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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se discuten diferentes efectos al variar algunas caracteristicas del
modificante organico en la organoarcilla, sobre su exfoliacion durante la formacion del
sistema PP-EP/EVA/Arcilla. Se seleccionaron las organoarcillas Cloisite 15A,
Cloisite 20A, Cloisite 6A, Cloisite 10A, Cloisite 25A, Cloisite 30B, Cloisite 93A debido a
las diferencias en las caracteristicas que presentan los surfactantes que las conforman. Los
modificantes organicos varian en el grado de modificacién, en los grupos voluminosos, la
longitud de las cadenas y su polaridad. En la primera parte se elaboraron sistemas
PP-EP/EVA/Arcilla a dos concentraciones, 2.3 y 3.8% de arcilla, en base a la revision
bibliografica y a estudios previos realizados por el grupo de trabajo. Se estudié la
morfologia, las propiedades viscoelasticas y propiedades reoldgicas de los sistemas
obtenidos; de acuerdo a los resultados se seleccionaron las muestras con una concentracion
del 3.8%, debido a que se observaron mejores propiedades y la concentracion no provoco
una saturacién del sistema. En una segunda etapa, se elaboraron los sistemas ternarios con
las siete diferentes organoarcillas. El analisis de estos sistemas se organizo con el fin de
estudiar los efectos al variar la concentracién del modificante orgénico, cambiar los grupos
voluminosos del surfactante, disminuir la longitud de una de las cadenas en el sustituyente
organico, modificar la polaridad del modificante organico. Se evalué la morfologia, la
estabilidad térmica, las propiedades mecéanicas, y reoldgicas de los nanocompuestos
obtenidos; se encontr6 que al cambiar las caracteristicas antes mencionadas en los
modificantes organicos, si existe variacion en los resultados de las diferentes evaluaciones.
Los mejores resultados se encontraron con la Cloisite 20A, cuyo modificante organico
contiene dos cadenas largas hidrogenadas, en este caso el espacio interlaminar se
incrementd en 1.89 nm después de formar el sistema ternario, esto se confirmé con la
estructura intercalda-exfoliada observada en las micrografias de STEM. Con la presencia de
la nanoarcilla se incrementd la estabilidad térmica del sistema y su viscosidad, la resistencia
a la tension aument6 en un 11%. También se prepararon nanocompuestos con la Cloisite
93A en matrices que contenian diferente cantidad de VA, 9y 28%. En este caso se encontrd
que un aumento en la polaridad del sistema PP-EP/EVA en presencia de la Cloisite 93A
favorece el grado de exfoliacion de esta organoarcilla. Debido al buen grado de exfoliacion
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observado en los nanocompuestos de la C20A y C25A, las muestras fueron sometidas a
nueve ciclos de reprocesado. Muestras obtenidas de los ciclos I, 1V, VII y IX se
caracterizaron en cuanto a morfologia, estabilidad térmica, propiedades mecanicas y
reoldgicas sin encontrar una gran disminucién en el reforzamiento logrado con la presencia

de la organoarcilla.
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1. INTRODUCCION

Los nanocompuestos se han convertido en el objeto de estudio para una gran cantidad de
investigaciones, debido a las propiedades Unicas y superiores que presentan en comparacion
a los polimeros originales. En el caso de los nanocompuestos tipo polimero-silicatos
laminares las propiedades mejoradas que se han observado son incremento en el madulo,
disminucion en la permeabilidad de gases, mayor resistencia a solventes, menor
flamabilidad, mayor resistencia al impacto, entre otras. Existen diferentes métodos para
preparar los nanocompuestos, principalmente se encuentran los métodos en solucion, in-situ
y en fundido. Debido a que no requiere el empleo de solventes, entre otras cosas, el método
utilizado en la mayoria de las ocasiones es el mezclado en fundido. Durante la preparacion
del nanocompuesto los principales factores a considerar son las condiciones de procesado,
las caracteristicas de la organoarcilla, y propiedades de la matriz polimérica, como es su
modificacién quimica para mejorar la compatibilidad matriz-organoarcilla’. La obtencion
de nanocompuestos a base de polipropileno (PP) resulta un gran reto debido a la baja
compatibilidad entre la matriz no polar y la superficie de las laminillas que conforman la
organoarcilla polar. En un intento por conseguir nanocompuestos de PP exfoliados se
empled PP maleado? y en otro caso se introdujo un oligémero modificado®. Otra forma que
se ha investigado como un intento en mejorar la compatibilidad entre los polimeros y las
arcillas es la modificacion de éstas ultimas por medio de componentes organicos idnicos o
no iénicos”. Estos estudios han arrojado considerables resultados, sin embargo no han sido
completamente satisfactorios en el caso del PP. Considerando que en algunas ocasiones el

P6, 7, 8

EVA ha sido empleado como modificador de impacto para el P , Y que es un

copolimero polar en el que no es necesaria la introduccion de un agente compatibilizante

para obtener nanocompuestos exfoliados™ '* *

se han realizado investigaciones sobre
sistemas PP/EVA/Arcilla. Sin embargo, la falta de compatibilidad entre los dos polimeros
no permite que las propiedades encontradas sean tan satisfactorias como se desea; esto ha
llevado al estudio de un sistema donde se utiliza el copolimero PP-EP. Se ha encontrado
que los grupos etilenos del EVA y los del copolimero heterofasico PP-EP permiten mejores
interacciones interfaciales y por lo tanto, la obtencién de morfologias mas estables'?. En un

sistema complejo ternario como es el PP-EP/EVA/Arcilla se ha encontrado que la relacion
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PP-EP/EVA es un factor determinante en la formacién de diferentes morfologias, los
mejores resultados se han obtenido con la relacién 40/60'%. También se ha observado que
un mayor indice de fluidez permite una mejor exfoliacion de las organoarcillas™®.

Aln existen una serie de variables por estudiar, en la formacion del sistema PP-
EP/EVA/Arcilla, una de ellas es el tipo de organoarcilla; debido a esto en el presente
trabajo se propuso obtener sistemas con diferentes organoarcillas y estudiar los efectos al
variar el grado de modificacion, grupos voluminosos de las cadenas del surfactante, la
longitud de las cadenas en el modificante y la polaridad. Considerando que la polaridad del
surfactante 'y la matriz polimérica son fundamentales en la formacion de los
nanocompuestos, también se considero variar la cantidad de VA en el EVA y asi evaluar la
influencia de este factor sobre el sistema. Ademas, se sugirio el estudio de los efectos sobre

la morfologia observada y las propiedades del sistema ternario al ser reprocesado.
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2. ANTECEDENTES

A continuacion se presenta informacion general sobre las resinas utilizadas en este trabajo
de investigacion. Se describen los puntos principales acerca de la preparacion de mezclas y
estudios realizados sobre sistemas que han servido como antecedente en el desarrollo del
sistema ternario PP-EP/EVA/Arcilla. En relacion a los nanocompuestos se incluye lo
relacionado a su estructura, los métodos de obtencion, las técnicas empleadas para su
caracterizacion y las propiedades que presentan. También se incluye informacion sobre
nanocompuestos elaborados a base de algunas resinas comerciales. Finalmente se muestra

lo reportado en relacidn al reprocesado de los materiales.

2.1 Polipropileno

La polimerizacion estereoespecifica del propileno por Giulio Natta en 1954 es una de las
aportaciones cientificas mas significativas comercialmente en la quimica de polimeros. El
descubrimiento de Natta en relacion a que el catalizador Ziegler puede ser usado para
producir polipropileno (PP) altamente isotactico llevo al primer proceso comercial para la
produccidn de este polimero por Montecatini en Italia y Hércules en los Estados Unidos en
1957.

El interés continuo en la polimerizacion de olefinas llevé a la invencion de soportes de alto
rendimiento, sistemas cataliticos de alta estereoregularidad por Montedison y Mitsui
Petrochemical. Esto produjo el desarrollo de procesos de polimerizacion de bajo costo,
estimulando un dramaético incremento en la capacidad de produccién. Hoy, estos sistemas
cataliticos son empleados para producir PP en la mayoria de las regiones del mundo. El uso
de catalizadores homogéneos organometalicos (metalocenos) en polimerizacién de olefinas
ha llevado al desarrollo de polimeros Unicos de PP. Actualmente, estos polimeros son
producidos en cantidades limitadas para determinadas aplicaciones especiales.

PP es uno de los polimeros mas ampliamente usados en el mundo debido a su extensa
disponibilidad, bajo costo del mondmero, bajo costo de manufactura, y atractivas
propiedades del polimero. EI PP puede ser procesado por la mayoria de las técnicas
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comerciales de fabricacion®™. El consumo global aproximado de PP en el 2009 fue de 44.3
millones de toneladas métricas®.

El PP es un polimero termoplastico, semicristalino. Se obtiene de la polimerizacion del
propileno (o propeno), el cual es un gas incoloro en condiciones normales de temperatura y

presion, que licta a -48°C. Su estructura se muestra en la figura 1.

CHj;

Figura 1. Estructura del polipropileno

Pertenece al grupo de las poliolefinas y es utilizado en una amplia variedad de aplicaciones
que incluyen empaques para alimentos, tejidos, equipo de laboratorio, componentes
automotrices y peliculas transparentes. Tiene gran resistencia contra diversos solventes
quimicos, asi como contra alcalis y acidos.
De acuerdo a las materias primas que se utilizan en su elaboracion el PP puede clasificarse
en:

o Homopolimero

o Copolimero Heterofésico (o de impacto)

o Copolimero Random

2.1.1 Polipropileno Homopolimero

Se denomina homopolimero al PP obtenido de la polimerizacién de propileno puro.
Presenta alta resistencia a la temperatura, puede esterilizarse por medio de rayos gamma y
oxido de etileno, tiene buena resistencia a los acidos y bases a temperaturas debajo de
80°C, pocos solventes organicos lo pueden disolver a temperatura ambiente. Posee buenas
propiedades dieléctricas, su resistencia a la tension es excelente en combinacion con la
elongacion, su resistencia al impacto es buena a temperatura ambiente, pero a temperaturas

debajo de 0°C se vuelve fragil y quebradizo. EI PP Homopolimero tiene principalmente las
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siguientes aplicaciones: Pelicula, Rafia, Productos Médicos (Jeringas, instrumentos de
laboratorio, etc.).

La presencia del grupo metilo en el momodmero de propileno da a la insercion del
mondmero una orientacion (el monomero tiene “cabeza” y “cola”) y una configuracion
estereoquimica con respecto a las otras unidades en la columna de la cadena. Segun su
tacticidad se distinguen tres tipos (Fig. 2): Isotéctico (i-PP) Sindiotactico (s-PP), Atactico
(a-PP).

CH; CHj CHj CHj CHj CHj CH;
(a)
H H H H H H H
CH, H CH, H CH, H CH,
(b)
H CH; H CHj H CHj H
CH, CHs CH, H CH, CH, H
(©
H H H CHj H H CHj

Figura 2. Clasificacion del PP de acuerdo a su tacticidad, (a) isotactico,

(b) sindiotactico, (c) atactico.

PP atactico. Tiene una configuracion al azar y se trata de un material completamente
amorfo. EI PP atéctico que es producido como un subproducto de la produccién de PP
isotactico no es idealmente atactico o completamente amorfo. Idealmente el PP atéctico ha
sido preparado por la hidrogenacion del poli(2-metil-1,3-pentadieno), esto es, poly(1,3-
dimethyl-1-butenylene) o PDMB. Se han desarrollado PP atactico y otras poli(a-
olefinas)(APAO o APO) sintetizados directamente. VVersiones de menor peso molecular son
productos comerciales. Versiones de altos pesos moleculares se han evaluado como
elastbmeros y como componentes de mezcla para la modificacion de polipropileno

isotactico.’
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Dentro de las propiedades de especial interés se encuentran la resistencia a la tension,
extensibilidad, recuperacion, temperatura de reblandecimiento, dureza, viscosidad en el
fundido, y compatibilidad con otras poliolefinas y componentes de formulacion de

adhesivos.*’

PP Isotactico. Todos los grupos metilos tienen una distribucion regular respecto a la
columna del polimero, lo que le otorga una alta cristalinidad, entre 70 y 80%. Para su
preparacion, se emplea la polimerizacion Ziegler-Natta con catalizador haluro de titanio/
alquil aluminio y, alternativamente, éter, ester, o activador silano. También son empleados
sistemas catalizadores basados en metalocenos. El catalizador puede ser depositado en un
soporte de cloruro de magnesio. Se emplean procesos de emulsion y gaseosos.*’

Como propiedades de especial interés se puede mencionar su bajo costo, facil procesado
por molde por inyeccion y extrusion, puede ser orientado, excelente resistencia a los
quimicos; bajo color, puede ser estabilizado para brindar una buena estabilidad térmica en
el envejecimiento, moderada resistencia y tenacidad, buena dureza con modificadores de
impacto ya sea en el reactor o por compuestos, excelente resistencia a la flexion, claridad
moderada.’’” Las aplicaciones principales son fibras, cinta de rejilla, pelicula orientada,
envases, tapizados interiores automotrices, electrodomésticos, componentes en mezclas

elastoméricas con polietileno y hules olefinicos. *’

PP Sindiotactico. Los grupos metilos tienen una configuracién alternada. Es una estructura
mas elastica que el PP isotactico pero también menos resistente. Este material se ha
empleado como homopolimero y copolimero de impacto para aplicaciones por moldeo y
pelicula. Sus propiedades de interés son transparencia, flexibilidad, rigidez, estabilidad en

la radiacion, entre otras.

2.1.2 Polipropileno Copolimero

La estructura molecular del PP puede ser modificada por la introduccion de comondmeros

durante el proceso de polimerizacion, mas comunmente etileno o buteno. La incorporacion
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de este comonomero permite ampliar el intervalo de propiedades del PP. La tabla 1 muestra
el amplio intervalo de microestructuras de copolimero posibles para el caso especifico de
copolimerizacion propileno-etileno. Al afadir entre un 5 y un 30% de etileno en la
polimerizacion se obtiene un copolimero que posee mayor resistencia al impacto que el PP

homopolimero.

