeneously distributed 

and highly oriented in the PCN, and therefore contribute to the enhancement 

of some mechanical properties as observed in a previous work (Fernández-

Barranco et al., 2014). 

The SEM micrographs of some selected samples are shown in Figure 

4.3-3.  

 
Fig. 4.3-3. SEM images with different magnifications for the samples PA66-S-0, PA66-S-5 and 

PA66-S-9 
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Neat polyamide (PA66-S-0 sample) appears undistorted and the surface 

is apparently smooth and uniform. On the contrary, the addition of sepiolite as 

reinforcing agent increases roughness of the samples and some 

homogeneously distributed oriented sepiolite fibres can be observed at higher 

magnification. 

Figure 4.3- 4 displays the TEM images of the PCN samples. According to 

the Confocal Microscope and SEM analyses the fibres of sepiolite are highly 

oriented in the direction of the injection moulding process. The size of the 

fibres ranges between 0.5 – 1 μm, according to Martínez-Martínez et al. 

(2011). Surprisingly the TEM micrographs do not show the clusters as seen in  

 
Fig. 4.3-4. TEM micrographs for the samples: (a) PA66-S-1, (b) PA66-S-3, (c) PA66-S-5 and (d) 

PA66-S-9. The white bar is the scale and its size is 0.2 μm in all the images. 
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Fig. 4.3-1. We infer that the confocal microscope showed ordered bundled 

sepiolite fibers. Thereby, at increasing sepiolite content, the number of 

bundles also increases (PA66-S-9 sample), without affecting the orientation 

and dispersion of the fibres in the matrix. 

In addition, SAXS analysis (Fig. 4.3-5) was carried out in order to assess 

the extent of exfoliation of the clay fibres in the PA66/sepiolite 

nanocomposites. In an attempt of quantification, we used the logarithm of 

intensity (I (q)) respect to the vector obtained by SAXS (q, Eq. 4.3-1, Koch et al., 

2003), which is highly dependent on the scattering (θ). 

𝑞𝑞 = 4𝜋𝜋
𝜆𝜆

 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃
2
                                           Eq.4.3-1 

 
Fig. 4.3-5. Small angle X-Ray scattering of neat PA66 and PCN samples with different clay 

loading. 
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increasing clay loading in the PCN. According to Becker et al. (1998), inorganic 

particles with silica molecules in its structure present higher intensity in SAXS. 

Therefore, the agglomeration of particles (oriented sepiolite bundles) 

provokes an increment in the intensity at lower values of q (Silva et al., 2011). 

With the above obtained data from SAXS, the electron density 

difference (Δη) has been calculated, following the method used by Lee and 

Phillips, (2007). Invariant function or Porod’s invariant (Q) was calculated with 

linear approximation using the Software EasySaxs. Q is defined as the excess of 

square scanned density, being independent of the sample (Eq. 4.3-2, Koch et 

al., 2003). 

𝑄𝑄 = ∫ 𝑞𝑞2 · 𝐼𝐼(𝑞𝑞) · 𝑑𝑑𝑑𝑑∞
0                                        Eq.4.3-2 

It is possible to link together Q, Δη and the crystallinity index (Wc) by 

expression of Eq. 4.3-3 (Lee and Phillips, 2007). 

𝑄𝑄 = 𝑊𝑊𝑐𝑐 · (1 −𝑊𝑊𝑐𝑐) · ∆𝜂𝜂2                                    Eq.4.3-3 

Wc of the studied samples was already reported in a previous work 

(Fernández-Barranco et al., 2014). Table 4.3-1 shows the obtained Wc values 

and the calculated values of Q and Δη. 

Table 4.3-1. Wc (experimental, Fernández-Barranco et al., 2014), Q and Δη 
(calculated) of neat PA66 and PCN samples. Error less than ± 0.11. 

 

Sample Wc Q Δη 

PA66-S-0 0.39 1.57 2.57 
PA66-S-1 0.34 1.47 2.55 
PA66-S-3 0.30 1.85 2.96 
PA66-S-5 0.37 1.90 2.86 
PA66-S-7 0.33 2.01 3.09 
PA66-S-9 0.30 2.11 3.17 
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Δη value of neat PA66 (PA66-S-0 sample) is 2.57 ± 0.11. At very low 

reinforcement wt.% (i.e. PA66-S-1 sample) the value does not change 

significatively. At higher sepiolite content the value of Δη increases up to 3.17 

in PA66-S-9 (23 % increasing of the Δη value). These results indicate that the 

sepiolite produces dilation in the polymer structure. The electrons of the 

polymer remain in the same position if the spatial arrangement of polymer 

lamellae and chains do not changed with the reinforcing process, and thus the 

value of Δη remains unchanged. On the contrary, Δη increases at increasing 

sepiolite content. In the case of big clusters of sepiolite or areas in the PCN 

without clay, the value of Δη would not change compared to that of neat PA66 

since the most electronically loaded areas would remain together. These 

statements indicate that the population of electrons (PA66 chains and 

lamellae) is separated with the addition of sepiolite, indicating an expansion in 

the lattice. This dilation occurs in an ordered manner (due to the injection 

process) and dispersed, producing a well exfoliated material. In this way, we 

can quantitatively corroborate the well dispersion as shown with microscope 

techniques. 

4.3.4 Conclusions 

The samples have been qualitatively analyzed with different 

microscopy techniques. The images obtained by confocal microscopy show 

that the sepiolite is homogeneously distributed in the PA66 matrix and in 

some cases organizes in fibre bundles. The SEM and TEM micrographs show 

that the sepiolite fibres are oriented and equidistantly distributed even in the 

samples with high percentages of sepiolite. TEM images corroborated the 
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absence of clusters of sepiolite and the good dispersion of the reinforcement 

within the polymer matrix. 

In an attempt of quantification, we used data from X-Ray diffraction 

and scattering techniques. We calculated the electron density difference (Δη), 

which indicates that the polymer chains in the samples with higher 

reinforcement percentage are expanded due to the arrangement of sepiolite 

within the PA66 matrix and that the clay is properly exfoliated in the polymer. 
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4.4 THERMO-OXIDATIVE DEGRADATION OF 
INJECTION-MOLDED SEPIOLITE/ POLYAMIDE66 

NANOCOMPOSITES 

The content of this chapter have been published in the journal 
Mineralogical Magazine. The work is shown in Anexo. 

El contenido de este capítulo ha sido publicado en la revista 
MIneralogical Magazine. El trabajo se muestra en el Anexo. 

 

Abstract 

Clay/polymer nanocomposites (CPN) exhibit improved technical 

properties compared to their micro- and macro-counterparts. Nevertheless, 

thermal degradation of CPN may limit the applicability of these hybrid 

materials. In this paper accelerated ageing (110 °C and 150 °C) has been 

performed in injection molded pure polyamide66 (PA66-S-0 samples) and 

polyamide66 reinforced with 5 wt.% sepiolite (PA66-S-5 samples) CPN. 

Polymer degradation was monitored by the amount of newly formed carbonyl 

bonds. The obtained carbonyl indices indicate that degradation occurs to a 

greater extent as the temperature of the ageing process increases. Moreover, 

the degradation increases with time at the highest treatment temperature 

(150 °C). On the other hand, the occurrence of carbonaceous silicates in the 

nanocomposite samples at high temperatures yields higher thermal stability of 

sepiolite/PA66 nanocomposites compared to pure PA66. Moreover, the 

sepiolite nanofibers maintain their position in the reticulated semicrystalline 

structure. In agreement with those results, DSC and XRD analyses show that 
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the motion of the amide groups in the polymer chains are constrained by the 

well-dispersed sepiolite. 

Resumen 

Los nanocomposites arcilla/polímero (CPN) presentan mejores 

propiedades técnicas que los micro- y macro- composites. Sin embargo, la 

degradación térmica de los CPN puede limitar la aplicabilidad de estos 

materiales híbridos. Muestras inyectadas de poliamida66 pura (PA66-S-0) y 

poliamida66 reforzada con un 5% en peso de sepiolita (PA66-S-5) han sido 

envejecidas térmicamente (110 °C and 150 °C). La degradación del polímero 

fue monitorizada a través de la cuantificación de los nuevos enlaces carbonilos 

formados. Los resultados del índice de carbonilo indican que la degradación 

ocurre en mayor medida cuanto mayor es la temperatura de exposición. 

Además, la degradación aumenta en el tiempo a la temperatura más alta del 

proceso de envejecimiento (150 °C). Por otro lado, la aparición de silicatos 

basados en carbono, en muestras de CPN aporta mayor estabilidad térmica a 

los nanocomposites sepiolita/ PA66 en comparación con la PA66 pura. Por otra 

parte, las nanofibras de sepiolita mantienen su posición dentro de la 

estructura reticulada semicristalina. De acuerdo con estos resultados, los 

análisis de DSC y DRX demuestran que el movimiento de los grupos amida de 

las cadenas del polímero está limitado debido a la buena dispersión que 

presenta la sepiolita. 

Keywords 

Sepiolite, nanocomposites, polyamide66, thermal degradation 
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4.4.1 Introduction 

Clay/polymer nanocomposites (CPN) are hybrid materials in which a 

small amount of nanoclay is uniformly dispersed in the polymer matrix, 

providing improved technical properties compared to those of the neat 

components (Usuki et al., 2005). Clay minerals are naturally hydrophylic, 

therefore they are immiscible in hydrophobic polymers. Moreover, the cations 

in the interlayer hold the layers together, hindering (1) the penetration of 

polymer macromolecules, and (2) the dispersion of the clay nanolayers in the 

polymer matrix. Compatibility between the clay minerals and the polymer is 

achieved through ion exchange reactions by replacing the interlayer cation in 

the clay with organic surfactants, mainly quaternary salts (Araújo et al., 2007; 

Uribe-Calderon et al., 2008). The organophilization process makes the clay 

hydrophobic and thus compatible with the polymer matrix. 