Tabla 1: Microestructura de la copolimerizacién Propileno-etileno™

Microestructura’ Producto
PPPPPPPPPPPPPPPP (PP) Polipropileno homopolimero
PPPEPPPPPPPPPEPPP (PP-RACO) Polipropileno modificado al azar con etileno
PPPPP+EPEPEPEP (PP-EP) Polipropileno heterofasico
PPPP+EPEP+EEEE (PP-EPR+PE) Polipropileno resistente al impacto con

polietileno
EPEPPEEPEPEPEPEPE (EPR) Hule etileno-propileno (elastémero)
EEEPEEEEEEEPEEE (PE-RACO) Polietileno modificado al azar con propileno
EEEEEEEEEEEEEEEE (PE) Polietileno homopolimero

*P = propileno, E = etileno.

Copolimero al Azar o Estadistico. El etileno y el propileno se introducen a la vez en un
mismo reactor, resultando cadenas de polimero en las que ambos monomeros se alternan de
manera aleatoria.

Las propiedades méas sobresalientes del copolimero al azar son: el incremento en
transparencia, flexibilidad y resistencia al impacto. Posee un indice de fluidez desde 1 g/10
min para soplado hasta 30g/10 min para inyeccion.

Sus principales aplicaciones son:

- Botellas (Vinagre, agua purificada, cosméticos, salsas, etc.)

- Pelicula

- Consumo (Popotes, charolas, etc.)

Copolimero Heterofasico (PP-EP). Esta polimerizacién en la mayoria de los casos sucede

en dos etapas. En un primer reactor se lleva a cabo la polimerizacion del propileno o de éste
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ultimo con una ligera cantidad de etileno; después en un segundo reactor, se afiade una
mezcla etileno y propileno gas que copolimeriza sobre el PP ya formado, obteniéndose asi
un sistema heterofasico formado por una matriz semicristalina con una fase elastomérica
dispersa.

El PP-EP presenta excelente resistencia a bajas temperaturas, es mas flexible que el tipo
Homopolimero. La resistencia al impacto de estos copolimeros es muy alta y es por esto
que se les conoce como PP impacto o PP choque. Esta resistencia aumenta si se modifica
con hule EPDM, incrementando también su resistencia a la tension al igual que su
elongacion; sin embargo, la resistencia quimica es inferior a la del Homopolimero, lo cual
se acentla a elevadas temperaturas.

El PP-EP se utiliza en los siguientes sectores: consumo (tubos, perfiles, juguetes,
recipientes para alimentos, cajas, hieleras, etc.); automotriz (acumuladores, tableros, etc.),
electrodomésticos (cafeteras, carcazas, etc.)

Cuando el porcentaje de etileno supera un cierto valor (=30%), el material pasa a
comportarse como un elastdmero, con propiedades muy diferentes del PP convencional. A
este producto se le llama hule etileno-propileno (EPR, del inglés Ethylene-Propylene
Rubber).

2.2 Copolimero Etileno-co-Acetato de Vinilo (EVA)

El copolimero EVA es caracterizado por su estructura, la cual se muestra en la figura 3. La
importancia comercial de estos copolimeros se encuentra en industrias de recubrimiento,
laminado y pelicula. EVA es un copolimero al azar cuyas propiedades dependen del
contenido de VA y del peso molecular. El intervalo de composiciones puede ser entre 2-
50% de vinil acetato, aunque tipicamente contienen entre 10 y 15%. EVA con un bajo
contenido de VA (entre 3 y 12%) le brinda propiedades similares a las del polietileno de
baja densidad y una flexibilidad similar al PVC plastificado, es decir, tiene una buena

flexibilidad y tenacidad a bajas temperaturas.
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H,C==CH, + H,C=—CH ——— A&CHQ——CHZ F CH——CH,——
X

o 0
c—0 c=—o0
CHs CHs

Figura 3. Polimerizacidn y estructura del etilen vinil acetato (EVA).

La resistencia al impacto se incrementa con el contenido de VA y My. Conforme se
incrementa el nivel de VA, el EVA se convierte en material con menor cristalinidad y mas
elastico (mayor comportamiento como elastdémero); conforme la cristalinidad decrece, la
permeabilidad a gases, humedad, grasas y aceites incrementan y la claridad aumenta. El
EVA es totalmente amorfo (transparente) cuando el contenido de VA alcanza el 50%.
Conforme aumenta el My, la viscosidad, tenacidad, y flexibilidad se incrementan. La
ausencia de plastificante brinda una clara ventaja sobre el PVC en algunas aplicaciones de
alimentos.

Los copolimeros de EVA no son competitivos con las peliculas normales debido a su gran
adhesion a la superficie y friccion, las cuales los hacen dificiles de maniobrar en
maquinaria de proceso convencional. De cualquier manera tienen tres ventajas sobre el
LDPE: las propiedades de barrera son mejores y tienen excelentes propiedades de
elongacion, el primer 50% de deformacion a temperatura ambiente es eléstico. Es por esto,
que se encontrd6 su uso como pléastico autoadherible para empacado de alimentos
(particularmente carne fresca), han reemplazado al PVC en muchas aplicaciones de
empacado. Algunos EVA son usados para procesos de coextrusion para la elaboracién de

materiales laminados.*®

2.3 Mezclas de Polimeros

En el pasado, se han desarrollado una serie de mezclas de polimeros para diferentes

propdsitos: para reducir el costo de polimeros de ingenieria de alto consumo, para preparar
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materiales con propiedades especificas, para desarrollar productos y obtener provecho de
sus interacciones sinergisticas, y para el reciclado de polimeros industriales.’

Los polimeros son los materiales estructurales con mayor crecimiento. ES importante
resaltar que en la industria del plastico el area de mezclas poliméricas crece a una velocidad
aproximadamente tres veces mayor que el total.°

En la industria, es importante el desarrollo de nuevos polimeros que se adapten a las
necesidades que surgen en el mercado. Sin embargo, en ocasiones el desarrollo de un nuevo
polimero implica excesivos costos y riesgos de desarrollo y comercializacion; ademas de
una elevada inversion en tiempo.*

Como alternativa exitosa surge el mezclar polimeros existentes para obtener, en menor
tiempo, un material que cumpla ciertos requerimientos. Dentro de las principales razones
para recurrir al mezclado se encuentra la obtencion de materiales Unicos en cuanto a
procesabilidad y desempefio; mejor relacion desempefio/costo utilizando resinas de
ingenieria “diluidas” con resinas de gran volumen; reutilizacion de desechos plasticos,
reciclado industrial y/o municipal. Las mezclas representan una reduccion en el tiempo para
la comercializacion exitosa de un material nuevo y reduccion de riesgos en la inversion de
capital .

Las mezclas poliméricas constituyen 36 wt% del total del consumo en polimeros, y su uso
continua incrementandose. Alrededor del 65% de aleaciones y mezclas poliméricas son
producidas por quienes elaboran resinas, 25% por formuladores, el 10% por procesadores.?
Dentro de los beneficios sobre el uso de mezclas se encuentran: proveer materiales con un
conjunto de propiedades deseadas al menor precio, extender la funcionalidad de las resinas
de ingenieria, mejorar las propiedades especificas, por ejemplo resistencia al impacto o a
solventes, ofrecer los medios para el reciclado de desperdicios plasticos industriales y/o
municipales. EI mezclado también beneficia al productor por medio de: procesabilidad
mejorada, uniformidad del producto y reduccién de scrap; rapidos cambios en
formulaciones; flexibilidad de la planta y alta productividad, reciclabilidad inherente, etc.?’
Tipicamente, las mezclas son sistemas binarios o terciarios con caracteristicas moleculares
similares o diferentes. Un ejemplo es el sistema PP/EVA que combina dos polimeros

comerciales distintos e importantes, un termoplastico cristalino y un elastémero.’
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2.3.1 Mezclas compatibles

En el mezclado de polimeros las propiedades de interés son miscibilidad y compatibilidad
debido a que gran cantidad de propiedades ingenieriles y basicas estan muy relacionadas a
ellas. Una mezcla compatible puede ser definida como una que presenta morfologia estable
y una o varias propiedades Utiles para aplicaciones particulares.

De acuerdo al signo de la energia libre de mezclado dos polimeros pueden ser miscibles o
inmiscibles. Si dos polimeros presentan interacciones especificas (calores de mezclado
exotérmicos 0 negativos) es posible lograr la miscibilidad. Sin embargo existe una
motivacion primaria para mezclar polimeros inmiscibles, la cual es obtener materiales con
una combinacién de propiedades superiores a las de los componentes®® 2. De cualquier
forma, las mezclas de polimeros inmiscibles tienen la desventaja que no son
termodinamicamente estables?* y, por lo tanto, existe una interfase entre las fases presentes;
de tal forma que se puede presentar una alta tensién interfacial y baja adhesion entre ambas
fases. Y por lo tanto, en un proceso de post-mezclado como el moldeo puede afectar la
morfologia original del sistema.?

Para solucionar este problema, la estabilidad morfolégica de las mezclas de polimeros
inmiscibles puede ser mejorada mediante la adicion de un copolimero (compatibilizante),
por medio de una técnica de procesado, mediante la adicion de co-solventes, o utilizando la
tecnologia de formacion de IPNs, etc.

El PP frecuentemente es mezclado o copolimerizado con un hule copolimero
etileno/propileno como un método de impartir resistencia a bajas temperaturas, ya que de
otra forma seria un termopléstico quebradizo®® " 2.2%%0:31 gjn embargo, es deseable cierto
nivel de compatibilidad o interaccion con la matriz, para lograr una transferencia de
esfuerzo efectiva®. Comercialmente, hules elastoméricos como EPM (copolimero etileno-
propileno) o EPDM (terpolimero etileno-propileno-dieno)® son agregados al propileno
como componentes menores para mejorar la resistencia al impacto®*. Los grupos propileno
en ambos copolimeros mejoran la miscibilidad con el PP, sin embargo el valor de algunas
propiedades fisicas no es suficiente para un buen desempefio del material durante su
aplicacion. Es por esto que se han realizado varias investigaciones para superar esta

inmiscibilidad, tal como agregar un tercer componente como compatibilizador y modificar
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la cadena principal del PP y/o EPDM para mejorar la interaccién de las cadenas®. Las
unidades funcionales més empleadas para estas mezclas son el anhidrido maleico
(MAH)®**" el 4cido carboxilico (AC) y el glidicil metacrilato (GMA)*®, 4cido acrilico
(AA)38.
El desempefio de las mezclas poliméricas depende tanto de las propiedades de sus
componentes, como de su acomodo en el espacio. El arreglo espacial esta determinado por
la termodinamica y morfologia de flujo.?° En este sentido la palabra termodinamica en la
mayoria de los casos es asociada con miscibilidad, y este aspecto ha sido extensamente
discutido en la literatura por varios autores ** * % 41 | os métodos de caracterizacion del
comportamiento termodindmico de mezclas de polimeros puede ser dividido en cuatro
grupos’:
1. Estudios termodinamicos no directamente relacionados a la miscibilidad, e.g., las
mediciones PVT.
2. Determinacién del pardmetro de interaccion (medido por SAXS, SANS,
abatimiento del punto de fusion, del ciclo de Hess, etc.).
3. Estudios del equilibrio de fase (determinado por diversos métodos como turbidez,
PICS, SAXS, SANS, por técnicas de fluorescencia, mediciones ultrasonicas, etc.).
4. Meétodos indirectos de determinacion de miscibilidad (por ejemplo, temperatura de
transicion vitrea de pruebas térmicas, dieléctiras, o mécanicas; NMR, métodos

espectroscopicos, microscopia; etc.).

2.3.2 Mezcla PP/EVA

Estas mezclas constituyen un grupo grande, comercial e importante. Usualmente se ha
empleado 5-20% de elastémero. Las mezclas mejoran la procesabilidad (e.g., en soplado) y
resistencia al impacto a bajas temperaturas. Se han empleado diferentes elastomeros, e.g.:
EPR, BP, PIB, BR, PB sin vulcanizar; CBR co-vulcanizado dindmicamente; BR, CSM y
EPDM.

Las mezclas PP/EVA son inmiscibles, por lo tanto en sistemas de dos componentes solo se

puede emplear una pequefia cantidad de EVA, e.g., para mejorar su flexibilidad, disipacion
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electrostatica, o propiedades de barrera. En la mayoria de los casos las mezclas PP/EVA
son parte de un sistema complejo, multicomponente que comprende un compatibilizador
reactivo?.

Se consigue un material con resistencia al impacto y elongacion si se agrega al PP de 18-
32% de EVA ylo copolimero etilen-acrilato. Si lo que se busca es flexibilidad, mejores
propiedades barrera y tenacidad se emplea el EVA como elastomero agregado al PP. Para
mejorar la resistencia al fundido y rigidez de la mezcla PP/EVA se utiliza LDPE-injertado.
Con el fin de obtener baja permeabilidad a gases o liquidos la mezcla es PP/EVA con PP-
MA.

El sistema PP/EVA combina a dos importantes polimeros comerciales: un termoplastico

642 astudiaron los efectos de la relacion

semicristalino y un elastomero. Thomas y George
mezclado y entrecruzamiento dindmico de la fase elastomérica en las propiedades
mecénicas, asi como la morfologia de las mezclas. Ambos anélisis indican que las mezclas
son inmiscibles y tienen una estructura de dos fases para el EVA sin entrecruzar. En el caso
de EVA entrecruzado, se observo compatibilidad como resultado del entrecruzamiento
dinamico de la fase del EVA.

Dutra y col.® * hicieron fibras de mezclas poliméricas a partir de PP y EVA. La presencia
de EVA en las fibras de PP resultd en un incremento del médulo eléstico, indicando la
accion de reforzamiento de estos polimeros funcionales. Realizaron analisis en la superficie
de las fibras, el cual reveld la presencia de componentes polares cercanos a la superficie,
ellos consideraron que esta proximidad puede proveer algo de propiedades de adhesion a
estos materiales.

Guptay col.®"®

encontraron que el EVA tiene un buen potencial como un modificador de
impacto para el PP; por medio del estudio del comportamiento mecanico y reoldgico asi
como la morfologia de la mezcla.