Since the first CPN manufactured by Toyota (Usuki et al., 1993), these 

materials have gradually become more widely used in different industrial 

applications (Alena et al., 2013; Balakrishnan and Raghavan, 2003; de Sousa 

Rodrigues et al., 2013; Hong et al., 2005a; Sancaktar and Kuznicki, 2011; Rhim 

et al., 2013). Although CPN materials can be affected by biological agents, 

ultrasound and high energy from different radiation, photooxidation and 

thermodegradation are the main causes of degradation of nanocomposites 

(Pandey et al., 2005). The degradation process causes irreversible structural 

changes (mainly in the polymer matrix) that affect the technical properties of 

the material (Ito and Nagai, 2010; Kiliaris et al., 2009). 

Polyamides are among the most commonly used thermoplastics in 

engineering applications. Polyamide chains organize in well-defined two-
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dimensional H-bonded sheets forming three-dimensional structures (lamellae) 

linked through van der Waals interactions. The most common commercial 

aliphatic polyamides are polyamide 6 (PA6) and polyamide 66 (PA66) which 

designations refer to the number of carbon atoms of the monomers involved 

in the polymerization mechanism. PA6 generally has one amine and one 

carboxylic acid group at the end of each chain. The amide bonds lay in the 

same direction and the number of methylene groups between them is 

invariably five. PA66 chains can contain only amines, only acid groups or both 

at their ends. The direction of the amide bond reverses alternately, and thus 

the polymer chains contain six and four methylene groups between the amide 

bonds. The different organization of the molecules results in higher melting 

point, glass-transition temperature and tensile modulus for PA66, among 

other properties (Dasgupta et al., 1996). Although different polymorphic 

phases can be found depending on the crystallization conditions, the α and γ 

have been identified as the main polymorphs (Bunn and Garner, 1947; Howard 

and Starkweather, 1989). Both structures result from different arrangement of 

the H-bonds between the oxygen in the carbonyl group of one chain and the 

hydrogen attached to the nitrogen in the next chain. The α structure is in fully 

extended zig-zag conformation while the amide groups of the γ structure are 

rotated. 

The industrial applications of PA66 have been growing in the last 

century since they were considered to be among the new and exciting 

industrial materials of the late 1930s. Degradation of polyamides has been 

widely studied (Shamey and Sinha, 2003 and references therein). Degradation 

starts when the articles are produced and continues through its lifetime, 

reducing its value, therefore increasing the production costs. PA66 is widely 
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used as matrix in clay reinforced nanocomposites, and hence the thermal 

degradation in the presence of ambient oxygen has been extensively studied 

by many authors in the last decade (Davis et al., 2003; Ito and Nagai, 2010; Jain 

and Vijayan, 2002; Jang and Wilkie, 2005; Zhao et al., 2012, among others). 

Polyamides react with ambient oxygen when exposed to high temperatures, 

resulting in the cleavage of the polymer chains (Cerruti and Carfagna, 2010; 

Dong and Gijsman, 2010; Ghosh et al., 2000). The degradation begins with the 

loss of a hydrogen atom of the methylene group adjacent to the amide group 

(-CONH2-). The resulting free radicals react with the atmospheric oxygen and 

new carbonyl groups (C=O) are formed. Further degradation implies higher 

amount of carbonyl groups, including hydroperoxides, aldehydes or carboxylic 

acids, through the cleavage of NC or CC bonds. In the case of CPN, the clay 

nanoparticles act as a barrier to the diffusion of oxygen and volatile 

degradation products. However, the clay also triggers the decomposition of 

the polymer matrix due to the presence of water in its structure or the 

quaternary salts in the organoclay (Kiliaris et al., 2009). Thermogravimetric 

analyses performed by Xie et al. (2001) showed that the organic surfactants of 

the organoclays decompose at temperatures below 180 °C under non-

oxidative atmosphere. Others authors (VandertHart et al. 2001a and b) 

pointed out that the high temperatures reached during the processing of CPN 

affect the organoclay stability and thus negatively influence the polymer 

matrix. Moreover, Fornes et al. (2003), in their study with different 

organoclays in polyamide 6 (PA6) matrix, indicated that the observed 

degradation (color variation in the material) depend mainly on the clay and the 

chemicals used during the organophillization process. However, some authors 

have shown that the addition of montmorillonite (Mt) restricts the 
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thermooxidative degradation of Mt/PA6 nanocomposites and increases its 

durability (Jang and Wilkie, 2005). 

The design of clay/polymer nanocomposites takes into account the 

mechanical properties and applicability of the materials. The elastic modulus is 

often the most important mechanical property in plastics. This mechanical 

property is highly dependent on the extent of exfoliation of the clay (and thus 

the clay percent in the samples) in the polymer matrix (Ruiz-Hitzky and Van 

Meerbeek, 2006 and references therein). According to the literature, the 

improvement of mechanical properties without sacrifying those of the neat 

polymer is achieved by adding around 5 wt.% of clay filler in the matrix 

(Choudalakis and Gotsis, 2009, and references therein; Rao and Pochan, 2007). 

These nanocomposites meet market needs: improved mechanical properties 

at a reasonable cost. In the field of technological applications of CPN, it is 

essential to know its thermal stability to adapt the manufacture and previous 

processing in the industrial applications where this kind of materials are 

involved, to predict the evolution and response of these materials when high 

temperatures are required, and understand the degradation mechanisms 

affecting them. CPN manufactured with polyamide66 (PA66) has wider 

application field than those manufactured with PA6 due to the dramatic 

increase in heat resistance compared to other materials (Liu and Wu, 2002). 

The aim of this work is to assess the thermal degradation of nanocomposites 

sepiolite/PA66 similar to those CPNs already used in industrial processes. For 

that purpose we used plates made by injection molding (to simulate industrial 

processes) of pure PA66 (PA66-S-0) and PA66 reinforced with 5 wt.% sepiolite 

(PA66-S-5). Treatment temperatures were chosen in the range of industrial 

applications according to standard procedure ISO 4892, below the Brill 
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transition temperature (TB). Temperatures above TB would change the crystal 

structure of the PA66 and thus the organization of both organic and inorganic 

phases in the nanocomposite (Vasanthan et al, 1998). Moreover, Bernstein et 

al. (2005) report that the oxidation mechanism remains the same throughout 

temperatures in the range 37-138 °C (± 2 °C). Accelerated ageing was 

performed at 110 °C and 150 °C during 7, 14, 21, 28 and 35 days. Polymer 

degradation was monitored by color alteration and by the formation of new 

carbonyl bonds. Additionally, changes in the structure of CPN due to thermal 

treatments were characterized by XRD and DSC analyses. 

4.4.2 Materials and Methods 

Polyamide66 (PA66-S-0 samples) and sepiolite/polyamide66 

nanocomposites with 5 wt.% clay loading (PA66-S-5 samples) were 

manufactured as described in Yebra-Rodríguez et al. (2009a), using pure 

polyamide66 (Dinalon®, Grupo Repol, Spain) and organophillized sepiolite with 

dimethyl di(hydrotallow) ammonium chloride (Tolsa S.A., Spain) as 

reinforcement agent. The pellets were injected (BABYPLAST 6/10, 

CRONOPLAST) into molds 80x50 mm shape and 1 mm thickness (according to 

the UNE-EN ISO 527-2 standard procedure) to simulate industrial processing. 

Injection molding was performed at 250 MPa injection pressure, 280 °C in the 

cylinder of the extruder and 40 °C tool temperature. Transmission Electron 

Microscopy (TEM) was used to trace exfoliation of the sepiolite in the PA66 

matrix, in a TEM JEOL JEM-1010 operating at 80 kV with a photography camera 

Gatan mod. 782. For this purpose, the samples were cut (70 -100 nm) with an 

ultramicrotome Leica UC7 equipped with a diamond blade and stained with 

OsO4 to improve the contrast between the organic and inorganic phases in the 
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nanocomposite samples. Thermal ageing was carried out at 110 °C and 150 °C 

in a CARBOLITE® TLK38 oven with airflow from the external environment 

during 7, 14, 21, 28 and 35 days, after 72 hours pretreatment at 60 °C. 

Carbonyl indices (CI) were calculated to assess the degree of polymer 

degradation as described by Dong and Gijsman (2010). For that purpose a FT-

IR Bruker Tensor 27 was used in ATR mode between 400 and 4000 cm-1 and 4 

cm-1 spectral resolution. The maximum absorbance in the carbonyl region 

(1710-1760 cm-1) was compared with a baseline of the spectrum that is not 

affected by the degradation. 

The yellowness index (YI) was used to evaluate the degradation of 

nanocomposites. This index was calculated from spectral data that describes 

the change in color of a test sample from white or clear color towards yellow, 

and has been widely used to measure the degradation degree of polymers and 

composites, among other materials (Ammala et al., 2002, Karmalm et al., 

2009, Reis and Canevarolo, 2012). According to the ASTM method E313-96 

(ASTM, 1996) the YI has been calculated as follows (Eq. 4.4-1):  
𝑌𝑌𝑌𝑌 = 100(𝐶𝐶𝑋𝑋 𝑋𝑋− 𝐶𝐶𝑍𝑍 𝑍𝑍)

𝑌𝑌
                                 Eq.4.4-1 

where X, Y, and Z are the CIE Tristimulus values of the sample. YI has been 

calculated for illuminant/observer combination D65/10°. In that conditions the 

values of CX and CZ are 1.3013 and 1.1498, respectively. Color measurements 

were made using a non-contact SpectraScan PR-704 spectroradiometer (Photo 

Research, Chatsworth, USA) with a 4% measurement accuracy and standard 

deviation of repeat measurements over a 15-minute period less than 0.1% 

(Pérez et al., 2000). This device measures color in a way that matches the 
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geometry of the visual assessments, and has been previously used in this 

research field (Ghinea et al., 2010; Yebra-Rodríguez et al., 2011). Samples were 

measured in a color-assessment cabinet (CAC 60, Verivide Limited, Leicester, 

England) against a gray (L*=80.6, a*=-0.5 and b*=-2.3) 50 mm × 50 mm 

ceramic tile background (Ceram, Staffordshire, UK) with a light source 

simulating the spectral relative irradiance of CIE standard illuminant D65. 