En un estudio realizado sobre las propiedades morfoldgicas y mecanicas de las mezclas
PP/EVA® se encontrd que existe una transicion hacia la compatibilidad entre ambos
componentes a concentraciones por encima del 40% de EVA. La transicion fue verificada
con diferentes técnicas experimentales y fue asociada a cambios morfoldgicos y
propiedades mecanicas. Se encontré concordancia entre la transicion y el aumento tanto de

la elongacion y de la resistencia al impacto.
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El EVA es dispersado como particulas finas en el PP, la forma y tamafio de estas particulas
depende de dos principales factores en competencia: la coalescencia de particulas pequefias
y el rompimiento de las gotas; esto Ultimo es inducido por altos esfuerzos de corte

producidos durante el mezclado.®

2.3.3 Mezcla PP-EP/EVA

Considerando que la copolimerizacion de etileno con propileno en una matriz de PP resulta
en un copolimero heterofasico de PP (PP-EP); y que el copolimero EVA es introducido
basicamente como un modificador de impacto; surge la idea de adicionar los grupos
etilenos en el sistema PP/EVA para formar el sistema PP-EP/EVA y asi lograr incrementar
las interacciones interpoliméricas debido a la presencia de segmentos etilénicos tanto en el
PP-EP como en el EVA.*

Las interacciones moleculares y propiedades mecanicas de este sistema han sido estudiadas
en un amplio intervalo de concentraciones'**2. Se encontraron interacciones interfaciales
bien definidas en las zonas amorfas que fueron asociadas con los cambios en la Tg. Las
propiedades mecénicas se incrementaron mas en el sistema PP-EP/EVA en comparacién al
sistema PP/EVA; esto a concentraciones de EVA por encima del 20%. EI mejoramiento en
las propiedades del sistema PP-EP/EVA fue atribuido a interacciones favorables entre los
grupos etileno contenidos en ambos copolimeros. Estas interacciones brindan un alto grado
de compatibilidad entre los componentes del PP-EP y EVA. La caida de la resistencia a la
tension no fue tan marcada y se mantuvo por debajo de la obtenida en el sistema PP/EVA,
esto a altas concentraciones de EVA. Los resultados fueron asociados a la existencia de
interacciones fisicas en las zonas amorfas (promovidas por la “coalescencia”), a la buena
distribucion de las particulas dispersas en la matriz, y al caracter elastomérico de las
mezclas. En general, las mezclas PP-EP/EVA tienen mejor compatibilidad que las mezclas
PP/EVA.*
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2.4 Arcillas

Para logar propiedades mejoradas en los compuestos poliméricos es necesario el uso de
aditivos tales como pigmentos, inhibidores, antioxidantes, plastificantes y otras
formulaciones. Materiales tales como particulas inorganicas (6xidos, nitritos, cementitas,
silicatos, etc.) son introducidos en la matriz polimérica en el caso de nanocompuestos.

Las nanoparticulas empleadas en nanocompuestos poliméricos han sido divididas en tres
categorias definidas en términos del nimero de dimensiones en el orden nanométrico; una
dimension (laminas), dos dimensiones (nanotubos), y tres dimensiones (particulas
esféricas). Las nanoparticulas laminadas que pueden ser exfoliadas en una dispersion de

laminas individuales son las de mayor interés.**

2.4.1 Estructuray clasificacion

Las particulas de arcilla son generalmente en forma de plato, menos comun en forma
tubular o de rollo. Las particulas individuales de arcilla son de tamafio nanométrico en al
menos una dimension; la longitud de las laminas de mayor interés para la tecnologia de
nanocompuestos poliméricos con arcillas (CPNC) es aproximadamente de 220nm, y su
espesor promedio es de 0.7 a 2.5nm** 44 |

Las arcillas son clasificadas en base a su estructura cristalina y la cantidad y ubicacion de
las cargas (déficit o exceso) por celda unitaria. ComlUnmente se hace referencia a las
arcillas como 1:1 o 2:1. Las arcillas son formadas fundamentalmente de hojas tetraédricas y
octaédricas. Una arcilla 1:1 consiste en una hoja tetraédrica y una octaédrica; mientras que
una 2:1 consiste de una hoja octaédrica de alimina o magnesio contenida entre dos hojas
tetraédricas.

Los materiales laminados preferidos son las arcillas filosilicatos del tipo 2:1, maés
precisamente las esmectitas, y en particular la montmorillonita (MMT). Sin embargo es
importante mencionar que dentro de las estructuras naturales inorganicas laminadas que se
emplean en la preparacién de nanocompuestos, ademas de la montmorillonita® se

47,48, 49 50, 51

encuentran la hectorita , vermiculita . caolinita®, etc.

15



2. Antecedentes === == =

Es importante resaltar que la facilidad de separacion y el promedio de espacio de las capas
individuales del material laminado; estan relacionados con las cargas interlaminares, x.
Entre mayor carga x menor es el espacio. Estos parametros varian desde cero (talco) a

x=0.2 a 0.6 para esmectitas, a x=0.6 a 0.9 para vermiculitas, y a x=1 para micas**.

2.4.2 Caracteristicas generales

Las esmectitas tienen una estructura de sandwich (Fig. 4) de tres capas que consiste en un

hoja central octaédrica dominado por alumina (Al,O3), unido a dos hojas tetraédricas de

silica por iones de oxigeno que pertenecen a ambas hojas**.

Distancia entre los
centros de los dtomaos

Tetraédrica R Ep A P 0 O =] o
060A <3 - . PR
— =y W g -
Hoja 1.60 A
—ccA A R A AR
Octaédrica s | /JT 0 \.’/}?
AL >\ s ~ |"\. 1 -
220A x b’ *
Hoja ’ : P v
4 : ! , *
BT 2 T
Tetraédrica 1.60 A
Hoja - Q_\__ A N
! 0.60 A | o oy o E
o
D
(=]
I
e 0 §
8 OH o
e S
A Al
_r

Figura 4: Estructura idealizada de una esmectita seca con celda unitaria:
[Al,(OH),(Si,05),],+ 5 wt% H,0*.

Las esmectitas son derivadas estructuralmente de la pirofilita [SigAl,0,,(OH),] o talco
[SigM gs0,,(0OH),] por sustituciones principalmente en las capas octaedrales, en este caso
el Al puede ser sustituido por Mg, Fe, Cr, Mn o Li. Cuando ocurren las sustituciones entre
los iones de diferente carga, se desarrolla un déficit o exceso de carga en las partes
correspondientes de la estructura. Esta falta de balance en carga es ajustada con la presencia

de cationes (usualmente Na*, Ca*, K*) que residen entre las tres capas. Los cationes son
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estequiométricos pero mantienen pérdida relativa y son rapidamente intercambiados por
otros cationes. El empaquetamiento de las capas lleva a un espaciamiento regular VVan der
Waals entre las capas, llamado galeria. Su capacidad de intercambio ionico (CEC) es alta,
0.8-1.2 meq/g de arcilla seca, y puede ser usada como un criterio diagnéstico del grupo*.

Caracteristicamente, las esmectitas se expanden en agua o alcohol. El tamafio y
composicion de las galerias interlaminares es altamente variable — su espesor minimo es
0.26 nm, que corresponde a una monocapa de moléculas de agua. Con cada una de las tres
hojas de 0.22 nm de espesor, el espesor minimo del espacio interlaminar como se encontrd
por XRD es de doo; = 0.92. Las hojas delgadas planas de los cristales de esmectita tienen
una forma irregular y pueden estar arriba de 1,500 nm en la dimensién mas larga. Como se
muestra en la figura 5, las fuerzas de van der Waals (Ea) que mantiene los aglomerados

juntos depende mucho de la distancia entre las Iaminas (h), o del espacio interlaminar®.

10" -

————t
-

-

Energia de atraccién, Ea (mJim?2)

10~ . i i .

0 4 8
Mitad del espacio inferlamelar, h/2 (nm)

Figura 5. Energia de atraccion Van der Waals entre dos laminas de esmectita

separadas por una distancia h (nm).
Existe una buena cantidad de especies de arcilla esmectita, pero las dos con mayor valor e

importancia comercial son montmorillonita (MMT) y hectorita (HT). MMT tiende a tener

morfologfa de hoja mientras que la hectorita tiene una morfologia de tira**.
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Montmorillonita (MMT)

La MMT (Fig. 6) es el nombre dado a una arcilla encontrada cerca de Montmorillonite en
Francia, donde la MMT fue identificada por Knight en 1896. Es el filosilicato mas comun

usado para la produccién comercial CPNC*.
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Figura 6. Estructura de la montmorillonita.

La celda unitaria se escribe usualmente como:

. . P e (0.6
Sandwich de tres capas, dos hojas tetraédricas de silicay una [_r”_‘.” Mg, o ]

hoja central octaédrica; con 0.67 de carga negativa por
unidad de celda. ]

-I - ' \
5"8”:»}‘””-'4

Capa interlaminar que contiene 0.67 cationes Na* por unidad  (n x H,OQ)Nag ¢~
de celda.

De esta forma, una MMT idealizada tiene 0.67 unidades de carga negativa por celda
unitaria, y la carga esta localizada en la superficie plana de las laminas. Como demostrd
Thiessen en 1947, una pequefia carga positiva también se encuentra presente en los bordes
de las laminas*.

La composicion de la MMT varia por un intervalo relativamente amplio no unicamente con
la localizacién geografica sino también con el estrato del depésito®. Esto representa uno de
los inconvenientes de la MMT, ya que es imposible de purificar totalmente su composicion
variable. Actualmente existe un creciente interés en sintetizar o al menos semi-sintetizar

materiales laminados con propiedades fisicas y quimicas bien controladas*.
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2.4.3 Modificacion superficial de las placas de arcilla

La incompatibilidad de los componentes inorganicos y organicos es el mayor problema a
resolver en la preparacion de CPNC. Existe un método para superar este problema; éste es
la modificacién de las arcillas por medio de componentes organicos iénicos o no-iénicos®.
La arcilla modificada (organoarcilla) tiene algunas ventajas en comparacion con la arcilla
natural:

1) Las organoarcillas pueden ser bien dispersadas en la matriz polimérica.*

2) Las organoarcillas interact(ian con las cadenas del polimero.*
Las reacciones de intercambio catiénico en medio acuoso han sido estudiadas de manera
extensa. Una medida de los iones en la superficie que pueden ser intercambiados por otros
cationes es la capacidad de intercambio i6nico (CEC). Por ejemplo, la CEC de MMT es
0.8-1.2 meg/g por lo tanto un ion negativo por 1.36 nm? esta localizado en la superficie
plana de la lamina. Estos valores estan considerados como &ptimos -—suficiente
concentracion de iones para obtener un buen nivel de actividad quimica, y al mismo tiempo
no demasiada concentracion para formar fuertes interacciones sélido-sélido®.
Las arcillas organomodificadas son preparadas por la adicion de largas cadenas alifaticas de
amonio cuaternario o cationes de fosfonio a la hoja mineral de las arcillas inorgéanicas. Un
proceso de intercambio i6nico es utilizado para desplazar los cationes inorganicos (e.g.
sodio) con cationes organicos, mejorando de esta forma la compatibilidad de los
organosilicatos con un entorno organico”.
El tipo de ion presente entre las galerias interlaminares afecta la magnitud y uniformidad
del espacio interlaminar*’. En presencia de cationes la interaccion es principalmente iénica,
pero cuando el i6n Na* es reemplazado con un amonio cuaternario las interacciones Van
der Waals se vuelven mas importantes, esto en proporcién al incremento en la longitud de
la cadena hidrocarbonada. Otro tipo de interaccion se trata de los efectos negativos que
los cationes largos tienen en la hidracion superficial alrededor de la intercapa cationica
(efectos entrdpicos).
Los aniones son absorbidos en los bordes de las particulas de arcilla y los cationes

organicos en las superficies anidnicas internas de las laminas de las arcillas. Esto es
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evidente por la alta capacidad de absorcion de la arcilla asi como la expansion resultante
del espacio dgos**.

Las reacciones de intercambio entre Na-MMT e iones amonio, R-NH3"CI, o RyN'CI
fueron estudiados a principios de los 1930s>> *°. Cuando la sal onio es agregada a la
suspension acuosa de la arcilla, los cationes organicos reemplazan a los cationes presentes
en la superficie de la arcilla. Los cationes amonio se vuelven i6nicamente unidos a la
superficie de la arcilla mientras que las cadenas de hidrocarbonos interacttan con la
superficie de la arcilla y desplazan las moléculas de agua absorbidas. La arcilla hidrofobica
formada puede ser dispersada homogéneamente en un medio organico.**

El método de intercambio i6nico mas comun emplea sales onio, siendo la mas comdn la
cuaternaria de amonio. La razén de usar sales de amonio cuaternarias se origina de la
consideracion de la fuerza de enlace a MMT. La fuerza se incrementa con el nimero de
sustituyentes en el catién de amonio:

NH; < RNH} < Ry,NHS < RzNH* < R,N* *

Frecuentemente la concentracién de los cationes organicos excede la cantidad equivalente a
la CEC de la arcilla. Por ejemplo, las organoarcillas comerciales contienen de 98 a 153% de
intercalante por CEC nominal de MMT. La razon de este exceso es forzar la reaccion
reversible del intercambio iénico hacia el organocomplejo e incrementar el espacio

interlaminar al maximo*.

2.5 Materiales nanoestructurados

Durante los ultimos afios uno de los campos con mayor perspectiva en la ciencia de
polimeros es la preparacion de materiales poliméricos que tienen una gran cantidad de
propiedades nuevas y mejoradas. Tales materiales son los denominados nanocompuestos
poliméricos PNC que pueden ser usados en diferentes ramas de aplicaciones poliméricas.*

Los nanocompuestos (NC) son materiales en los que una matriz contiene rellenos con una
escala nanométrica (1-100nm). Las nanoparticulas se clasifican como: Lamelar, Fibrilar,
Tubular, Esférica y otras*. La matriz del NC puede ser uni o multicomponente, y ser

ceramica, metalica o polimérica; en éste ltimo forma un PNC®" **. La dispersion de estos
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elementos puede llevar a un area interfacial muy grande entre los constituyentes, por
ejemplo alcanzar 700 m%/cm? en dispersiones de silicatos laminados en polimeros™.
Para el aumento en propiedades mecanicas y de barrera, son preferibles particulas
anisometricas, especialmente las laminillas. De cualquier manera, para la rigidez y dureza
son preferibles las fibrilares, mientras para NCs funcionales (e.g., Opticas, conductividad
eléctrica) se emplean esféricas u otras particulas*. Las nanoestructuras son de interés para
muchas tecnologias.
Las nanoestructuras son de un tamarfio intermedio entre sistemas de tamafios moleculares y
tamafos en micrones, tales como mezclas y formulaciones. No existe duda de que las
estructuras con arquitectura controlada a nivel molecular pueden llevar a propiedades muy
especificas o incluso a un nuevo conjunto de caracteristicas de desempefio*.
Existen varios métodos de clasificacion de los nanocompuestos poliméricos. Por ejemplo,
se puede considerar cuantas dimensiones de las particulas dispersas se encuentran en el
intervalo de nanémetros:
1. Una dimension. Las nanoparticulas se encuentran en la forma de hojas de uno a
algunos nandmetros de espesor a cientos de miles de nandmetros de largo y ancho.
2. Dos dimensiones. Estas nanoparticulas son elongadas, como nanotubos.
3. Tres dimensiones. Estos son principalmente particulas esféricas iso-dimensionales,
por ejemplo las obtenidas por métodos sol-gel, y por polimerizacién promovida

directamente desde su superficie.