Illuminating and viewing configuration was CIE d/0° and the 1964 10° 

Supplementary Standard Observer was used to calculate color. Short-term 

repeated measurements without replacement were performed and each 

sample was measured three times. 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) analyses were carried out 

under nitrogen flow in a DSC 822e (Mettler Toledo), over a temperature range 

of 25–300 °C at a heating rate of 5 °C/min. The samples (10 mg c.) were dried 

by vacuum heating at 60 °C during 48 h previous to the DSC analysis. 

Crystallinity indices (Wc) were calculated from the ratio between the enthalpy 

of melting (ΔHm, obtained for each sample from the area in the DSC curve 

between onset and endset temperatures) and that of a fully crystalline PA66 

sample (196 J/g, Lee and Phillips, 2007), according to the formula (Eq. 4.4-2): 

𝑊𝑊𝑐𝑐 (%) =  ∆𝐻𝐻𝐻𝐻
196 𝐽𝐽/𝑔𝑔

 ∙ 100                                   Eq.4.4-2 

X-ray diffraction (XRD) was performed in a single-crystal diffractometer 

SC-XRD Smart APEX D-8 Bruker (Karlsruhe, Germany), with the samples aligned 

perpendicular to the incident X-ray beam and parallel to the CCD area 

detector. A transmission diffraction pattern was recorded for each sample and 

each stage of the thermal treatment, using MoKα radiation and the 
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experimental conditions as follows: 50 kV acceleration voltage, 30 mA filament 

current, 0.5 mm collimator diameter, 30 s exposure time and 60 mm distance 

to detector. The two dimensional X–ray diffraction (2DXRD) patterns were 

analyzed using the XRD2D Scan Software (Rodríguez–Navarro, 2006). 

4.4.3 Results and Discussion 

The extent of exfoliation of the sepiolite in the PA66 matrix has been 

observed in TEM micrographs (Fig. 4.4-1), where a satisfactory dispersion of 

the clay is shown. The degree of polymer degradation estimated from the 

carbonyl index was calculated for each set  of  samples  and  treatments and  is  

 
Fig. 4.4-1. TEM micrograph of the nanocomposite (PA66-S-5 sample) before the thermal 

ageing. Scale bar: 100 nm 
 

shown in Fig. 4.4-2. In general, CI of nanocomposites (PA66-S-5) is slightly 

lower than those of pure polyamide (PA66-S-0) after treatment at 110 °C. The 

carbonyl indices of both sets of samples slightly increase with treatment time, 

and start to stabilize after 28 days treatment. The carbonyl indices are higher 
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for both sets of samples after 150 °C ageing temperature, which means that 

the degradation occurs to a greater extent as the temperature increases (i.e. 

higher degree of broken chains in the polymer structure). Moreover, PA66-S-0 

samples show higher CI than PA-66-S-5 during the entire ageing process at 110 

°C. According to the literature, the increase of carbonyl indices is due to two 

different processes: (1) the formation of new carbonyl groups from the uptake 

of environmental  oxygen  by  the carbon  adjacent  to the amide  groups of 

PA66, and (2) the cleavage of the polymer chains between the carbon atom 

and the  amide   group  of PA66,  thus  resulting  in the formation  of additional  

carbonyl bonds (Gijsman et al., 1995). The presence of sepiolite hinders the 

polymer chain  cleavage  of  NC or CC bonds, even at extended treatment time. 

 
Fig. 4.4-2. Carbonyl indices of neat polyamide66 (PA66-S-0 samples) and sepiolite reinforced 

nanocomposites (PA66-S-5) after thermal ageing at 110 °C (left) and 150 °C (right). 
 

Thermal stabilization of the polymer in the nanocomposites is achieved 

through deactivation of the macroradicals formed during high-temperature 

processing. At 110 ˚C, the degradation process occurs only by the oxygen 

uptake into the polymer chain (i.e. in the carbon atoms). The sepiolite 
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prevents the polymer cleavage, therefore the stabilization is achieved in a 

shorter time than in PA66 nanocomposites reinforced with other materials 

(e.g. salts, Cerruti and Carfagna 2010). According to our previous work 

(Fernández-Barranco et al., 2014), the sepiolite and the PA66 matrix form a 

reticulated semicrystalline structure where the clay fibers are bonded to the 

PA66 lamellae through strong H-bonding between Si-OH groups located at the 

edge of the sepiolite crystals and  the  amide groups of  the polymer  matrix  

(Fig. 4.4-3).  Sepiolite  is rich in  reactive silane  coupling  agents (Si-OH  groups)  

 
Fig. 4.4-3. Crystallographic organization of PA66 chains and lamellae and the sepiolite fibres in 

the nanocomposite (Fernández-Barranco et al., 2014). 
 

due to the discontinuity of the TOT layers (Ahlrichs et al., 1975; Jones and 

Galan, 1988). The Si-OH groups are grafted to the polymer chains after the 
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organophillization of the clay fibres, and the attached groups are eliminated 

only after heating at high temperatures (Ruiz-Hitzky and van Meerbeek, 2006). 

At 150 ˚C ageing the degradation begins in the links between the sepiolite and 

the PA66 chains, hence the carbonyl index of the nanocomposite samples is 

higher than in those corresponding to the neat polymer. 

The degradation of nanocomposites was also monitored by the 

changes in their optical properties (yellowness index; YI). Yellowness results 

from materials degradation by light, chemical exposure and processing 

(Ammala et al., 2002; Karmalm et al., 2009; Reis and Canevarolo, 2012). Table 

4.4-1 and Fig. 4.4-4 show the evolution of the YI calculated for each set of 

samples. In general, YI increases with ageing time and treatment  temperature.  

Table 4.4-1. Yellowness indices (YI) of PA66-S-0 and PA66-S-5 samples after 
thermal ageing at 110 °C and 150 °C. 

 

Sample 
Time Temperature 110 °C Temperature 150 °C 
days 𝒀𝒀𝒀𝒀���±σ 𝒀𝒀𝒀𝒀���±σ 

PA66-S-0 

0 21.49±0.04 19.84±0.03 
7 58.39±0.03 125.17±0.09 

14 66.31±0.03 133.92±0.19 
21 68.96±0.04 144.01±0.06 
28 65.13±0.03 127.24±0.08 
35 72.54±0.04 110.54±0.12 

PA66-S-5 

0 52.37±0.04 54.55±0.05 
7 73.12±0.05 125.65±0.14 

14 84.24±0.06 116.29±0.16 
21 87.49±0.06 120.32±0.07 
28 81.93±0.06 88.93±0.08 
35 90.92±0.06 75.06±0.12 

 

On the other hand, nanocomposite samples show higher YI values due to the 

slight original yellow colouration due to Fe present in the clay particles. 
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However, the evolution of yellowness indices with ageing time is similar in 

PA66-S-0  and  PA66-S-5.  Yellowing   in   aliphatic   polyamides   after   thermal  

 

Fig. 4.4-4. Yellowness indices of PA66-S-0 and PA66-S-5 after thermal ageing at 110 °C (above) 
and 150 °C (below). 

 

treatment has been explained through accumulation of pyrrole type products 

or formation of C=C bonds with carbonyl groups (Levchik et al., 1999). Since 

color formation is associated to the polymer degradation, longer exposure 

time leads to higher YI values. As expected, the thermal ageing at 150 °C 
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produces further yellowing of the samples at the early stages of the 

degradation process. After 7 days, the sepiolite inhibits the reactions leading 

to the yellowing of the samples. Similar results have been observed in 

Mt/PA66 nanocomposites (Qin et al., 2003a), where the clay shields the sub-

products generated during the degradation. Under air atmosphere, the 

occurrence of carbonaceous silicates in the nanocomposite yields higher 

thermal stability of sepiolite/PA66 nanocomposites compared to pure PA66. 

The coat-like char retards the penetration of oxygen and significantly delays 

the rate of degradation of the nanocomposite at increasing exposure time (i.e. 

28 and 35 days), and, at the same time, decreases the yellowness of the 

samples. 

DSC analyses (Fig. 4.4-5) show a broadening of the melting peak in aged 

samples, indicating pre-melting decompositions. The broadening is more 

pronounced in the PA66-S-0 samples than in the nanocomposites, and again 

more pronounced at 150 °C ageing temperature since the PA66 chains break 

further. Moreover, the melting temperature (Tm) moves to lower 

temperatures since less temperature is required to complete melting when the 

polymer chains are broken. 

DSC curves of unaged samples display a small exothermic peak at c. 240 

°C. Similar pre-melting transitions have been reported by Yebra-Rodríguez et 

al. (2009b) in Mt/PA6 nanocomposites. According to other authors (Murthy, 

2006; Vasanthan et al., 1998) polyamides have memory, i.e. a fraction of the 

hydrogen bonds remains in the melt. Under these conditions, PA66 might 

recrystallize small already-melted crystals. This peak attenuates in the aged 

samples (at 110 and 150 °C), particularly in PA66-S-0 samples. Moreover, at 

150 °C ageing temperature, the pre-melting recrystallizations take place at 
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closer temperatures to the Tm. Considering the arrangement of the phases in 

the nanocomposite (Fernández-Barranco et al., 2014), the sepiolite nanofibres 

are placed perpendicular to the PA66 lamellae through H bonds without 

modifying the polymer chains, breaking H bonds between adjacent lamellae, 

but creating new ones. Therefore, the presence of sepiolite increases the 

memory effect of the PA66 crystals through the H-bonds between the sepiolite 

rods and the polymer lamellae. 