2.5.1 Polimeros nanocompuestos con arcillas

Tomando en cuenta que existen varias razones para el uso de arcillas, como son
disponibilidad, costos, y dimensiones; se han formado polimeros o copolimeros que
contengan laminas intercaladas o exfoliadas, los cuales se conocen como nanocompuestos
poliméricos con arcilla (CPNC)*. Los resultados obtenidos por un par de grupos de trabajo,
fueron los que atrajeron la atencion hacia los nanocompuestos polimero-silicato. Toyota
logré una notable mejora en propiedades mecanicas y térmicas en un sistema de nylon-

6/MMt con pequefias concentraciones de cargas inorganicas. Por otro lado Giannelis y col.
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consiguieron mezclar arcillas y polimeros en fundido, evitando asi el empleo de solventes
organicos® ®°. A partir de esto, el desarrollo de la tecnologia para llegar a niveles
industriales se ha convertido en un area de oportunidad y ha permitido conseguir mejoras
muy grandes en las propiedades de los materiales, por medio de la dispersion de las
laminillas que conforman las organoarcillas®.

Los CPNC ofrecen ventajas sobre la matriz polimérica o las formulaciones clésicas. Por
ejemplo, han presentado mejoras en las propiedades que no pueden ser logradas con los
rellenos convencionales, por ejemplo una funcién retardante a la flama caracteristica®’, una

mejora significativa en las propiedades barrera (a gases y liquidos)®* ®

, mejoras en el
modulo, en la resistencia al impacto, estabilidad dimensional, propiedades &pticas,
conductividad ionica, etc. Estas ventajas se logran con bajas concentraciones de arcilla,
debido a las dimensiones de las laminillas e interacciones polimero-arcilla; de tal forma que
es posible reemplazar a los polimeros puros en mezclas, formulaciones o espumados. Las
aplicaciones de los CPNCs se encuentran en &reas como: transporte, empaques,
construccion, eléctrica, electronica, etc.*!

Es importante destacar que en afios recientes se han elaborado muchos estudios
relacionados con la preparacion de materiales nanocompuestos poliméricos, ademas el
namero de trabajos se incrementa con el paso del tiempo. Los investigadores demostraron
particular interés en la motmorillonita organomodificada, como un elemento de
nanotecnologia y portadora de una nanoestructura con gran diferencia entre su longitud y
su espesor.*

Entre los factores importantes a considerar en la fabricacion de los CPNC se encuentran el
método de obtencion, morfologia del nanocompuesto, tipo de arcilla y tratamientos
superficiales, caracteristicas de la matriz polimérica. Dentro de las caracteristicas de la
matriz se incluye la naturaleza y tipo de polimero; en cuanto a las arcillas, la densidad de

empaquetamiento y el volumen de los modificantes orgénicos en la superficie del silicato.®*
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2.5.1.1 Estructura

La clave para el éxito de la industria CPNC, es producir nuevos materiales con un
desempefio significativamente superior a los materiales convencionales, aunado a un
incremento de costo razonable por unidad de volumen.**
Dependiendo del grado de penetracion del polimero entre las laminillas de la arcilla, los
hibridos se obtienen con estructuras desde intercaladas hasta exfoliadas (Fig.7). La
penetracion del polimero, que resulta en una expansion finita de las capas de silicato,
produce hibridos intercalados; los cuales consisten en multicapas bien organizadas con
capas alternadas polimero/silicato y una distancia repetitiva de unos cuantos nanémetros.
La penetracion extensiva, que resulta en la delaminacién de las capas de silicato, produce
hibridos exfoliados; que consisten en capas individuales de espesor nanométrico
suspendidas en la matriz polimérica.®*. Los hibridos a macroescala consisten en
aglomerados de silicatos laminados (en algunos casos hasta de 1mm de diametro) rodeados
de polimero y parecido a hules o plésticos rellenos convencionales®. Dentro del
nanocompuesto se pueden formar unas estructuras denominadas un tactoides, las cuales
consisten en agregados de laminas de arcilla alineadas paralelamente, distantes entre ellas
por 10nm.** Para favorecer la intercalacion es importante:

a) Expandir el espaciamiento interlaminar.

b) Reducir las interacciones sélido-sélido entre las laminas de la arcilla, y

c) Mejorar las interacciones entre la arcilla y la matriz.

G ==
———— e s 2 A. Dispersién convencional de particulas
\ \\ de arcillas no intercaladas con Ia
—_ - -'"--""-:"" — t t basi
_-*“_ - e estructura bdsica seca.
A.Compuesto convencional B. Manocompuesto Intercalado B. Forma intercalada donde el espacio
interlaminar es dy;<8.8 nm.
— — B b
— — —— 2o - .
S —_ e~~~ - \ —_— C,D. Estructuras exfoliadas donde dyy;>8.8
—_— — ~ = - - - nm con laminillas individuales ya sean
- i
S = N - F ordenadas o no, respectivamente.
- ~, —_ - -
C. Nanocompuesto ordenado D. Nanocompuesto desordenado
exfoliado exfoliado

Figura 7. Estructuras formadas en los sistemas poliméricos con arcillas*.
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La teoria y los experimentos muestran que para maximizar los beneficios de la
nanotecnologia, la arcilla debe ser completamente (exfoliada) y a su vez uniformemente
dispersadas en la matriz de un material dado. Considerando la dimension larga de las
laminas de la arcilla, se debe controlar su orientacidn; mientras para algunas aplicaciones se
desea una perfecta alineacion, en otras el desorden del refuerzo es esencial. Por ejemplo, el
alineamiento de las laminas de la arcilla perpendicular a la direccion de flujo podria
incrementar las propiedades barrera por un factor de 100, mientras que orientandolas en
direcciéon del flujo dificilmente cambiara las propiedades barrera sobre aquellas de la
matriz. Es dificil conseguir la dispersion y orientacion de las laminillas que conforman la
organoarcilla debido a que su tiempo estandar de relajacion es del orden de una hora y a

que sus dimensiones son de escala nanométrica,.**

2.5.1.2 Meétodos de Obtencidn.

Los tres criterios para seleccionar el sustituyente son: (1) la cinética de difusion en las
galerias interlaminares, (2) alta fuerza de enlace con las laminas de la arcilla, y (3) fuerte
interaccion con la matriz polimérica.**
La parte organica se selecciona considerando tres aspectos de la intercalacion:

a) habilidad para no interactuar iGnicamente con la superficie de la arcilla,

b) habilidad para expandir el espacio interlamelar, y

¢) miscibilidad con la matriz polimérica.*!
La absorcion de las moléculas organicas por las organoarcillas puede tomar lugar desde una
fase vapor, de solucion o del fundido. Esto es importante para la manufactura de CPNC.*
El mecanismo de absorcion secundaria esta basado en el principio de miscibilidad;
Unicamente las sustancias que reaccionan quimicamente o son miscibles con la fase
organica interlaminar pueden ser absorbidas. Ademas, la energia libre termodindmica de
mezclado debe ser capaz de ser compensada por la energia del aumento de separacion de
las laminas de la arcilla. La absorcién lleva a una mayor expansion del espacio

interlaminar, proporcional al nimero total de grupos —CH,- en el espacio. El proceso es
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controlado por la difusion, de esta forma se requiere un largo tiempo de residencia y un
mezclado intensivo.**
El maximo espaciamiento es promovido por la naturaleza organofilica de la arcilla tratada y
por la elevada polaridad del polimero organico penetrante.** En estado natural y bajo
condiciones ambientales, la arcilla no es util para la formacion de CPNC ya que las
interacciones sélido-sélido entre las laminillas de la arcilla son muy altas y el espacio
interlaminar es muy estrecho para la difusion de las macromoléculas.
En cambio los CPNC pueden ser obtenidos con organoarcillas; las cuales tienen una mayor
distancia interlaminar, menores fuerzas interlaminares, son mas hidrofébicas y por lo tanto
hacen més sencilla la dispersion en un monémero o un polimero®.
Existen varias formas de intercalar las particulas de arcilla, éstas se clasifican de la
siguiente manera:
1. Uso de solventes o soluciones de bajo My, tales como agua, alcoholes, glicoles, éter
saturado o soluciones de monémero.®>
2. Uso de cationes organicos, como amonio, fosfonio o sulfonio.
3. Incorporacién de componentes inorganicos que formen pilares interlaminares.
4. Uso de liquidos organicos, como monomeros, macromeros, oligémeros, polimeros,
copolimeros, y sus soluciones.
5. Intercalacion en fundido® "%,
6. Otros™
Polimerizacién In situ, Intercalacion en fundido y en solucidn, son tres procesos que han
sido ampliamente usados para preparar nanocompuestos poliméricos. Los procesos en
fundido son atractivos debido a la ventaja del equipo comercial con el que se procesan
polimeros comerciales para preparar los materiales hibridos, evitando asi costos adicionales
de instalacion. Una gran parte de la investigacion actualmente esta dirigida a optimizar las
condiciones de procesado asi como el tipo de organoarcilla con las cuales se pueda producir

el nanocompuesto polimérico con las propiedades deseadas.®
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2.5.1.3 Caracterizacion y Propiedades

La técnica mas comunmente empleada en la caracterizacion de CPNC es la difraccion de
rayos X (XRD), esto por la facilidad de preparacion de la muestra. En la mayoria de las
ocasiones esta técnica es complementada con microscopia electronica de transmision
(TEM) y de barrido modo (STEM)

En general, una competencia entre factores entrdpicos y energéticos determina el resultado
de la intercalacion en fundido del polimero. Gréficas de energia libre y su dependencia con
la energia interna y la entropia sugiere tres posibles estados de equilibrio —inmiscible,
intercalado, y exfoliado-; los cuales se ilustran en la figura 8. En esta figura también se
muestra el uso de rayos X, con la representacion de los diferentes estados en
difractogramas, ya observados experimentalmente.®*

Los nanocompuestos en comparacion a los polimeros puros, presentan propiedades
mejoradas como mddulos més altos, mayor resistencia a la permeabilidad de gases, baja
solubilidad y conductividad iénica incrementada, entre otras. Este tipo de sistemas ademas
de poseer las caracteristicas ya mencionadas, brindan la oportunidad de estudiar la

estructura y comportamiento de las cadenas poliméricas en ambientes confinados.®*

Estructura Difractograma Difractograma Representacion Micrografias
inicial de XRD final de XRD
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Figura 8. Representacion de los varios tipos de estructuras hibridas.”

Exfoliado !

26



2. Antecedentes

2.5.2 Nanocompuestos de Polipropileno

El PP es una de las poliolefinas poliméricas mas ampliamente usadas, por lo tanto, preparar
nanocompuestos basadas en PP tiene un gran potencial econémico para la produccion de
polimeros de gran volumen. Hasta hoy, han sido reportados varios estudios acerca de
nanocompuestos basados en el PP, y la mayoria se concentran en las propiedades fisicas y
mecanicas. 5,60, 61, 71,72,73

El empleo del PP no es debido unicamente al balance de propiedades fisicas y mecéanicas
que presenta, sino también por su capacidad de ser reciclado y su bajo costo.”* Sus
aplicaciones pueden ser desde automotrices hasta empaque, como bolsas para alimentos
listos para ingerirse y otros contenedores de alimentos.” Las nanoarcillas pueden
incrementar su rigidez y resistencia al rayado significantemente a muy bajas
concentraciones de cargas. Estas también son impermeables a gases y cuando estan bien
dispersas pueden mejorar bastante las propiedades barrera, asi como la retardancia a la
flama en el nanocompuesto.”™

Debido a que las poliolefinas no contienen grupos polares en su cadena generalmente no
forman nanocompuestos intercalados en presencia de arcillas, como lo es facilmente con
los polimeros polares. Esto usualmente es atribuido, a la ausencia de fuerza quimica
impulsora en la poliolefina para desplazar el agente intercalante, y la subsecuente
formacion de una interaccion estable con las laminas de silicato. Para superar estas
limitaciones, se han utilizado injertos de cadenas con grupos polares en la cadena principal
de la poliolefina, para ayudar a la intercalacion y exfoliacion de las arcillas. Por ejemplo, se
ha empleado polipropileno maleado para ayudar en la preparacion de nanocompuestos de
polipropileno exfoliados. Se han utilizado copolimeros de poliolefinas que contienen
comondmeros polares, con el fin de brindar intercalacién.?

Los intentos iniciales por crear CPNC a partir de un polimero no polar y mezclado en
fundido simple, fueron basados en la introduccién de un oligémero modificado para mediar
la polaridad entre la superficie de la arcilla y la matriz polimérica.®> Uno de los ejemplos
mas tipicos de CPNC a partir de un polimero no polar es el nanocompuesto PP/arcilla.
Medellin y col.” Encontraron que nanocompuestos formados con arcilla MMT sin
modificar presentaron una morfologia de tactoides debido a la ausencia de
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compatibilizantes. Ademas encontraron que a bajas concentraciones de nanoarcillas se
induce la formacion de estructuras cristalinas B, y que su formacién es inhibida con altos
contenidos de nanoarcilla.

Para el nanocompuesto PP/arcilla, la nanodispersion de la organoarcilla es alcanzada por el
uso de oligémeros de PP modificados con anhidrido maleico™ como compatibilizante.® Los
primeros en producir nanocompuestos de PP vy silicato laminado fueron Okada y col.™
mezclando en fundido la arcilla modificada con PP-g-MA y PP.

Zanetti y col.’ elaboraron un nanocompuesto de PP-graft-anhidrido maleico y arcillas
organomodificadas; ellos observaron sinergia entre los nanocompuestos y los retardantes a
la flama, tal como la combinacién de 6xido decabromodifenil y triéxido de antimonio,
retardantes convencionales.

Por otro lado Xu y col.™

por medio de la elaboracion de nanocompuestos PP-PP-g-MAH-
Org-MMT encontraron que el efecto de intercalacion fue mejorado por el incremento del
contenido de PP-g-MAH. Sus resultados indicaron que el tamarfio del cristal del PP en los
nanocompuestos decrece con la adecuada adiciéon de PP-g-MAH.

Lograr mejoras en las propiedades mecanicas de nanocompuestos de PP/Arcillas no es un
objetivo sencillo, debido a la exfoliacion incompleta en el PP y del acoplamiento mas
complejo e inadecuado entre la matriz de PP y las laminas de la arcilla ain en presencia de
un compatiblizante. La fraccion de enlace del anhidrido maleico en el compatibilizante es
importante tanto para la exfoliacion como para lograr un buen acoplamiento. El grado de
acoplamiento entre el polimero y las nanoarcillas también afecta la estabilidad de la
morfologia. EI compatibilizante y las laminillas de la arcilla tienen efectos competitivos en
la velocidad de cristalizacion. La mejora en las propiedades barrera esta asociada al nivel
de orientacion y por lo tanto, se requiere mas trabajo para explotar el potencial de estos

nanocompuestos en esta area.’

2.5.3 Nanocompuestos de poli(etileno-co-acetato de vinilo)

Se ha probado que el EVA forma nanocompuestos intercalados y/o exfoliados sin un

compatibilizante adicional® > ™. La formacion de morfologias intercaladas o exfoliadas
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estd determinada por el tipo de silicato, concentracion de vinil acetato y las condiciones de
proceso.®®

El posible uso de estos nuevos materiales se encuentra en una gran variedad de
aplicaciones, dentro de las cuales se pueden mencionar las peliculas de invernadero. Los
materiales a base del copolimero EVA muestran interesantes propiedades opticas y logran
el efecto invernadero. Las propiedades mecénicas y la rigidez en particular, son, por el
contrario, disminuidas.™

Se ha reportado® la preparacion en fundido de nanocompuestos con EVA en un mezclador
discontinuo, donde se observo que la rigidez de la matriz polimérica fue mejorada

significativamente sin pérdida apreciable de ductilidad. Gianelli y col.®®

encontraron que
los nanocompuestos de EVA pueden ser preparados en diferentes equipos incluyendo
mezcladores, extrusores doble y mono husillo. Encontrando una mayor exfoliacién en el
doble husillo.

Dentro de los nanocompuestos de polietileno” **, los nanocompuestos de EVA parecen ser
los més ampliamente estudiados y usados dentro de esta clase de materiales.?. Preston y col.
lograron la intercalacién de bentonita organomodificada en una matriz de EVA y
encontraron que la organoarcilla contribuye a la estabilidad térmica del EVA. La presencia
del comondmero polar del vinil acetato reduce el calor total liberado durante la combustion

de los compuestos.?

2.5.4 Hibridos ternarios PP-EP/EVA/Arcilla

Como se menciono en la seccion de mezclas, se ha encontrado cierta miscibilidad en el
sistema PP-EP/EVA atribuida al copolimero utilizado, el cual permite incrementar las
interacciones entre los polimeros con EVA. Debido a esto, se espera que las caracteristicas
polares del vinil acetato en el EVA, puedan causar interacciones favorables con la
organoarcilla modificada y al mismo tiempo pueda ser coordinado en mayor grado con el
copolimero heterofasico PP-EP debido a los grupos etileno presentes en ambos

termoplésticos.’
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Valera y col.”® obtuvieron morfologfas intercaladas, intercaladas-exfoliadas y exfoliadas de
nanocompuestos basados en el copolimero EVA vy el copolimero heterofasico PP-EP.
Ademas concluyeron que la concentracion de organoarcilla empleada es muy importante en
la obtencion de los nanocompuestos. También encontraron que el copolimero EVA actla
como un buen compatibilizante entre la arcilla y el copolimero heterofasico PP-EP.
Encontraron mejoras en las interacciones arcilla-polimero y la compatibilidad PP-EP/EVA.
En el 2008, investigaciones de Ramirez y col. revelaron que el grado de intercalacion en
el sistema PP-EP/EVA/organoarcilla depende principalmente de las interacciones polares
polimero-arcilla, particularmente las interacciones entre los grupos acetatos del EVA y la
superficie de las nanoarcillas. Ademas se determiné que el orden de incorporacion de los
componentes tiene efectos sobre el proceso de intercalacion; y los mejores resultados se
obtuvieron con un primer mezclado del EVA con la nanoarcilla, luego en un segundo
mezclado con el PP-EP. La dispersion inicial de la nanoarcilla depende de los contactos
superficiales de los granulos de EVA, desde un pequefio volumen de EVA se logra una
mejor dispersion. Aunque altos esfuerzos de corte tienen un efecto favorable en la difusion
del polimero a través del espacio interlaminar, altos esfuerzos de corte pueden colapsar la
morfologia intercalada en una morfologia de tactoides.

Por otro lado, algunos autores han sefialado®® que modificantes con dos cadenas largas son
mas efectivos que una para mejorar la exfoliacion de la nanoarcilla; es importante tomar en
cuenta que en la mayoria de los estudios no se emplea una amplia gama de surfactantes. En
estos estudios también se estudié la introduccion de la nanoarcilla, dentro de las
condiciones de compatibilidad del sistema PP-EP/EVA, determinando que el sistema
conserva su morfologia original y que las laminas de la arcilla se localizaron en los
dominios del EVA. Las caracteristicas de cristalizacion de la mezcla PP-EP/EVA indicaron
una evolucion gradual de todas las estructuras cristalinas dependiendo del contenido de
EVA.

2.6 Tratamiento térmico o reprocesado

Originalmente, la produccion industrial se basaba en un flujo lineal de materiales. Tanto los

materiales virgenes que eran sintetizados y actualizados, como las premezclas producidas
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por la manufactura de componentes y equipo, eran utilizados y eventualmente arrojados en
depositos de basura después de haber finalizado su vida util. Conforme la proporcion de los
productos sintéticos en el volumen de produccion total se incrementd, los depdsitos de
basura se convirtieron en un peor problema. Como resultado, fue necesario un cambio
fundamental en nuestra actitud hacia los desechos. Tanto los productores industriales como
los consumidores desde entonces han buscado nuevos conceptos y soluciones. En
comparacion a un flujo lineal de material, un concepto ciclico ofrece la ventaja de evitar el
desperdicio, o al menos posponer el uso de los depositos de basura para una fecha posterior.
El reciclado de materiales y productos en los procesos de produccion pronto se ha
convertido en una frase cominmente empleada. El reciclado puede comenzar en el mismo
proceso de produccién, durante o después de la vida del producto.®! En la industria del
pléstico la mayoria del reciclado se hace con polimeros simples, como homopolimeros® &
8.85 A continuacion se analiza el procesado de los polimeros que se utilizaran en este

trabajo.

2.6.1 Reprocesado de PP

Se ha desarrollado mucho interés en el estudio de la degradacién térmica del PP* .
Estudios previos sobre la descomposicién térmica del PP y su mecanismo han sido
examinados por Bockhorn y col.*. La degradacién térmica del PP fue considerada como un
proceso radicalico, que incluye iniciacion, propagacion y terminacion, lo cual es analogo al
mecanismo de degradacion del polietileno. Después del rompimiento de un enlace en
radicales primarios y secundarios, los radicales terciarios son formados via reacciones de
re-arreglo. Los siguientes rompimientos  llevan a alquenos volatiles y cadenas portadoras.
Un rompimiento B por otro lado lleva a un radical secundario corto y una cadena polimérica
con un doble enlace terminal. Este radical secundario corto es saturado via transferencia
intramolecular de hidrégeno y resulta en un alcano. Debido a la baja concentracion de
alcanos, las reacciones de transferencia aparentemente juegan un rol menor en la

degradacion del PP.* Un estudio similar fue realizado por Gonzélez-Gonzalez y col.®’
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donde el PP fue sometido a mudltiple reciclado (19 ciclos), encontrando también los
rompimientos de cadena por efectos termo-mecanicos.

El nuevo avance en la estabilizacion térmica del PP esta basado en la nanotecnologia
polimérica. EI comportamiento de nanocompuestos basados en PP — organoarcilla en la
degradacion térmica fue estudiado por Zanetti, Camino y col.,, por medio de
termogravimetria isotérmica y dinamica.” Ellos sugirieron que el carbonizado y el efecto de
penetracion del oxigeno en el nanocompuesto aumenta conforme procede la volatilizacion,
y que en el nanocompuesto el rol catalitico es jugado por el contacto profundo polimero-
silicato que puede favorecer méas el proceso dehidrogenacion-entrecruzamiento-

carbonizado.*

2.6.2 Reprocesado de EVA

El reprocesado de este material ha sido estudiado en menor cantidad en comparacién con el
PP. Sin embargo existen varios estudios realizados al respecto®®, también existen reportes
de reciclado de mezclas a base de EVA®. En uno de los trabajos realizados sobre el
reprocesado de copolimeros de EVA% se observé una ampliacién en la curva de
distribucion del peso molecular que asociaron con la recombinacion de radicales alilos
formados justo después de la desacetilacién del copolimero EVA. A altos contenidos de

EVA se reporta que ocurre la formacion de geles.

2.6.3 Reprocesado del sistema PP-EP/EVA

Es importante resaltar que grandes cantidades de materiales en los desperdicios son
sistemas poliméricos complejos, y debido a esto existe un gran interés sobre la mezcla
PP/EVA. Una mayor compatibilidad entre los componentes de la mezcla brinda una mejor
estabilidad al sistema, lo que a su vez, hace que la muestra pueda resistir mejor a los
esfuerzos y temperaturas a los que esta sometida durante el reprocesado. Este factor ha
despertado el interés sobre el estudio del reprocesado de la mezcla PP-EP/EVA. En una de
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las investigaciones realizadas al respecto®, mezclas de diferentes relaciones entre PP-
EP/EVA fueron sometidas a varios ciclos de reprocesado en un extrusor doble husillo. En
este caso se observd un decremento en los tres primeros ciclos de reprocesado, luego se
mantuvo casi constante. Ademas, la resistencia al impacto, asi como la elongacion
mostraron en general un pequefio incremento con el reciclado, excepto para las mezclas PP-
EP/EVA con un alto contenido de EVA (40 y 60 wt%), las cuales mostraron un destacado
incremento en elongacion. La resistencia a la tensiébn mostré en general un pequefio
decremento, pero sin tendencias claras. Las variaciones en las propiedades mecanicas

fueron atribuidas a un decremento en el peso molecular y a cambios en la morfologia.
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3. HIPOTESIS

Considerando que las interacciones entre la organoarcilla y las cadenas poliméricas son
fundamentales en la formacién de nanocompuestos, se espera que al variar el grado de
modificacion, sustituyentes voluminosos, la longitud de las cadenas y polaridad en el
surfactante se logre modificar el grado de intercalacion-exfoliacion del nanocompuesto
ternario PP-EP/EVA/Organoarcilla. De igual forma, se espera que diferentes contenidos de
VA en el EVA modifique las interacciones polimero-arcilla y, que el reprocesado de la

muestra provoque cambios en el sistema inicialmente obtenido.

4. OBJETIVOS

Objetivo General

Elucidar los efectos de la estructura de las organoarcillas con diferentes surfactantes, en
cuanto al grado de modificacién, sustituyentes voluminosos, longitud de cadenas y
polaridad, asi como el contenido de VA en el EVA sobre las caracteristicas morfoldgicas y
propiedades finales de los nanocompuestos PP-EP/EVA/Arcilla. Adicionalmente
determinar los efectos del reprocesado sobre los sistemas obtenidos.

Objetivos Particulares
Estudiar la morfologia y propiedades térmicas, mecénicas y reolégicas de los sistemas
ternarios PP-EP/EVA/nanoarcilla al modificar las caracteristicas estructurales del

surfactante.
Determinar los efectos en las estructuras obtenidas al variar el contenido de vinil acetato en
el EVA, evaluando caracteristicas morfoldgicas, propiedades térmicas, mecanicas Yy

reoldgicas.

Conocer los cambios en la morfologia y propiedades del sistema ternario al ser sometido a

varios ciclos de reprocesado.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materias Primas

En las tablas 2 y 3 se muestran las propiedades reportadas por los fabricantes de los

materiales empleados en la formacion de los hanocompuestos PP-EP/EVA/Nanoarcilla.

Tabla 2. Propiedades de las Resinas de Etilen Vinil Acetato (EVA) y Copolimero
Heterofésico de Polipropileno-Etileno (PP-EP)

Propiedad Valor
Nombre comercial Elvax 260* Elvax 3124* PP-EP 7523**
28 % peso Vinil
Composicion Acetato 9% peso Vinil
Estabilizador térmico: Acetato 8% de etileno

antioxidante BHT

Densidad (g/cm®)

0.955 0.93 .902
MFI ) ) )
6 g/10 min 7 9/10 min 4 g/10min
Tm (°C)
75 98 170
Mn (g/mol)
22,697 20,802 51,808
Mw(g/mol)
104,769 94,092 238,600

* Proveedor DuPont

**Proveedor Profax
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Tabla 3. Propiedades de las organoarcillas

Concentracion del % Pérdida | Espaciamiento
Arcilla/Propiedad | Modificante modificante % humedad | de peso por | Interplaca(A)
Organico (meq/100g de ignicién doo: Rep.
arcilla)
Cloisite 15A 2M2HT 125 <2% 43 315
CHs .
| Anién: Cloro
CH; — N* — HT 2M2HT: amonio cuaternario de dimetil ditallow hidrogenado
|
HT
Cloisite 20A 2M2HT 95 <2% 38 24.2
CHs Anion: Cloro
| 2M2HT: amonio cuaternario de dimetil, ditallow hidrogenado
CH; — N* — HT
|
HT
Cloisite 6A 2M2HT 140 <2% 45 334
CHs
CH; — ||-,,| — HT 2M2HT: amonio cuaternario de dimetil, ditallow hidrogenado
HT
Cloisite 10A 2MBHT 125 <2% 39 19.2
CH; .,
| Anion: Cloro
CH; —N™ —CH; —@ 2MBHT: Amonio cuaternario de dimetilbencil tallow
| hidrogenado
HT
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Cloisite 25A

2MEHT

95 <2% 34 18.6

CHs

CH; — N*— CH;CHCH,CH;CH;:CH;

2MEHT: Amonio cuaternario de dimetil, tallow

hidrogenado, 2-etilhexil

| CH.
HT CHs
Cloisite 30B MT2EtOT 90 <2% 30 185
CH2CH>OH Anion: Cloro
| . MT2EtOH: Amonio cuaternario de metil, tallow, bis-2-
CH; — N* — T
hidroxietil
|
CH.CH5OH
Cloisite 93A M2HT 90 <2% 375 23.6
H

CH; — N* — HT

HT

M2HT: Amonio cuaternario de metil, ditallow hidrogenado

Tallow: cadena hidrocarbonada (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

5.2 Metodologia. Preparacion de Nanocompuestos

Para la elaboracion de los nancompuestos se utilizo el extrusor corrotatorio doble husillo

Werner and Pfleiderer (ZSK-30). La configuracion de husillo empleada fue una de corte

medio que se muestra en la figura 9. Esta fue seleccionada de acuerdo a los resultados

encontrados en un estudio elaborado por Ramirez y co

79
l.
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Figura 9. Configuracion empleada en el extrusor doble husillo.