The melting process complete at 266 °C, corresponding to the typical 

Tm of the α polymorph of the PA66. The smooth shoulder at ca. 255 °C is 

ascribed to the melting of the γ polymorph, which remains in the aged 

samples. The sepiolite nanofibers do not trigger the nucleation of α or γ PA66 

crystals at temperatures below the Brill transition temperature (TB, 160 °C for 

PA66; Brill, 1942). As would be expected, the clay maintains its position in the 

reticulated semicrystalline structure, which leads to the stabilizing effect 

already observed in the carbonyl index. 

Crystallinity indices (Wc) were calculated from DSC analysis (Table 4.4-

2) and are plotted in Fig. 4.4-6. Wc are lower for the samples aged at 150 °C 

than those aged at 110 °C, irrespectively of the exposure time. The crystallinity 

index of PA66-S-5 shows an increase of 8.9% from 31.1 to 40.0 in the early 

stage of ageing at 110 °C as a result of the annealing (Hindeleh and Johnson, 

1978). After longer exposure time (21 days), the value of Wc decreases below 

the crystallinity of the unaged sample, with a minimum value after 28 days of 

exposure. Similar results have been obtained in Mt/PA66 nanocomposites 

(Kartalis et al., 2001; Kiliaris et al., 2009; Warwicker, 1970). As evidenced by 

these authors, a post-crystallization of the polymer takes place up to 21 days 

exposure time due to the reordering of  the amorphous  PA66 molecules  after  
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Fig. 4.4-5. DSC thermograms of neat polymer (PA66-S-0 samples) and nanocomposites (PA66-

S-5) after thermal ageing at 110 °C and 150 °C. The curves have been arbitrarily shifted 
vertically for clarity. 
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150 °C. Similar behaviour was observed in PA66-S-5. At 150 °C, Wc of the 

nanocomposite samples slightly increases in the first stage of the degradation. 

After 21 days, the crystallinity decreases below the values obtained for the 

sample before the degradation process, with a minimum after 28 days 

exposure. From the above results, it appears that the samples reach a critical 

point in the degradation process after 28 days. Yoon et al. (2002) observed 

that  the  addition  of  montmorillonite to PA6  reduced the thermal  expansion 

Table 4.4-2. Crystallinity indices (Wc, %), melting temperature (Tm) of PA66-S-0 
and PA66-S-5 samples after thermal ageing at 110 °C and 150 °C and thermal 

data used to calculate Wc. 
 

Sample 
Ageing time 110 °C 

days Tonset (°C) Wc (%) Tm (°C) Tendset (°C) 

PA66-S-0 

0 257.8±0.2 39.6±0.2 265.0±0.2 269.3±0.2 
7 258.0±0.2 41.4±0.3 264.9±0.2 268.7±0.2 

14 258.2±0.2 39.7±0.1 264.5±0.2 268.4±0.2 
21 257.9±0.2 38.6±0.4 264.0±0.2 271.2±0.2 
28 253.2±0.2 34.3±0.2 263.9±0.2 270.7±0.2 
35 255.2±0.2 38.4±0.2 264.3±0.2 268.7±0.2 

PA66-S-5 

0 260.8±0.2 31.1±0.5 263.7±0.2 271.3±0.2 
7 259.5±0.2 40.0±0.3 264.0±0.2 267.4±0.2 

14 255.9±0.2 36.9±0.1 262.9±0.2 269.1±0.2 
21 254.6±0.2 39.3±0.6 263.2±0.2 268.0±0.2 
28 259.4±0.2 39.9±0.3 263.1±0.2 268.5±0.2 
35 257.7±0.2 38.8±0.4 264.3±0.2 268.1±0.2 

150 °C 

PA66-S-0 

0 257.8±0.2 39.6±0.2 265.0±0.2 269.3±0.2 
7 257.2±0.2 36.9±0.5 263.5±0.2 267.3±0.2 

14 254.9±0.2 35.1±0.2 262.5±0.2 267.0±0.2 
21 254.1±0.2 33.0±0.6 262.8±0.2 268.8±0.2 
28 250.0±0.2 28.4±0.5 263.6±0.2 268.7±0.2 
35 248.4±0.2 30.4±0.4 263.9±0.2 266.9±0.2 

PA66-S-5 

0 260.8±0.2 31.1±0.5 263.7±0.2 271.3±0.2 
7 254.7±0.2 33.6±0.3 263.5±0.2 266.8±0.2 

14 243.8±0.2 33.3±0.3 263.8±0.2 267.4±0.2 
21 254.2±0.2 29.6±0.2 262.9±0.2 269.2±0.2 
28 248.5±0.2 24.83±0.1 263.3±0.2 266.9±0.2 
35 246.9±0.2 26.6±0.5 263.5±0.2 268.0±0.2 
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coefficient on the polymer in the flow and transverse directions of injected 

samples. The motion of the polymer chains is constrained by the well-

dispersed clay particles, thus the CPN samples need higher energy (induced by 

temperature) to attain the crystallinity changes produced in the neat polymer 

samples (Lu et al., 2003). However, PA66-S-0 and PA66-S-5 show similar 

tendency after 14 days ageing at 150 °C and beyond. Murthy (2006) reported 

that a large fraction of the amide groups of polyamides are still hydrogen 

bonded in the melt due to low entropy of fusion. Therefore the motion of the 

amide groups is restricted at temperatures below TB, irrespectively of the 

presence of clay particles. 

 
Fig. 4.4-6 Crystallinity indices (Wc, %) of neat polyamide66 (PA66-S-0 samples) and sepiolite 

reinforced nanocomposites (PA66-S-5) after thermal ageing at 110 °C and 150 °C. 
 

The XRD patterns (Fig. 4.4-7) display peaks corresponding to the (001) 

PA66 γ reflexion (γ peak at c. 10.2 °2θ), (100) PA66 α reflexion (α1 peak at ca. 

8.7 °2θ) and the (010)+(110) PA66 α reflexion (α2 peak at ca. 11.7°). The α1 and 

α2 peaks are attributed to the distance between adjacent polyamide chains 

bonded by hydrogen bonds and to the distance between lamellae, respectively 
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(Liu and Wu, 2002; Vasanthan, 1998). The α1 reflexion sharpens and increases 

in resolution in the clay reinforced samples since the sepiolite fibers trigger 

higher  order   degree  between   adjacent  lamellae   in   the   nanocomposites  

 
Fig. 4.4-7. XRD patterns of PA66-S-0 and PA66-S-5 samples after thermal ageing at 110 °C and 

150 °C. Intensity of the peaks in arbitrary units. 
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(Fernández-Barranco et al., 2014). The γ and α2 peaks slightly shift to lower 2θ 

values at 110 °C degradation temperature (up to 9.99 °2θ and 9.85 °2θ after 35 

days exposure time for PA66-S-0 and PA66-S-5 γ peaks, respectively; up to 

11.3 °2θ and 11.2 °2θ after 35 days exposure time for PA66-S-0 and PA66-S-5 

α° peaks, respectively), meaning an anisotropic thermal expansion of the PA66 

unit cell in the polymer chain direction (γ peak) and in the direction where the 

van der Waals interactions are located (α2 peak) (Kazaryan, 1987). Some 

authors (Murthy, 2006 and references within) have shown that the crystalline 

density of certain aliphatic polyamides drastically decreases in the 

temperature range from room temperature up to c. 195 °C (above TB). This 

reduction in crystal density (c. 14%) can be explained by the volume 

requirements of the methylene groups librational motions within the crystals. 

However, methylene motions occur in a cylindrical region around the polymer 

chain axis at TB and above, and do not require any lattice expansion. Instead, 

the γ reflexion of the PA66-S-5 at 150 °C ageing temperature slightly shifts 

towards higher 2θ values (up to 10.35 °2θ), which implies a shortening in the 

axis of the polymer chain. According to Itoh (1976), heat treatments of pure 

PA66 at 200 °C provoke the immobilization of the amide groups due to H-

bonds, while maintaining the H-bonded sheets structure. The presence of the 

sepiolite in the nanocomposite samples prevents the motion of the amide 

groups in the chains, hence resulting in a similar immobilization effect. 

4.4.4 Concluding remarks 

The degradation of PA66 crystals in injection molded neat PA66 and 

sepiolite/PA66 nanocomposites was studied after thermal ageing at 110 °C and 

150 °C. Carbonyl indices show that the degradation increases during the entire 
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process at 150 °C. However, carbonyl indices start to stabilize after 28 days 

treatment after ageing at 110 °C. The sepiolite hinders the polymer chain 

cleavage, even at increasing exposure time. Therefore the stabilization is 

achieved in a shorter time than in PA66 nanocomposites reinforced with other 

materials. Moreover, the sepiolite inhibits the reactions leading to the 

yellowing of the samples due to the occurrence of carbonaceous silicates in 

the nanocomposite samples at high temperatures, which is an important 

property when optical clarity is needed. Crystallinity indices are lower for the 

samples aged at 150 °C than those aged at 110 °C, irrespectively of the 

exposure time. Crystallinity of PA66-S-5 samples increases in the early stage of 

ageing due to a reordering of the amorphous PA66 molecules after the 

polymer chain cleavage during annealing. The sepiolite nanofibers do not 

trigger the nucleation of α or γ PA66 crystals at temperatures below the Brill 

transition temperature, and maintain their position in the reticulated 

semicrystalline structure. The nanofibers also prevent the motion of the amide 

groups in the chains. The obtained results indicated higher thermal stability of 

sepiolite/PA66 nanocomposites compared to pure PA66, at temperatures 

below the Brill transition temperatures. 
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4.5 PHOTO-OXIDATIVE DEGRADATION OF 
INJECTION MOLDED POLYAMIDE66/ SEPIOLITE 

NANOCOMPOSITES 

In preparation. The content of this chapter will be sent to the journal 
Polymer Degradation and Stability. 

En preparación. El contenido de este capítulo será enviado a la revista 
Polymer Degradation and Stability. 

 

Abstract 

Every day polymer/clay nanocomposites are included in more industrial 

applications, due to its high performance. Because of this, nanocomposites 

may be submitted to extreme conditions of work, which could degrade it. 

Exposure to solar radiation in the presence of oxygen (photo-degradation) 

represents one of the major problems of hybrids. In this study, samples of neat 

polyamide 66 (PA66-S-0) and reinforced nanocomposites with 1, 3, 5, 7 and 9 

wt.% organophilized sepiolite (PA66-S-1, PA66-S-3, PA66-S-5, PA66-S-7 and 

PA66-S-9 samples) are analysed after UV exposure, following the norm UNE-

EN-ISO 4892-1. The aim of this study is to establish the effect of UV exposure 

on the mechanical, optical and crystallographic properties of the new material. 

Tensile tests show a reduction in the ductility and an embrittlement after 

degradation process. In addition, there has been confirmed an increment of 

transparency with the UV exposure. The carbonyl index in reinforced samples 

is lower than in neat PA66 whereas the yellowness index is not affected by 

degradation. Sepiolite has an inhibitor effect on the formation of C=O bonds. 

These results indicate that breaking of chains of PA66 starts in the amorphous 
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region and that is lower in nanocomposites due to the low diffusion of oxygen. 

This affirmation is corroborated by the obtained diffraction patterns. 

Resumen 

Dadas las altas prestaciones que presentan los nanocomposites 

polímero/arcilla cada día son más las aplicaciones industriales en las que se 

incluyen. Debido a esto pueden estar sometidos a condiciones extremas de 

trabajo que los degrade. La exposición a radiaciones solares en presencia de 

oxígeno, y con ello su foto-degradación, representa una de las mayores 

problemáticas de estos materiales. En este estudio, muestras de poliamida 66 

pura (PA66-S-0) y nanocomposites con 1, 3, 5, 7 y 9 wt.% (PA66-S-1, PA66-S-3, 

PA66-S-5, PA66-S-7 y PA66-S-9) con refuerzo de sepiolita organofilizada son 

analizadas tras la exposición a una fuente de degradación foto-oxidativa, 

siguiendo el procedimiento establecido en la Norma UNE-EN-ISO 4892-1. El 

propósito de este estudio es establecer el efecto de la exposición UV en las 

propiedades mecánicas, ópticas y cristalográficas de estos materiales. Los 

análisis de tracción revelan gran reducción en la ductibilidad y 

enfragilizamiento de los nanocomposites después del envejecimeinto. 

Además, se ha constatado que ganan transparencia al ser expuestos a 

radiación ultravioleta en presencia de oxígeno. El índice del carbonilo en 

muestras reforzadas es inferior que para la poliamida pura, mientras que el 

índice de amarilleamiento no se ve afectado por la degradación. Se aprecia 

que la sepiolita tiene efecto inhibidor en la formación de C=O en la 

degradación fotoxidativa del polímero. Estos resultados indican que la ruptura 

de cadenas del polímero se produce en la zona amorfa y que es inferior en los 

nanocomposites debido a la baja difusión de oxígeno existente debido a la 
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reticulación que la sepiolita produce en su estructura. Esto se corrobora con 

los patrones de difracción obtenidos. 

Keywords 

PA66, sepiolite, nanocomposite, UV exposure, photo-oxidation. 

4.5.1 Introduction 

The number of applications that require advanced materials capable of 

withstanding the work conditions to which they are subjected is increasing 

daily. Much research in materials science and engineering therefore focuses 

on finding new advanced materials (Okada and Usuki, 2006). Improving the 

mechanical properties of polymer/clay nanocomposites (PCNs) (Fernández-

Barranco et al., 2014, Pfaender, 2010) makes them ideal for many applications, 

and they are now expanding to numerous outdoor applications. Their 

usefulness depends, however, on their durability in a particular environment, 

or their interaction with environmental factors. The versatility of these 

advanced materials makes it possible that they will be exposed to extreme 

conditions of temperature or UV radiation which, in the presence of 

atmospheric oxygen, causes them to degrade, affecting their properties 

(Bussiére et al., 2013; Pandey et al 2005). Studying the degradation and 

stability of these materials is thus an issue of great interest from the scientific 

and industrial view, since better knowledge of the degradation mechanisms 

will enable greater time of service for these products. In recent decades, many 

authors have studied the behavior of PCNs under conditions of photo-

oxidation, as well as the degradation that occurs and the resulting loss of 
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properties (Bocchini et al., 2010; Bussiére et al., 2013; Remili et al., 2009; 

Thanki and Singh, 1998; Yebra-Rodríguez et al, 2014). 

Polyamide 66, PA66, is a thermoplastic polymer widely used as matrix 

in PCN due to its great benefits (Okada and Usuki, 2006). Photo-oxidation of 

PA66 occurs through a complex mechanism of chain breakage (Carroccio and 

Puglisi, 2004; Margolin et al. 1976; Thanki and Singh, 1998), which begins in 

the carbon atom adjacent to the amide group when a proton (H) is lost 

through the action of incident photons. This process generates a highly 

reactive free radical, which reacts by forming different intermediate groups 

(aldehyde, alkyl, carboxyl end, hydroperoxide) to form degradation products 

that may or may not contain the intermediates, depending on the mechanism 

by which the reaction occurred. PA66 shows two mechanisms of photo-

dissociation, termed Norrish I and Norrish II (Carroccio and Puglisi, 2004 and 

references therein). Both the intermediate and the final degradation products 

are highly reactive and non-accumulative, making it very difficult to predict the 

photo-dissociation mechanism (Carroccio and Puglisi, 2004; Do et al., 1987; 

Margolin et al., 1976). PA66 is semi-crystalline; amorphous and crystalline 

zones coexist in its structure. Due to its low permeability and high diffusion of 

O2, the amorphous zone is the zone most susceptible to photo-oxidation 

(Cerruti et al., 2005; Thanki and Singh, 1998). The crystalline zone is affected 

superficially in shorter chains when most of the amorphous zone has 

disappeared (Cerruti et al., 2005; Margolin et al., 1976). Further, photo-

dissociation can cause some amorphous chains to crystallize, making the 

material more fragile (Thanki et al., 2001). 

The literature contains various studies of photo-oxidative PCN 

degradation. In studies performed on polyethylene matrices (Qin et al. 2004 
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and 2005), polylactic acid (Bocchini et al., 2010), polypropylene (Qin et al. 

2005) and polyamide 6 (Qin et al., 2004) reinforced with nanoparticles of 

laminar clay such as montmorillonite, it has generally been observed that 

these nanoparticles accelerate the mechanism of PCN degradation. 

Acceleration occurs because the remains of organic ammonium used in the 

organophilization process of montmorillonite can create initiation routes 

(active positions) for degradation and the metallic impurities (iron atoms) 

present in the clay act as a catalyst (Bussière et al., 2013; Bocchini et al., 2010 

and Qin et al., 2005). These effects are less severe when the reinforcement is 

fibrous clay such as sepiolite, since it has fewer metallic impurities (Bocchini et 

al., 2010). Further, the fibrous character of sepiolite produces a network that is 

less penetrable to oxygen, preventing the oxygen from penetrating to react 

with the polymer chains. In some cases, the sepiolite prevents the polymer 

from crystallizing with photo-oxidation by causing immobility in the chains 

(Bocchini et al., 2010; Bussière et al., 2013). It is important to mention that 

sepiolite is used as a stabilizing agent against photo-oxidation in other systems 

(Casal et al., 2001). 

The PA66 PCNs studied in this article are reinforced with organophilized 

sepiolite. Some prior studies analyse the change in the properties of PA66 

when different quantities of sepiolite are added (Fernández-Barranco et al., 

2014 and chapter 4.2) or the spatial positioning of the sepiolite in the polymer 

matrix changes (chapter 4.3). The sepiolite has a positive influence on the 

PA66, causing its mechanical properties to increase (Fernández-Barranco et al., 

2014), the crystalline phases of the polymer are defined, and the hybrid forms 

its own crystalline structure (chapter 4.2), producing PCN with a high degree of 

exfoliation, even in the presence of high percentages of sepiolite (chapter 4.3). 
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For this kind of system, the literature does not include data on the influence of 

sepiolite on the accelerated photo-oxidation of PCNs. 

The purpose of this work is to analyse how photo-oxidation affects the 

crystallographic, mechanical, and optical properties of PCNs with PA66 matrix 

and sepiolite reinforcement, taking into account the degree of degradation 

caused through a standard accelerated degradation method (UNE-EN-ISO 

4892-1). 