En la figura 9 se muestra la configuracion del extrusor doble husillo. En este caso, la primer
cifra, en las relaciones de dos cifras (42/42), indica la longitud de campo de esa seccion;
mientras que la segunda indica la longitud axial de esa seccion, ambas en mm. Las letras
SK se refieren a la zona de alimentacion. La indicacion LH se refiere a secciones de
transporte inverso. En el caso de tres cifras, la primera se refiere a los grados que existen de
desfasamiento con respecto al anterior, la segunda al niimero de “elipsoides” planos y

finalmente la tercera indica la longitud axial que completan los elipsoides juntos.

Tabla 4. Condiciones de mezclado para los nanocompuestos.

Mezclas Perfil de Temperaturas (°C) Velocidad
Zona | Zona | Zona | Zona | Zona | del husillo
Condiciones 1 2 3 4 5 (rpm)
EVA/Nanoarcilla 140 145 150 150 150 100

PP-EP/EVA/Nanoarcilla | 170 185 190 190 190 100

La mezcla al salir del dado en el extrusor doble husillo, se pas6 por un bafio de agua fria,
luego se secd con aire a presién para eliminar la mayor cantidad de agua que queda en la

superficie; y finalmente se pasé por una peletizadora.

Reprocesado del nanocompuesto
Los pellets del nanocompuesto PP-EP/EVA/Arcilla fueron alimentados nuevamente al
extrusor doble husillo durante nueve ciclos, de los cuales se caracterizaron y analizaron

muestras correspondientes a los ciclos I, IV, VIl y IX.
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Secado de Materiales

Antes de preparar el nanocompuesto EVA/Arcilla, los EVAs (tanto EVA9 como EVA28)
se secaron en una estufa a 45°C por 6 horas; mientras que las nanoarcillas estuvieron en la
estufa un periodo de 4 horas a 70°C. El compuesto EVA/Arcilla también se mantuvo en una
estufa por 6h a 50°C previo a ser mezclado con el PP-EP. Antes del proceso de inyeccion y

el estudio de reometrias el nanocompuesto PP-EP/EVA/Arcilla se seco a 60°C por 6h.

Método de alimentacion

La secuencia de alimentacion fue establecida en base a estudios previos de Valera™ y
Ramirez”. En los cuales después de probar una serie de combinaciones en la secuencia de
alimentacion de las materias primas, encontraron que se lograba una mejor dispersion al
mezclar en un primer ciclo EVA y arcilla; para posteriormente en un segundo ciclo agregar
a la mezcla EVA/Arcilla el PP-EP. Es importante mencionar que previo a alimentar los

materiales en la tolva del extrusor, se realiz6 un mezclado manual de EVA y arcilla.

Disefio experimental

r )
Evaluaciondela Efectos delas Reprocesado
concentracion organoarcillas P
\ y,
|
S51: 6A, 15A, 20A
20Ay 25A ’ ’ 20Ay 25A
Y Grado de mod. Y
Sll: 10A, 15A T
=N Grupo Vol.
s STEM, WAXD,
3.8%de || 2.3%de Siil: 204, 25A S
arcilla arcilla Longitud de ension
cadena Elongacion, DMA,
T SIV: 30B, 93A Reometria Capilar
DMA, WAXD, Polaridad
Reometria SV:93A
Capilar \Cnntenidn de VA
|
STEM, WAXD,
Tension
Elongacion, DMA,
Reometria Capilarj
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5.2.1 Composiciones de Mezclado

En todos los nanocompuestos elaborados se mantuvo una relacion 60/40 de PP-EP/EVA.

Las concentraciones empleadas se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Composiciones de los componentes EVA, PP-EP y Arcilla en las mezclas.

Simbologia de las mezclas EVA PP-EP Arcilla
(% peso) (% peso) (% peso)
EVA28 100 con 28% de VA 0 0
EVA9 100 con 9% de VA 0 0
PP-EP/EVA/Organoarcilla 3.8 38.5 57.7 3.8
PP-EP/EVA/Organoarcilla 2.3 39 58.6 2.3

Tabla 6. Clave de las organoarcillas

Nombre comercial Clave
Cloisite 15A C15A
Cloisite 20A C20A
Cloisite 6A C6A
Cloisite 10A C10A
Cloisite 25A C25A
Cloisite 30B C30B
Cloisite 93A C93A

5.3 Preparacion de Muestras
Obtencidn de probetas por moldeo por inyeccidn. Los pellets obtenidos en el extrusor de

PP-EP/EVA/Arcilla fueron inyectados y moldeados en una inyectora de FU CHUN SHIN
modelo Hi Tech HT-150 con capacidad de 150 toneladas, para obtener probetas tipo I con
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dimensiones de acuerdo a la norma ASTM D-638M. Las condiciones empleadas se

muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones empleadas en el moldeo por inyeccion.

Pardmetro Magnitud | Unidades
Perfil de temperaturas
Zonal 175 °C
Zona 2 180 °C
Zona 3 190 °C
Boquilla 200 °C
Presion de sostenimiento 45 Kg/cm?®
Presion de inyeccion 60 Kg/cm?®
Velocidad del husillo 48 Rpm
Tiempo de inyeccion 3 S
Tiempo de enfriamiento 20 S
Tiempo de ciclo 32 S

Suaje. Para las pruebas de tension-elongacion, a partir de las probetas tipo | obtenidas en
moldeo por inyeccién, se obtuvieron las tipo IV de acuerdo a la norma ASTM D-638M.

Para este proceso se emplearon suajes estandarizados.

Cortes ultra-delgados. A partir de las probetas inyectadas se formaron rectangulos y en la
punta de éstos se formd una piramide, con la finalidad de tener un soporte con punta. A
partir de las pirdmides se obtuvieron cortes con un espesor aproximado de 70-100 nm, los
cuales fueron colectados en rejillas de Cu de malla 300. Para lo anterior se utilizé un ultra-
micrétomo criogénico LEICA modelo EMFCS con cuchilla de diamante, un controlador
antiestatico Diatome Static Line Il y una camara con nitrogeno liquido. En la camara se
trabajo con una temperatura de -120°C, muy por debajo de la Tg de la muestra, evitando asi

la deformacion de la matriz polimérica y a su vez el orden de las particulas.
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5.4 Técnicas de Analisis y Métodos de Caracterizacion

Para comprender la contribucién de la parte nanométrica de los nanocompuestos
poliméricos y lograr una fabricacion reproducible de los nanocompuestos, es necesario
realizar una caracterizacién completa del sistema.”’ Para la evaluacion de los PNC se

Ilevaron a cabo diferentes técnicas que se describen a continuacion.
5.4.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de espectroscopia FTIR es muy util en el analisis quimico de polimeros, debido
a que la mayoria de ellos absorben a diferentes longitudes de onda con diferente intensidad,
dependiendo de los enlaces y grupos funcionales que lo constituyan. Las interacciones entre
los atomos o moléculas con la radiacion electromagnética de la region infrarroja son
estudiadas mediante espectroscopia infrarroja®®. La energia absorbida se traduce en una
banda en el espectro infrarrojo; ésta técnica fue empleada para identificar los grupos
funcionales en las materias primas y calcular el contenido de etileno en el copolimero
heterofasico PP-EP. Estos analisis fueron realizados en un espectrometro Magna IR Nicolet

500 a partir de peliculas de las resinas.

5.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica registra la diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia en
funcién de la temperatura. Con el fin de observar transiciones térmicas de fusiéon y
cristalizacion en la materia prima se realizaron analisis de DSC en el calorimetro
diferencial de barrido DSC 2920 de TA Instruments. En el portamuestras sellado bajo
presion se colocaron entre 8 y 12 mg de muestra. Se realizaron tres barridos para cada
muestra a una velocidad de 10°C/min en flujo de N». Para borrar el historial térmico o
conocer las transiciones ocurridas durante el procesamiento se realiza un primer
calentamiento de -20 a 190°C (temperatura maxima de estabilidad del PP), luego un

isoterma de tres minutos para enfriar hasta 0°C y finalmente un calentamiento hasta 190°C.
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5.4.3 Caracterizacion Morfoldgica

5431 WAXD

Difraccion de rayos X (XRD) es el método que se ha empleado principalmente para
determinar el grado de intercalacion y exfoliacion. Regularmente se reporta en graficas de
intensidad vs 20, donde 6 es el angulo de difraccion. La forma y posicion de las sefiales de
difraccion proporciona informacion de la estructura de las especies difractantes, en este
caso de la arcilla. La presencia de mdltiples sefiales de difraccion en espectros de XRD es
algo comun, éstos son originados de las diferentes estructuras formadas por las
organoarcillas y su cambio incompleto durante la incorporacién de estos materiales en la
matriz polimérica. La difraccion en el plano dgo; €s la mas empleada para caracterizar a los
materiales como la arcilla.
Los instrumentos que miden la difraccién de rayos X son: de angulo amplio y angulo bajo;
WAXS o WAXD(wide angle X-ray scattering/diffraction) y SAXS (small angle X-ray
scattering), respectivamente. Es comdn considerar la difraccion de angulos 26 = 2°como un
limite entre ambos, pero los nuevos instrumentos de WAXS estan frecuentemente
habilitados para brindar un perfil de escaneo confiable por debajo de 26 = 1°. El
espaciamiento interlaminar, dgo1, €S cominmente determinado por el espectro de XRD
como una intensidad arbitraria contra 26. El espaciamiento es entonces calculado a partir de
la ley de Bragg:

doon = NA/(2sIN6)
donde n es un nimero entero, 6 es el angulo de incidencia (o reflexion) de haz de rayos X,
y A es la longitud de onda- la mayoria de las maquinas de rayos X usa radiacion Cu-Kay
con A = 0.1540562 nm.**
Para el sistema PP-EP/EVA/Arcilla se emplearon las probetas obtenidas por moldeo por
inyeccion, las cuales fueron evaluadas en direccion del flujo de inyeccion.
Los componentes basicos del difractdmetro son una fuente de rayos X, un cristal
monocromador, colimadores de rejilla, contador de radiacion y detector. En la figura 10 se

muestra la estructura basica de este equipo.
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Figura 10. Diagrama esquematico de un difractémetro de Rayos X.*’

En este caso para realizar esta evaluacion se empleo6 el difractdémetro SIEMENS modelo D-
5000 con un generador de radiacion de CuKa con filtro de Ni. Los difractogramas se
evaluaron en un intervalo de 2 a 12 en 26, con una intensidad de 25 mA y un voltaje de 35
KV.

5432 STEM

Microscopia electrénica de barrido de emision de campo con médulo STEM (Scanning
Transmission Electron Microscopy) es un tipo de Microscopia de transmision electronica
(TEM). En ésta, la fuente de electrones es una pistola de emision de campo (catodo frio);
una punta muy fina que usualmente no es calentada donde los electrones son arrastrados de
la punta por una aguda caida de potencial. En la figura 11 se presentan las principales
partes de un equipo para STEM.

Las lentes objetivas forman una pequefia sonda de electrones (2 — 5 A de diametro), la cual
es barrida a través de la muestra en un patrén de pixeles (arreglados en forma de filas y
columnas) en dos dimensiones para formar una imagen; lo anterior por medio de un
conjunto de espirales de barrido.

La mayoria de los electrones pasan a través de la muestra y no son desviados. Estos
electrones son reducidos a angulos altos, determinados por el angulo de incidencia de la
sonda de barrido. Algunos electrones son dispersados inelasticamente (existe pérdida de
energia), de los cuales, la mayoria son dispersados a angulos relativamente bajos en la
misma region de los electrones no dispersados (no existe perdida de energia). Los

electrones dispersados elasticamente son dispersados en angulos mayores.
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Los electrones dispersados elasticamente pueden ser colectados por un detector anular
debajo de la muestra. Se usa un detector central para colectar la sefial de los electrones
inelasticamente dispersos y no dispersos. Los electrones inelasticos y no dispersados
pueden ser separados de acuerdo a sus diferentes energias (longitudes de onda) por medio
de un prisma magnético debajo del detector central. Conforme la sonda es barrida a traves
de la muestra, la sefial anéloga del detector, usualmente el detector anular, es desplegada en
sincronia sobre un tubo de rayos catodicos (CRT). La sefial analoga puede ser convertida en
forma digital y almacenada en la memoria de la computadora. De esta forma, esta técnica
es util para corroborar lo analizado por la técnica de rayos X u observar la exfoliacion,

intercalacion y dispersion, entre otras cosas.