4.5.2 Materials and Methods 

The PCN studied in this work was formed by neat PA66 (Dinalon®, 

Grupo Repol, Spain) and organophilized sepiolite (Tolsa S.A., Spain). Pellets 

were manufactured via melt intercalation following the process described by 

Yebra-Rodriguez et al. (2009a). The PA66 was reinforcement with different 

clay loading: 1, 3, 5, 7 and 9 wt.%, the obtained samples were designated as 

PA66-S-1, PA66-S-3, PA66-S-5, PA66-S-7 and PA66-S-9, respectively. Neat PA66 

was manufactured by the same process (sample PA66-S-0) to guarantee 

identical preparation conditions. The pellets of the samples were injected in an 

injection molding machine (BABYPLAST 6/10, CRONOPLAST) under the 

following conditions: tool pressure = 25 MPa, cylinder temperature 285 C and 

tool temperature = 50 °C. Two different injection molds were used; plate with 

1 mm of thick (80x 50 cm), and a specific mold according to the UNE-EN ISO 

527-2 standard procedure. PCN was degraded by the photo-oxidative method 

described in the UNE-EN-ISO 4892-1 standard procedure in a Solarbox 1500e 

RH chamber, with wide band of 300-400 nm and narrow-band of 340 nm. The 

cycle type was the number 2 from the method A, with constant irradiation 

(from a xenon arc) of 550 W/m2 and 65 °C of BST, without night. The 

 



Resultados y Discusión 

 

189 

degradation time was 240 h; every 2 h the samples was immersed in deionizer 

water during 18 min. The degraded samples were called PA66-S-0_UV, PA66-S-

1_UV, PA66-S-3_UV, PA66-S-5_UV, PA66-S-7_UV and PA66-S-9_UV. 

Mechanical properties were determined using an Universal Testing 

Machine MTS InsightTM with 5 kN load capacity, equipped with extensometer 

and following the method described in UNE-EN ISO 527-1. Transparency was 

calculated with a non-contact SpectraScan PR-704 spectroradiometer (Photo 

Research, Chatsworth, USA) using the CIELAB method according to Ghinea et 

al. (2010). The degradation was quantified by Carbonyl Index (CI) and 

Yellowness Index (YI).The CI was calculated comparing the maximum 

absorbance in the carbonyl region (1710 - 1760 cm-1) with a baseline of the 

infrared spectrum, according to Dong and Gijsman (2010). The infrared 

spectroscopic analyses were carried out in a FT-IR Bruker Tensor 27 in an ATR 

mode between 400 and 4000 cm-1 and 4 cm-1 spectral resolution. The YI was 

calculated according to the ASTM method E313-96 (ASTM, 1996) (Eq.4.5-1): 

𝑌𝑌𝑌𝑌 = 100(𝐶𝐶𝑋𝑋 𝑋𝑋− 𝐶𝐶𝑍𝑍 𝑍𝑍)
𝑌𝑌

                                          Eq.4.5-1. 

where X, Y, and Z are the CIE Tristimulus values of the sample. YI had been 

calculated for illuminant/observer combination D65/10°. In those conditions, 

the values of CX and CZ are 1.3013 and 1.1498, respectively. X, Y and Z were 

obtained with a non-contact SpectraScan PR-704 spectroradiometer (Photo 

Research, Chatsworth, USA) with a 4% measurement accuracy and standard 

deviation of repeat measurements over a 15-minute period less than 0.1 % 

(Pérez et al., 2000) following the method as described in Yebra-Rodríguez et 

al., (2014). Differential Scanning Calorimetry, (DSC) was carried out in an 

equipment DSC 822e, Mettler Toledo. The samples were heated over the 
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temperature range of 25-300 °C with a heating rate of 5 °C/min and under 

nitrogen flow (50ml/mm) for avoiding extra degradation. Cristallinity Index 

(Wc) was calculated according to Lee and Phillips (2007) and Fernández-

Barranco et al.(2014). Diffraction pattern of the samples before and after 

photo-oxidative degradation was obtained with a X-ray Empyrean 

diffractometer with the PIXcel-3D detector (PANalytical, The Netherlands). The 

radiation was CuKα (1.54178 Å) and the parameters: 40 kV and 35 mA. The 

range of the Bragg angle was between 2θ= 3 - 35°.  

4.5.3 Results 

Mechanical properties of PCNs are affected by ultraviolet light and 

environmental oxygen, which age them, altering their mechanical behavior 

(Bussière et al., 2013). The effects on the samples following degradation are 

shown in Figure.4.5-1. In general, the values for yield stress (σm, Fig. 4.5-1A), 

Young’s Modulus (E, Fig.4.5-1B), and strain at break (εB, Fig. 4.5-1C) are lower 

in the degraded samples, indicating that the material generally loses 

mechanical properties due to degradation (Bussière et al., 2013; Dintcheva et 

al., 2010). The value of σm (Fig. 4.5-1A) is the least influenced by degradation, 

indicating that degraded PCNs still have approximately the same tensile 

strength. In contrast, E decreases considerably during aging, a decrease 

greater than 1 GPa in all cases (Fig. 4.5-1B). The greatest loss of E occurs in 

sample PA66-S-9_UV, which experiences a nearly 70% loss of stiffness. 

Elongation at break is used for monitoring the aging of polymers (Torikai et al., 

1990). Reduction  in elongation at break is common for  all  polymers  after  UV   
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Fig. 4.5-1. Mechanical properties of PCN before and after photo-oxidative degradation  

 

exposure. The value of εB (Fig. 4.5-1C) is the value most influenced by UV 

exposure, and it decreases drastically after exposure. Even in PCN with little 

reinforcement (PA66-S-1_UV), loss of εB is greater than 81%. In the rest of the 

PCN, the value of εB decreases more with higher percentages of sepiolite, the 
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most fragile sample being PA66-S-9_UV. This result indicates that PCNs 

embrittle with photo-oxidation without a drastic decrease in tensile strength 

(Thanki et al., 2001). These results are probably associated with two processes 

that compete as a consequence of UV exposure: chain scission and chain 

crosslinking. Chain scission decreases the molecular weight and yield stress of 

polymers, whereas chain crosslinking increases yield stress and embrittles 

polymers. These processes could explain the negligible changes in yield stress. 

In the results for transparency obtained for the PCNs before and after 

exposure (Fig. 4.5-2), the degraded samples show a higher value for 

transparency than the undegraded samples, indicating that the degraded PCNs 

are more translucid and thus more crystalline (Thanki et al., 2001). The sample 

for which transparency is most influenced by photo-oxidative degradation is 

PA66-S-0_UV (Fig. 4.5-2). The tendency to increase in opacity as the 

percentage of sepiolite reinforcement increases continues in the degraded 

samples, as the sepiolite renders the PCN more opaque. 

 
Fig. 4.5-2. Transparency data from PCN before and after photo-oxidative degradation. Less 

than ± 0.1 error. 
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To measure the degree of degradation in the samples after the photo-

oxidation process, we calculated the indexes YI and CI (Figs. 4.5-3 and 4). Both 

indexes are used commonly in quantifying polymer degradation (Dong and 

Gijsman, 2010; Pérez et al., 2000). 

The changes in the mechanical and optical qualities of the PCNs are due 

to their structural modification, since exposure to light sources in the presence 

of O2 affects the polymer chains. The photons from the ultraviolet radiation 

influence the polymer chains, breaking them (Carroccio and Puglisi, 2004) and 

giving rise to new C=O bonds and thus carbonyl groups, when the process of 

photo-dissociation occurs (Carroccio and Puglisi, 2004; Cerruti et al., 2005; Do 

et al., 1987).To determine the extent to which the C=O bonds, we use the CI. 

(Dong and Gijsman, 2010). Fig.4.5-3 compares the values of CI obtained for the 

samples before and after degradation. 

 
Fig. 4.5-3. Carbonyl Index with standard deviation for the samples before and after photo-

oxidative degradation 
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The undegraded samples do not show a value of 0 for CI, since the 

PA66 structure contains amide groups with C=O bonds detectable through FT-

IR. Further, these bonds form with the breaking of the chains that occurs in the 

extrusion and injection processes needed to obtain the PCNs (Thanki and 

Singh, 1998). The value of CI in the samples before degradation is lower than 

that in the degraded samples. The highest value for CI corresponds to the 

sample PA66-S-0_UV. The aged PCNs have a value close to that obtained in the 

undegraded samples and less than that of the degraded sample without 

sepiolite (PA66-S-0_UV). Since the degradation can occur by different 

mechanisms, Norrish I and Norrish II (Carroccio and Puglisi, 2004), and may or 

may not be complete, the sepiolite prevents decomposition from occurring in 

the PCN by the same mechanism by which it occurs in neat PA66, a mechanism 

that does not encourage the formation of C=O groups. Generally, the 

predominant decomposition mechanism of PA66 is Norrish I. This mechanism 

produces a greater number of decomposition products (intermediate and/or 

final) with C=O bonds in their formula. In contrast, the data obtained indicate 

that the presence of sepiolite favours Norrish II, in which the products of 

decomposition have fewer C=O groups. This result is probably due to the fact 

that the reticulation of the PCNs (Fernández-Barranco et al., 2014; Fernández-

Barranco et al; chapter 4.2) impedes the passage of O2 and thus the formation 

of C=O groups that would increase the CI. This result indicates that the 

sepiolite has an inhibiting effect on the formation of C=O in the photo-

oxidative degradation of the polymer. This effect of the sepiolite also occurs in 

other oxidative degradation processes (Yebra-Rodríguez et al., 2014). PCN 

samples with a value lower than 5 wt.% clay show a CI value closer to that of 

the undegraded samples (PA66-S-1_UV and PA66-S-3_UV), whereas PA66-S-

5_UV, PA66-S-7_UV, and PA66-S-9_UV (Fig. 4.5-3) show a tendency toward 

 



Resultados y Discusión 

 

195 

increase in the CI. As the percentage of reinforcement increases (< 5wt.%), the 

CI increases, moving farther from the CI value in the undegraded samples. This 

increase in degraded PCN samples is always lower than that obtained for 

sample PA66-S-0_UV. 