- =5 Lentes objetivo

— [ Espirales de barrido

Electronesdispersados Pantalla

Muestra—
eldsticamente

A Detector anular

Electrones no dispersados +
electronesdispersados
ineldsticamente

Figura 11. Esquema con las principales partes de un equipo para STEM

El equipo empleado para obtener las micrografias fue un FE-SEM (Field Emission
Scanning Electron Microscopy) modelo JSM-7401F de la marca JEOL; y los cortes
previamente colectados en las rejillas de Cu fueron obtenidos por un ultramicrotomo
criogénico. Las condiciones empleadas fueron, un voltaje de 30 kV, una distancia de

trabajo de 6 mm y magnificaciones entre 100,000 y 150,000.
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5.4.4 Caracterizacion Térmica. TGA

El andlisis termogravimétrico (TGA) es utilizado para determinar la velocidad de cambio
en masa de una muestra en funcion del tiempo o temperatura en atmésfera controlada. Estas
mediciones se usan principalmente para determinar la estabilidad térmica y/u oxidativa de
los materiales asi como sus composiciones. Los resultados de estos anlisis dependen en
gran cantidad de la precision sobre tres mediciones: peso, temperatura y cambios en
temperatura.

Para esta determinacion se utilizé el equipo TGA Q500 de TA Instruments (Fig. 12). El
analisis se elabord con muestras de 12 a 18 mg, con un calentamiento de 10°C/min desde
temperatura ambiente hasta 600 en atmosfera de nitrogeno, posteriormente hasta 800 en
atmosfera de oxigeno. En los sistemas EVA/Arcilla/PP-EP el analisis realizd con las

probetas obtenidas del moldeo por inyeccion.

Fotodiodos

LED infrarrojo

Medidor de
movimiento

Brazo de balance

Canastilla de tarar {T//% = o7
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Termopar

Canastilla de la muestra
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calentador ~ //

/

Salida dela purgadegas —
-
/
& //.
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Calentador

Base elevadora

Entrada de |a purga de gas

Soporte para la canastilla

Figura 12. Imagen del TGA de TA Instruments
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5.4.5 Caracterizacion Mecanica
5.4.5.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

Una prueba de tensién es probablemente la prueba mecanica mas importante que se puede
llevar a cabo en un material. Esta prueba permite determinar el comportamiento de los
materiales bajo fuerzas de estiramiento axiales. Cuando se aplica una fuerza de tension a un
cuerpo se pueden producir dos tipos de deformaciones, la deformacion eléstica, en la cual
una vez que se retira la fuerza el cuerpo recupera sus dimensiones originales; y la
deformacion pléstica, donde el cuerpo no recupera sus dimensiones originales al dejar de

aplicar la fuerza (Fig. 13).

F

t

b .

ba b b:
a0 i G l ar l
F F F

Deformacion Deformacian
elastica plastica
Figura 13. Diferentes deformaciones que puede sufrir un material sometido a un

esfuerzo.

El equipo utilizado en esta prueba fue una maquina Universal Instron modelo 4301 las
pruebas se realizaron de acuerdo a la norma ASTM D-638. Las probetas utilizadas fueron
del tipo IV de acuerdo a la norma. Se utiliz6 la celda de 500 N, mordazas para probetas
moldeadas, una distancia entre las mordazas de 2 in y una velocidad de 2 in/min. El % de

elongacion fue determinado por medio de un extensometro manual.
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5452 DMA

El andlisis dindmico mecénico (DMA) es una técnica que nos permite estudiar el
comportamiento viscoelastico de los polimeros. Se aplica un esfuerzo sinusoidal y se mide
la deformacién. Debido a la oscilacion, la deformacion se puede obtener en fase o fuera de
fase de acuerdo al esfuerzo aplicado. Entre mas eléstico sea el material estard mas dentro de
fase (mddulo de almacenamiento o elastico E”), en cambio si tarda en responder, es decir,
mas fuera de fase se trata de un material mas viscoso (modulo de pérdida o viscoso E™). La
relacion entre ambos esta dado por la Tan & (E”'/E").

Esta prueba se realiz6 en un DMA modelo Q800 de TA Instruments con temperatura desde
-80 °C a 80 °C; el tamafio de la muestra fue de 18.6 mm de largo, 13-13.1 mm de ancho y
3 — 3.1 mm y fueron obtenidas del centro de la probeta de moldeo por inyeccion. La rampa
de calentamiento fue de 5°C/min, una frecuencia de 1 HZ y 15um de amplitud de
oscilacién. EI modo de deformacién fue con el sujetador de probeta simple (Fig. 14),

empleado para termoplasticos en general y hules.

Figura 14. Accesorio sujetador de probeta
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5.4.6 Caracterizacion Reologica. Reometria capilar

El redmetro capilar (Fig. 15) es el dispositivo mas comdn para medir la viscosidad bajo
flujo de corte estable. En este caso se empled el modelo 4467 de la marca Instron, éste por
medio de un piston genera presion sobre los pellets del nanocompuesto confinados en un
barril. Al fondo del barril se encuentra un dado capilar por donde se hace pasar la muestra.
Para determinar la viscosidad en un intervalo de velocidades se utilizan los datos obtenidos
de esfuerzos de corte generados y las diferentes velocidades de flujo a través del capilar.
Las dimensiones del equipo son didmetro de barril 9.52 mm, diametro de piston 9.46 mm,
diametro del capilar 1.1 mm, longitud del capilar 30.3 mm y L/D 27.55. Se trabajé a 130°C
para el nanocompuesto EVA/Arcilla y 190°C para PP-EP/EVA/Arcilla; con velocidades de
corte de 400, 120, 40, 12, 4, 1.2 mm/min.

_Carga

Disco de calentamiento
marco
Elementosde .~
calentamiento Barril
/] Pistén
Termopares \
- .
- Polimero
s Dado

Figura 15. Diagrama esquematico de un reémetro capilar.
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6. Discusion de Resultados

6. DISCUSION DE RESULTADOS

A diferencia de polimeros como las poliamidas, los poliuretanos y otros polimeros polares,
que facilitan la interaccion con los surfactantes de las arcillas, las poliolefinas como el PP y
el PE no contienen grupos funcionales que puedan interaccionar con los grupos organicos
de los surfactantes de las arcillas, entonces para lograr un buen grado de intercalacion-
exfoliacion con estos sistemas existen algunos factores importantes. EI primero es el uso de
compatibilizantes o una mezcla con polimeros que contengan grupos que promuevan la
interaccion, como es el caso del copolimero EVA. Un segundo factor esta relacionado a las
caracteristicas del surfactante como son la estructura quimica, el nimero de cadenas largas,
la polaridad, grado de modificacién. Finalmente, el uso de equipos y parametros de proceso
adecuados. En el presente trabajo se emplearon sistemas ternarios a base de PP-
EP/EVA/Arcilla, en una relacion donde los polimeros presentan compatibilidad, utilizando
un método de mezclado en fundido, teniendo como objetivo el estudio de los efectos de las
caracteristicas estructurales del surfactante en la morfologia y propiedades finales del
nanocompuesto. Es importante para el lector considerar que en las secciones siguientes
“tallow” se refiere a una cadena hidrocarbonada (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14).

6.1 Caracterizacion de materias primas

Con el fin de caracterizar los EVAs y el PP-EP se realizaron analisis de espectroscopia
infrarroja y de calorimetria diferencial de barrido, los resultados obtenidos se presentan y

discuten en las siguientes secciones.

6.1.1 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR)

En las figuras 16 y 17 se muestran los espectros de FTIR de transmitancia para el EVA28
(ELVAX 260) y el EVA9 (ELVAX 3124) respectivamente. El indice de fluidez de los
EVASs es muy similar (6-7 dg/min), la diferencia mas significativa estriba en la cantidad de
VA que contienen, 9 y 28 respectivamente. Las sefiales caracteristicas en este copolimero
se encuentran en 720, 1024, 1240, 1375, 1470, 1740 cm™. Al incrementarse la cantidad de
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VA se observa una disminucién de la intensidad de la banda en 720 cm™, esta sefial esta
relacionada con los grupos metileno (CH,). Los grupos VA sustituyen un hidrégeno de los
grupos metileno, y por lo tanto un mayor contenido de este grupo en el copolimero se

manifiesta como una disminucion en la intensidad de la sefial a 720 cm™.

100
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1470 cm” 720 cm’”
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Figura 16. Espectro de infrarrojo del ELVAX 3124 %VA =9
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Figura 17. Espectro de infrarrojo del ELVAX 260 %VA = 28
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La sefial en 1024 cm™ corresponde al alargamiento del enlace C-O-C del grupo VA y por lo
tanto su intensidad incrementa con una mayor concentracion estos grupos. La sefial en 1740
cm™ esta asociada a la presencia del grupo carbonilo (C = O) del VA, por lo tanto también
presentara una mayor intensidad en el caso del EVA28 que contiene un mayor nimero de
estos grupos. La intensidad de la sefial en 1375 cm™ también es influenciada por la
presencia de VA, aparece mas intensa en el EVA28.

En la figura 18 se muestra el espectro de FTIR para el copolimero heterofasico PP-EP, en él
se puede observar las sefiales caracteristicas en 720, 974, 995, 1158, 1166, 1375 y
1470 cm™. La sefial que diferencia el espectro del PP-EP con el del homopolimero PP
aparece en 720 cm™, y ésta es debida a la presencia de los grupos metileno. Se utilizé un
método cuantitativo de FTIR™ para corroborar el contenido de etileno en el PP-EP, en éste
se utilizan las bandas de absorbancia en 720 y 974 cm™ que presenta el espectro del

copolimero, el valor calculado fue de 8% en peso de etileno.
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Figura 18. Espectro de infrarrojo de PP-EP 7523
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6.1.2 Termogramas de DSC

Los resultados obtenidos en los anélisis por DSC para el EVA9 y EVA28 se muestran en
los termogramas de la figura 19, en ellos se puede observar una sola endoterma de fusion
para los dos casos, ésta transicion corresponde a la fusion de las secuencias de etileno del
copolimero EVA. Con un mayor contenido de VA disminuye tanto la temperatura de
fusion (Tm) como la intensidad de las endotermas. La introduccion de grupos VA en el
EVA disminuye el porcentaje de cristalinidad en el polimero, y por lo tanto disminuye la
entalpia de fusion y a su vez la temperatura de fusion por la formacion de cristales menos
perfectos. Por medio de una curva de calibracion® y con la temperatura de fusién obtenida

se pudieron calcular los contenidos de VA para ambos EVAs.

-1.0

Tm=98.38 °C

424
144

AH=82.46 Jig

164
18
(a)

-2.0

114

Flujo de calor (W/g)

1.2 4
AH=37.81 J/g

-1.3 4

(b)

-14

50 ‘ 160 ‘ 1\%0
Temperatura (°C)
Figura 19. Termogramas de DSC del copolimero (a) ELVAX 3124 %VA =9
(b) ELVAX 260 %VA =28

El termograma del copolimero heterofasico PP-EP se muestra en la figura 20, se pueden
observar dos endotermas de fusion que corresponden a la parte de etilenos (Tm = 119.32
°C) y al polipropileno (Tm = 166.67 °C). La presencia de una pequena cantidad de etileno
(8%) produce un endoterma de baja intensidad, a diferencia del polipropileno que presenta

un endoterma de mayor intensidad.
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Figura 20. Termograma de DSC del compolimero heterofasico PP-EP

6.2 Estudio para la determinacion del efecto del contenido de arcilla

Para conocer la influencia en el comportamiento del sistema al modificar el contenido de
organoarcilla, se elaboraron nanocompuestos ternarios con concentraciones de 2.3 y 3.8%
en peso de organoarcilla. En esta seccion se emplearon las organoarcillas C20A y C25A
como muestras representativas para hacer la evaluacion. Las muestras se estudiaron por

WAXD, Reometria Capilar y TGA; los resultados se presentan y discuten a continuacion.

6.2.1 Caracterizacion Morfoldgica

Los difractogramas obtenidos para las muestras C20A y sus respectivos nanocompuestos
con 2.3 y 3.8% de organoarcilla se muestran en la figura 21. Se puede observar que la sefal
de difraccion correspondiente al plano dgo; se desplaza hacia angulos mas bajos al aumentar
la concentracién, lo que se relaciona con una mayor apertura de las galerias de la

organoarcilla. Tambien se observa una ligera diferencia entre la definicion del pico de
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difraccion de los nanocompuestos, con una concentracion del 3.8% parece disminuir; esto
debido a un menor orden de las laminillas que conforman las organoarcillas.

Los difractogramas para la C25A y sus nanocompuestos se encuentran en la figura 22, en
ellos no es muy perceptible la desigualdad entre las aperturas de las galerias, se alcanzan
espaciamientos interlaminares entre 3.8 y 4 nm, estos valores parecen sugerir que se trata
de estructuras intercaladas-exfoliadas.

—— (1) C20A; 26 = 3.65; d,,,=2.42 nm
—— (2) PP-EP/EVA28/C20A 2.3%; 26=2.14; d ,=4.13 nm
—— (3) PP-EP/EVA28/C20A 3.8%; 20=2.05; d, =4.31 nm

— ()

Intensidad (u.a.)

Figura 21. Patrones de difraccion de C20A y sus nanocompuestos en concentraciones
de 2.3% y 3.8%.

Cuando la concentracion es de 3.8% los valores de intensidad en la sefial de difraccion doos
son mayores, sin embargo esto no necesariamente esta asociado a una menor intercalacion,
podria ser unicamente el efecto natural al incrementar la concentracion.

Los resultados encontrados por WAXD indican que en el caso de las concentraciones
estudiadas no se presenta un fendmeno de saturacion, donde se promovieran las
interacciones arcilla-arcilla y se incrementara la cantidad de aglomerados'*’. El efecto de
incrementar la concentracion de la organoarcilla en los sistemas se analiza por otras

técnicas para corroborar el comportamiento en discusion.
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— (1) C25A; 26=4.78;d  =1.85

001

—— (2) PP-EP/EVA28/C25A 2.3%; d , =2.18; d ,,=4.05 nm
—— (3) PP-EP/EVA28/C25A 3.8%; 26 = 2.28; d ,=3.88 nm

Intensidad (u.a.)

Figura 22. Patrones de difraccion de C25A y sus nanocompuestos en concentraciones
de 2.3% y 3.8%.