The results of the YI obtained for the samples before and after UV 

exposure are shown in Fig.4.5-4. The YI values are the same in samples with 

the same content of sepiolite before and after photo-oxidative aging. The YI 

increases when the sepiolite content in the matrix increases but, in contrast to 

the other degradation processes, is not influenced by ultraviolet radiation 

(Yebra-Rodríguez et al., 2014). This occurs because exposure to ultraviolet light 

in the presence of oxygen does not cause degradation products such as pyrrole 

to form in the polymer and carbonaceous silicates in the case of the sepiolite, 

such that the yellowness of the PCN does not change (Levchik et al., 1999). 

 
Fig. 4.5-4. YI for the samples before and after photo-oxidative degradation. Less than ± 0.01 

error. 
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Table 4.5-1 presents the crystallinity index values for all samples. Wc 

depends on the quantity of sepiolite and has an oscillating tendency like that 

obtained in prior studies that analyse these PCNs (Fernández-Barranco et al., 

2014). This oscillating tendency continues in the degraded PCNs. Wc varies in a 

similar way when the hybrid is degraded, such that photo-oxidation does not 

produce a relevant change in Wc. Note that it is very difficult to predict the 

thermal behavior of the photo-oxidatively and additively modified samples 

(Cerruti et al., 2005). 

Table 4.5-1. Thermal data from DSC of the samples before and after photo-
oxidative degradation. Less than ± 0.1 error. 

 

Sample Wc (%) Tonset (°C) Tm (°C) Tendset (°C) 

PA66-S-0 37.2 257.2 265.2 269.0 
PA66-S-1 34.0 256.2 264.8 269.1 
PA66-S-3 34.3 254.9 264.9 270.7 
PA66-S-5 35.0 256.2 264.1 269.3 
PA66-S-7 33.7 255.1 264.3 270.5 
PA66-S-9 30.9 252.5 264.0 268.7 

PA66-S-0_UV 35.5 256.6 266.4 271.3 
PA66-S-1_UV 36.0 259.7 266.7 269.5 
PA66-S-3_UV 32.6 254.3 264.9 269.2 
PA66-S-5_UV 33.3 253.3 264.6 268.4 
PA66-S-7_UV 32.6 257.4 265.0 269.0 
PA66-S-9_UV 32.3 250.3 263.6 268.1 

 

Many authors affirm that photo-oxidative degradation of polymers 

begins in the amorphous zone, as O2 penetrates more easily there (Cerruti et 

al., 2005; Do et al., 1987; Thanki et al., 2001). In this case, the effect is 

reflected in the values obtained for the samples’ fusion temperature (Tm) 

before and after degradation (Table 4.5-1). The value of Tm (Table 4.5-1) 

increases slightly or remains the same in all degraded samples, and less in the 

sample PA66-S-9_UV, relative to the undegraded samples. This phenomenon 
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contrasts with what occurs in other PA66 systems, where degradation does 

affect the crystalline zone (Cerruti and Carfagna, 2010; Cerruti et al., 2005). 

This increase involves a reduction in the amorphous zones, which are generally 

melted more easily than the crystalline zones. Further, these results show 

signs of recrystallization in the amorphous zone, which embrittles the PCN 

(Thanki et al., 2001), hence the loss of mechanical properties (E and εB), which 

indicate loss of ductibility (Figs. 4.5-1B and 1C). 

The loss of amorphous zones in the PA66 is also reflected in the 

diffraction patterns of the PCNs (Fig. 4.5-5). The zone of the diffraction pattern 

between 2θ= 5-12°, where peaks (001) and (002) of the pure polyamide 

appear (Bunn and Gurner, 1947), is characteristic of the semicrystalline or 

amorphous zone of the polymer, due to the presence of a shoulder that spans 

the whole range. This shoulder disappears in the degraded samples (Fig. 4.5-

5), since degradation causes the partial collapse of the amorphous zone of the 

polymer (Cerruti et al., 2005; Do et al., 1987; Thanki and Singh, 1998), 

confirming the results obtained for Tm (Table 4.5-1). The α peaks (2θ=20.3° y 

2θ= 23.2° corresponding to reflections (100) and (010/110), respectively) are 

not affected by degradation, since the spacing remains unchanged by either 

the action of the sepiolite or degradation (Cerruti et al., 2005; Thanki et al., 

2001). Due to this and to the loss of amorphous zone, the α phase increases its 

intensity in degraded samples with a low sepiolite content (PA66-S-0_UV, 

PA66-S-1_UV, and PA66-S-3_UV). In samples with a higher percentage of 

sepiolite (5 wt.% and higher), the intensity of peaks (100) and (010/110) is the 

same before and after UV exposure. The peaks characteristic of the PCN that 

appear at 2 θ = 8.70°, 17.55°, 26.03°, and 32.86° according to our previous 

studies (Fernández-Barranco et al., chapter 4.2) also appear after degradation 
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(Fig. 4.5-5). These peaks are not defined until the percentage of reinforcement 

exceeds 5 wt.% (Fig. 4.5-5C). In degraded samples with a high percentage of 

sepiolite, PA66-S-9_UV (Fig. 4.5-5D), peak definition characteristic of PCN is 

greater than in the other cases. 

 
Fig. 4.5-5. Diffraction patterns for neat PA66 (A) and the samples with 1(B), 5(C) and 9(D) wt.% of clay 

loading before and after photo-oxidative degradation. 
 

Collapse of the amorphous zone due to photo-oxidative degradation 

produces more crystalline PCN with greater definition of peaks in the presence 

of high percentages of  sepiolite (< 5 wt.%). Further, photo-oxidation can cause 

some chains to crystallize, as occurs with the pure PA66 (Thanki et al., 2001), a 

result that agrees with these results and those obtained for transparency (Fig. 

4.5-2). 

Although the results for transparency (Fig. 4.5-2) and X-ray diffraction 

(Fig. 4.5-5) indicate that the sample becomes more crystalline due to the loss 
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of amorphous zone through degradation, this does not imply that the crystal is 

more perfect, as the Wc-value of the degraded samples indicates (Table 4.5-1). 

The results of diffraction, as well as those of DSC, indicate that the amorphous 

zone is more influenced by degradation, as expected. On the other hand, 

tensile strength is linked to the crystallinity of the sample; the more crystalline 

a material, the greater its resistance, which fits the results shown (Fig. 4.5-1A). 

Loss of amorphous (more ductile) zones and crystallization of some chains 

causes the PCNs to embrittle considerably (Figs.4.5-5 and 1C) (Thanki et al., 

2001). 

4.5.4 Conclusions 

The behaviour of nanocomposites PA66/sepiolite was evaluated after 

photo-oxidative exposure. Mechanical properties and transparency of hybrids 

are clearly affected. A high reduction of ductility, resulting in an enbrittlement, 

has been observed. After UV exposure, samples are more translucent and 

therefore more crystalline when the percentage of reinforcement increases. 

Carbonyl indices of nanocomposite samples are lower than those of neat 

PA66, which indicates that sepiolite nanofibers prevent the formation of 

carboxyl bonds. DSC and XRD analyses demonstrate that the ageing of 

nanocomposites starts in the amorphous zone of PA66, thus the hybrids 

present higher crystallinity degree after UV exposure (i.e. the amount of 

crystals increases), although the crystals are not more prefect. The more 

crystalline and the greater resistance of the new material is in concordance 

with the mechanical analyses. Loss of amorphous (more ductile) zones and 

crystallization of some chains cause the PCNs to embrittle considerably. The 

crosslinking structure formed between PA66 and sepiolite impedes the 
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diffusion of oxygen in the hybrid, which acts as a catalyser in the UV 

degradation. For this reason, sepiolite has an inhibitory effect in the photo-

oxidative degradation of nanocomposites. 
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Los nanocomposites analizados en esta Tesis Doctoral aumentan su 

resistencia a la tracción a medida que aumenta el porcentaje de refuerzo. La 

sepiolita provoca que aumente la fragilidad del material, ya que aumenta el 

módulo de Young y disminuye la elongación a la fractura. Esto se refleja en una 

clara disminución de la zona plástica. Cabe destacar que la pérdida de 

propiedades mecánicas es inferior a la obtenida cuando se utiliza como agente 

reforzante otras arcillas de tipo laminar. Por otro lado, la sepiolita produce 

cierta orientación en los cristales de poliamida, la cual aumenta con el 

contenido de sepiolita. Contrariamente a lo que ocurre con la montmorillonita, 

los datos de DSC sugieren que la sepiolita no nuclea nuevos cristales de 

poliamida. Los resultados de difracción de rayos X y vibracionales en muestras 

sin tratamiento térmico indican la existencia de un mayor orden en la 

estructura del nanocomposite. Esto se corrobora con los análisis de difracción 

de rayos X, en los cuales aparecen picos característicos del nanocomposite. 

Además, la disposición adquirida por la sepiolita dentro de la matriz impide 

que las cadenas del polímero tengan el volumen libre que les permitiría el 

movimiento a altas temperaturas. Por ello, la transición sólido-sólido del 

polímero que se produce a temperaturas superiores a la de Brill es incompleta 

en presencia de sepiolita y en los nanocomposites coexisten los polimorfos α y 

γ. Esta restricción de movimiento en las cadenas también aparece en muestras 

degradas térmicamente. Estos resultados indican que las fibras de sepiolita se 

colocan en la superestructura (lamelas) de la poliamida 66 sin afectar a las 

cadenas del polímero, gracias a los efectos de cizalla y orientación conseguidos 

en el proceso de inyección. Dicha orientación se demuestra en las 

microfotografías tomadas mediante diferentes técnicas microscópicas que 
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permiten, de forma visual, conocer la disposición espacial de las fibras dentro 

de la matriz, mostrando que las fibras están exfoliadas y dispersas 

homogéneamente.  

A la vista de estos resultados, en el modelo estructural de los 

nanocomposites PA66/sepiolita que se propone en esta Memoria de Tesis 

Doctoral las fibras de sepiolita se colocan ligeramente inclinadas y orientadas 

entre las lamelas del polímero, uniendo las lamellas contiguas mediante 

puentes de hidrógeno entre cadenas de PA66, formando una estructura 

reticulada y expandida (en comparación con la PA66) libre de clusters de 

sepiolita que provocarían tensiones internas que producirían el colapso del 

material. 

La degradación termo-oxidativa a 110 °C se estabiliza a los 28 días de 

exposición, ya que la disposición de la sepiolita obstaculiza la ruptura de 

cadenas de PA66. Este efecto no se observa a mayores temperaturas, ya que 

muy por encima de la transición de Brill, a partir de la cual en la PA66 

coexisten los polimorfos α y γ, la disposición espacial de las fibras se ve 

afectada y desaparece el efecto estabilizador de la sepiolita. 

La exposición a fuentes de degradación foto-oxidativas produce la 

pérdida de propiedades mecánicas en el material y el aumento de la 

transparencia. Considerando que la degradación comienza en la zona amorfa 

de la PA66, nuestros resultados muestran que hay una mayor proporción 

cristalina en muestras degradadas, que las vuelve más frágiles y transparentes. 

El mecanismo típico de degradación de la PA66 se ve afectado por la 

disposición que presenta la sepiolita dentro de la matriz, haciendo que los 
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carbonilos, y por tanto las cadenas rotas por la luz incidente, sea inferior en 

muestras reforzadas con sepiolita. 

Finalmente, cabe destacar que la estructura reticulada formada por la 

sepiolita y la PA66 inhibe la degradación del material tras exposiciones tanto 

termo como foto-oxidativas, siendo este efecto superior en la exposición 

ultravioleta. 
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The nanocomposites analyzed in this Ph.D. Thesis increase their tensile 

strength at increasing percentage of reinforcement. sepiolite (fibrous 

phyllosilicate) causes embrittlement of the material, thus the Young's modulus 

increases and the elongation to fracture decreases. Therefore the extent of 

the plastic zone also decreases. The loss of mechanical properties is lower than 

that obtained when other phyllosilicates (laminar) are used as a reinforcing 

agent. Furthermore, sepiolite nanofibers trigger orientation in PA66 crystals, 

which increases at higher percentage of sepiolite in the nanocomposite. 

Contrary to what happens with montmorillonite, DSC data suggest that 

sepiolite do not nucleate PA66 crystals. XRD and vibrational analyses from 

samples without heat treatment indicate the existence of higher order degree 

in the nanocomposite structure than in neat PA66. Moreover, XRD analysis 

shows some peaks corresponding to the nanocomposite. Furthermore, the 

arrangement of the sepiolite into the PA66 lamellae prevents the polymer to 

have the volume that would allow free movement of the chains at high 

temperatures. Therefore, the solid-to-solid transition of PA66 that occurs at 

temperatures above the Brill temperature is incomplete in the presence of 

sepiolite, and α and γ polymorphs coexist in the nanocomposites. This 

restriction of the movement in PA66 chains also appears in thermally 

degraded samples. These results indicate that the sepiolite fibers are placed in 

the superstructure (lamellae) of the polyamide 66 without affecting the 

polymer chains due to the effects of shear and orientation achieved in the 

injection process. Such orientation is shown in the microphotographs taken 

with the help of different microscopy techniques. The microphotographs show 
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the spatial arrangement of the fibers within the matrix and highlight that the 

sepiolite fibers are homogeneously dispersed and exfoliated. 

In view of these results, in the structural model of nanocomposites 

PA66/sepiolite proposed in this Ph.D. Thesis, the sepiolite fibers are placed 

slightly inclined and oriented between the PA66 lamellae, linking adjacent 

lamellae by hydrogen bonds between the polymer chains, forming a 

crosslinked and expanded structure (compared to neat PA66) free of sepiolite 

clusters that would cause internal stresses which would produce the collapse 

of the material. 

The thermo-oxidative degradation at 110 °C stabilizes after 28 days of 

exposure, since the arrangement of the sepiolite hinders PA66 the polymer 

chain cleavage. This effect is not observed at higher temperaturas. Above the 

Brill transition temperature (from which PA66 polymorphs α and γ coexist in 

the nanocomposite) the spatial arrangement of the fibers is affected and the 

stabilizing effect of the sepiolite disappears. 

Photo-oxidative degradation results in loss of mechanical properties in 

the material and increasing transparency. Whereas the degradation starts in 

the amorphous region of the PA66, our results show that crystallinity is higher 

in the degraded samples, which makes them more brittle and transparent. The 

typical mechanism of PA66 degradation is affected by the arrangement of the 

sepiolite fibres within the matrix, so that the amount of carbonyls (and 

therefore the amount of broken chains) is lower in the reinforced samples. 

Finally, the crosslinked structure formed by sepiolite and PA66 inhibits 

the degradation of the material after both thermo and photo-oxidative 

exposure, but the influence of the sepiolite is greater on ultraviolet exposure.

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6. Proyecciones 
Futuras 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Proyecciones Futuras 
 

211 

 

Dado que la caracterización completa de un material (como el que se 

describe a lo largo de esta Tesis Doctoral), que pueda llegarse a emplear 

industrialmente es complicada, es necesario analizar ciertas propiedades no 

tenidas en cuenta hasta el momento. Existen propiedades mecánicas cuyo 

conocimiento beneficiaría a la hora de seleccionar estos materiales como base 

de un nuevo componente industrial. Entre ellas, se pueden seleccionar el 

comportamiento a la fatiga, la dureza y el desgaste por fricción o bajo la acción 

de diferentes agentes químicos. Por ello se desea realizar a corto plazo un 

análisis exhaustivo de estas propiedades mecánicas. Por otro lado, se ha 

pensado realizar estudios de permeabilidad y cálculo de propiedades barrera, 

que ayuden a determinar cómo se modifican éstas con la adición del refuerzo, 

pues en muchas aplicaciones industriales la permebilidad al vapor de agua, al 

oxigeno u otros gases puede ser clave. Por otro lado, la mayoría de los 

plásticos que se usan en la industria se utilizan sobre otras superficies a las que 

deben ser adheridos. Pueden utilizarse medios de ensamble mecánicos 

tradicionales, pero hoy día cada vez más se usan métodos de unión que 

permitan un mejor acabado. Por ello son esenciales estudios de viabilidad de 

procesos de unión entre ellos y con diferentes materiales (otros polímeros o 

nanocomposites, celulosa, metales, etc). Entre los  procesos de unión 

modernos se han seleccionado los  adhesivos y la soldadura. 

Debido a que hoy en día se requieren materiales más sostenibles, 

reciclables y reutilizables, se realizará un estudio a corto plazo de la 

reciclabilidad de estos híbridos. En él se destacarán cuáles son las propiedades 

mecánicas y térmicas una vez realizados varios ciclos de reciclaje y como 

afectan estos procesos a la estructura cristalina. Como ya se ha visto, estas 
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propiedades dependen en gran medida de la temperatura a la que estén 

sometidos los híbridos, lo que hace muy interesante averiguar si existe efecto 

memoria en la disposición espacial o si adquieren una nueva disposición tras 

un segundo proceso de fusión-solidificación tras el uso. 

Actualmente, el grupo de investigación en el que se desarrolla esta 

Tesis Doctoral forma parte de un Proyecto de Investigación concedido por el 

Centro de Estudios Avanzados en Ciencias de la Tierra (CEACTierra) de la 

Universidad de Jaén, lo que permitirá seguir estudiando los nanocomposites y 

las arcillas modificadas superficialmente a largo plazo. Este Proyecto titulado 

“Uso de arcillas modificadas para la remediación de la contaminación 

ambiental: una aplicación concreta” tiene como fin el desarrollo de arcillas y 

nanocomposites polímero-arcilla como agentes de remediación de 

contaminación ambiental. Por medio de la modificación superficial de arcillas, 

entre ellas la sepiolita utilizada a lo largo de esta Tesis Doctoral, se tratarán de 

solventar diferentes problemas medioambientales producidos por la 

contaminación de aguas. Una segunda etapa del proyecto engloba el uso de 

nanocomposites polímero arcilla en el tratamiento de aguas contaminadas por 

diferentes motivos. Para la fabricación de los nanocomposites absorbentes de 

contaminantes en disolución acuosa se utilizará como matriz PolyDADMAC y 

como refuerzo diferentes arcillas tratadas superficialmente (organofilizadas), 

entre ellas la sepiolita. Las instalaciones donde se desarrollarán los análisis y 

ensayos de caracterización de las arcillas, así como las pruebas de absorción se 

realizarán en la Universidad de Jaén en diferentes departamentos y en su 

Centro de Instrumentación Científico-Técnica. Los efluentes contaminados 

podrán ser recogidos directamente en origen (papeleras y almanzaras) o 
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fabricados a partir de disoluciones con diferentes concentraciones de metales 

pesados. 

Otras de las propuestas a largo plazo, es el estudio del uso de sepiolita 

y otras arcillas organofilizadas como agentes reforzantes de espuma de 

poliestireno extruido. El fin de estos híbridos será la mejora de las propiedades 

mecánicas de la espuma, así como producir un aumento de la 

impermeabilidad a gases, como el oxígeno. La fabricación de estos 

nanocomposites se llevará a cabo por medio de algunos de los integrantes del 

grupo de investigación, en el que se engloba esta Tesis Doctoral, y la 

colaboración de empresas del sector de la transformación del plástico. Con 

esto se crearán nuevas redes de colaboración universidad-empresa, 

produciéndose un intercambio de recursos e información, necesario para 

trasladar el carácter científico de las investigaciones científicas a la escala 

industrial. 
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