6.2.2 Propiedades Viscoelasticas

La presencia de las organoarcillas C20A y C25A provoca un aumento en el mddulo de la
mezcla PP-EP/EVA28; esto se muestra en las figuras 23 y 24. En previas investigaciones se
ha sugerido que el nivel de mejora en el mddulo refleja el estado de exfoliacion o
dispersion de la organoarcilla.*

Cuando se eleva la concentracién de la C20A en el sistema es posible apreciar un
incremento mas significativo en el médulo durante todo el intervalo de temperaturas
estudiado, lo cual debe estar asociado a particulas de organoarcillas de menor tamafio y
mejor dispersas. En el caso de la C25A a temperaturas por encima de los -10°C el valor del
modulo es mayor al incrementarse el contenido de organoarcilla en el sistema, mientras que
a temperaturas menores el reforzamiento parece ser mejor con una menor concentracion de
organoarcilla. Este comportamiento podria atribuirse a que con una concentracion del 2.3%

la cristalinidad del sistema es menor en comparacion al sistema que contiene 3.8%.
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Estos resultados parecen ser mas contundentes en relacion al comportamiento del sistema
con una variacion la cantidad de organoarcilla; cuando se aumenta el contenido de la carga

el reforzamiento es mayor.

—— (1) PP-EP/EVA28
3.6+ — (2) PP-EP/EVA28/C20A 2.3%
— (3) PP-EP/EVA28/C20A 3.8%

3.54
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Figura 23. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVAZ28, (2) PP-EP/EVA28/C20A 2.3%,
(3) PP-EP/EVA28/C20A 3.8%

— (1) PP-EP/EVA28
—— (2) PP-EP/EVA28/C25A 2.3%
— (3) PP-EP/EVA28/C25A 3.8%
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Figura 24. Médulo eléstico de (1) PP-EP/EVA2S, (2) PP-EP/EVA28/C25A 2.3%,
(3) PP-EP/EVA28/C25A 3.8%
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6.2.3 Caracterizacion Reologica. Reometria capilar

Los resultados obtenidos por reometria capilar para los sistemas PP-EP/EVA28/C20A y
PP-EP/EVA28/C25A se muestran en las figuras 25 y 26, respectivamente. La incorporacion
de las organoarcillas en los sistemas produce un incremento en la viscosidad del sistema,
las laminillas hacen que las cadenas poliméricas no puedan fluir libremente a bajas
velocidades de corte. Cuando las velocidades de corte son altas el comportamiento
observado es distinto, y el comportamiento es muy similar al presentado por la mezcla PP-
EP/EVAZ28; con mayores esfuerzos las laminillas se logran orientar permitiendo el flujo de
las cadenas poliméricas.

Cuando la concentracion de la organoarcilla es de 3.8% en el caso de la C20A se observa
una mayor viscosidad; el aumento en la cantidad de laminillas dispersadas en el sistema
conlleva un incremento en impedimentos para que las cadenas poliméricas a fluyan.
También en el caso de la C25A se puede observar mayor viscosidad si se eleva el contenido

de organoarcilla.

— (1) PP-EP/EVA28
461 — (2) PP-EP/EVA28/C20A 2.3%
—— (3) PP-EP/EVA28/C20A 3.8%

4.4

@)
] @)

4.0

3.8

Log. Viscosidad (poises)

3.6 1

3.4 1

3.2 . . . ; .
1.0 15 2.0 25 3.0

Log. Vel. Corte (s™)

Figura 25. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de la mezcla
PP-EP/EVA28 y el nanocompuesto PP-EP/EVA28/C20A con (2) 2.3% y (3) 3.8% de

organoarcilla.
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467 —— (1) PP-EP/EVA28

3) — (2) PP-EP/EVA28/C25A 2.3%
— (3) PP-EP/EVA28/C25A 3.8%
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Figura 26. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de la mezcla
PP-EP/EVA28 y el nanocompuesto PP-EP/EVA28/C25A con (2) 2.3% y (3) 3.8% de

organoarcilla.

De acuerdo a los resultados obtenidos por WAXD, DMA y Reometria capilar, se considero
pertinente trabajar con una concentracion de 3.8% en los sistemas empleados para estudiar

los diferentes efectos al variar las organoarcillas y el tratamiento térmico.

6.3 Efecto del grado de modificacion quimica de la arcilla o numero de

miliequivalentes.

Para el estudio del grado de modificacion quimica de las arcillas comerciales se eligieron
tres arcillas diferentes, 15A, 6A y 20A; éstas ultimas tienen un sustituyente organico con la
misma estructura quimica, pero en concentracion diferente. A continuacion se discuten los
diferentes efectos encontrados.

La concentracion del modificante organico en la arcilla 6A, 15A y 20A es 140, 125 y 95
meq/100g de arcilla respectivamente; y en los tres casos el modificante organico es el

amonio cuaternario de dimetil ditallow hidrogenado (2M2HT), cuya estructura se muestra
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en la figura 27. En el caso de las arcillas 6A y 15A las galerias se encuentran mas saturadas

por los grupos amina, en comparacién con la 20A.%

CHs

CHy — N®™ — HT

HT

Figura 27. Estructura del modificante organico de las organoarcillas 6A, 15A, 20A.

6.3.1 Caracterizacién Morfologica

Varios investigadores han empleado previamente la difraccion de rayos X para estudiar el
grado de intercalacion de las cadenas de polimeros entre materiales laminados como las
arcillas. Lo anterior es debido a que las cadenas de los polimeros, se intercalan en los
espacios interlaminares de las arcillas y modifican su estructura cristalina; lo que, a su vez,
altera el patrén de difraccion de las arcillas.**

La difraccién de angulo amplio (WAXD) es una técnica frecuentemente utilizada para la

95, 96

caracterizacion de nanocompuestos . En la mayoria de los casos esta técnica es

complementada con algun otro tipo de analisis, y dentro de las mas empleadas se encuentra
la microscopia electrénica de barrido por transmisién modo STEM.>" %8

La figura 28 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de las arcillas 6A, 15A, 20A, y
sus respectivos nanocompuestos PP-EP/EVA/Arcilla, a una concentracion de 3.8% de
arcilla y relacion 60/40 PP-EP/EVA.

El patron de difraccion de las arcillas muestra una sefial de difraccion caracteristica de la
distancia repetitiva de los silicatos sin intercalar en el plano dgos, éste es indicativo de la
separacion de las laminas; otras sefiales de difraccion pueden ser el resultado de multiples
reflexiones como lo predice la ley de Bragg. Después de formar el nanocompuesto el valor
de 26 del pico en el plano doo; tiene una variacion en comparacion al obtenido de la arcilla
pura; dicha variacion esta asociada a la variacion del espacio entre las laminas de la arcilla,

es decir el grado de intercalacion.®*
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~ (1) CBA; 20 = 2.57; d ,,=3.44 nm

)
“) — (2)C15A; 20 = 2.72,d,,=3.25 nm
~(3) C20A; 20 = 3.65; d,,=2.42 nm
)
)
)

001

— (4) PP-EP/EVA28/C6A; 26 = 2.28;d__=3.88 nm

001

— (5) PP-EP/EVA28/C15A;26 = 2.32;d = 3.81 nm
(6) — (6) PP-EP/EVA28/C20A;26 = 2.05; d_ =4.31 nm

001

Intensidad (u.a.)

Figura 28. Patrones de difraccion de las organoarcillas C6A, C15A, C20A y los
nanocompuestos.

En el caso de los patrones de difraccion correspondientes a los tres diferentes
nanocompuestos, se observa una desviacion del pico de difraccién dgo; hacia angulos
menores, lo cual estd asociado a que las laminillas se han separado y generalmente se
asume que las cadenas del polimero han entrado o han sido intercaladas en las galerias. La
presencia del pico de difraccion en el plano dgo; indica que no se ha logrado una exfoliacion
de las laminillas que conforman la organoarcilla y que existe la presencia de tactoides.”
Llevar las cadenas del polimero a este espacio tan confinado requiere superar una barrera
entropica, que puede ser superada por la atraccion energética entre el polimero y la
organoarcilla.

Las sefiales de difraccion de los nanocompuestos formados por las organoarcillas C6A y
C15A presentan valores de difraccion similares en 2.28° (dgo; = 3.88nm) y 2.32° (dgo1 =
3.81nm), respectivamente; sin embargo, estas difracciones son menores a la presentada por
el nanocompuesto de la C20A en 2.05° (doo; = 4.31nm). Es importante relacionar los
espacios de los nanocompuestos con los de las organoarcillas, los cuales en este caso

corresponden a 3.44 nm, 3.25nm, 2.42 nm para la 6A, 15A y 20A respectivamente. Esto
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muestra un incremento en el espaciamiento interlaminar de 0.44 nm para la C6A; 0.56 nm
para la C15A y 1.89 nm para la C20A. Los resultados del WAXD parecen indicar que una
mayor cantidad de surfactante representa una desventaja para lograr exfoliacion de las
laminas en los polimeros. Este comportamiento concuerda con los resultados de Lee y
col.”” para nanocompuestos formados de copolimero estireno/acrilonitrilo (SAN) y
organoarcillas de sustituyentes similares al 2M2HT. Ellos encontraron que la organoarcilla
con 95 meq/100g fue mas eficiente en expandir las galerias de la MMT en comparacion con
la organoarcilla 140 meq/100g. La organoarcilla de 140 mostré un cambio pequefio en el
espaciamiento basal en presencia del SAN, similar al observado en este estudio para las
organoarcillas C6A y C15A en el nanocompuesto PP-EP/EVA. Por otro lado Fornes y
col.? trabajaron con organoarcillas de sustituyentes del tipo 2M2HT a concentraciones de
95 meq/100g y 125 meq/100g en una matriz de Nylon 6; ellos encontraron que los
difractogramas de los compuestos obtenidos no presentaban una diferencia muy
representativa en el espaciamiento basal, sin embargo el grado de exfoliacién fue menor
para los nanocompuestos de la organoarcilla con 125 meq.

Para los nanocompuestos de las organoarcillas C6A y C15A la intensidad de los picos de
difraccion es muy similar; pero presenta una notable diferencia con el nanocompuesto de la
organoarcilla C20A, en cuyo caso el pico de difraccion es menos definido y de menor
intensidad. Existen varias posibles fuentes para el ensanchamiento de los picos en WAXD
en los CPNC. Uno es la presencia de varios apilamientos con un intervalo similar en el
espaciamiento dgo;. Otro mecanismo del ensanchamiento del pico esta basado en las
imperfecciones de la estructura cristalina de las capas de las [dminas de la arcilla formando
un apilamiento. Es importante resaltar que esta interpretacion del ensanchamiento de las
sefiales es causada por defectos cristalinos en las laminas individuales que se encuentran
dentro de los apilamientos y un espaciamiento interlaminar muy similar, mas no por sefiales
traslapadas que corresponden a apilamientos con diferente espaciamiento interlaminar.**
Por lo tanto, las sefiales de difraccion mas definidas y de mayor intensidad de los
nanocompuestos de las organoarcillas C6A y C15A son representativos de una estructura
intercalada-exfoliada; mientras que el de la organoarcilla 20A menos definido y de menor
intensidad indica una estructura al igual intercalada-exfoliada pero con mayor grado de

exfoliacion.
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Las micrografias de los nanocompuestos PP-EP/EVA28/C6A, PP-EP/EVA28/C15A, PP-
EP/EVA28/C20A se muestran en la figura 29. Las micrografias de los nanocompuestos de
las organoarcillas C6A y C15A muestran principalmente capas intercaladas, sin embargo
también se observan algunos tactoides en la matriz polimérica; es decir, en ambos casos se
trata de una morfologia intercalada-exfoliada. Por otro lado el nanocompuesto formado por
la organoarcilla C20A presenta también una morfologia intercalada-exfoliada, pero con una
mayor cantidad de capas exfoliadas. Los nanocompuestos obtenidos a partir de las
organoarcillas mas saturadas (6A y 15A) contienen menos porcentaje de laminas
dispersadas individualmente y mayor distancia interlaminar, lo cual es consecuencia de una

menor exfoliacion de las laminas.

LEI 30.0kv X100,000 100 30.0kv X100,000 100nm WD 6.1mm

Figura 29. Imagenes de STEM de los nanocompuestos (a) PP-EP/EVA28/C6A, (b) PP-
EP/EVA28/C15A, (c) PP-EP/EVA28/C20A.
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Los resultados obtenidos en WAXD, son complementados con lo observado en las
micrografias para los tres sistemas. Las organoarcillas C6A y C15A tienen mayor nimero
de equivalentes en comparacion a la C20A, es factible que éste contenido extra de
surfactante en ambas arcillas fuera expulsado de las galerias durante la extrusion, creando
de esta forma un ambiente similar en interacciones surfactante-organoarcilla al observado
con la C20A%. Si este fuera el caso, esto explicaria la similitud entre los sistemas
obtenidos.

6.3.2 Caracterizacion Térmica

Como se explico en la seccion de antecedentes, dentro de los beneficios al formar
nanocompuestos polimero-arcilla, se encuentra que las propiedades barrera pueden ser
mejoradas, sin embargo la base para lograr esta mejora, radica en la exfoliacion de las
arcillas. Es importante tener en mente que las arcillas son modificadas con surfactantes
organicos con el fin de lograr mejores interacciones con el polimero. Desafortunadamente,
los surfactantes empleados, entre otros el alquil amonio, tienen baja estabilidad térmica y se
sabe que son degradados a las altas temperaturas, como las que requiere el procesado de los
polimeros. Debido a esto, se realizd una evaluacion de estabilidad térmica por medio de
analisis termogravimétricos a los nanocompuestos obtenidos, donde se obtuvieron los
siguientes resultados.

Los termogramas correspondientes a los nanocompuestos preparados con las organoarcillas
C6A, C15A y C20A aparecen en la figura 30. Se pueden observar dos pérdidas en peso. La
primer pérdida esta asociada al &cido acético, el cual es el principal producto de
descomposicion cuando el EVA es pirolizado®™. Se han observado ademés pequefios
fragmentos de cadena, asi como también queteno, mondxido de carbono, didxido de
carbono y agua. La segunda pérdida en peso estd asociada con la pirélisis de las cadenas
alifaticas del EVA 'y del PP-EP.

La primer pérdida en peso para todos los nanocompuestos comienza alrededor de los
280°C, sin embargo los nanocompuestos que tienen mayor pérdida en esta caida son los
formados por las organoarcillas C6A y C15A, lo que probablemente esté asociado a la

pérdida de organomodificantes dentro de las galerias. La descomposicion de los

64



6. Discusion de Resultados = —

surfactantes podria favorecer la aceleracion en la pérdida de VA, es por esto que las
organoarcillas con mayor contenido de modificante organico tienen velocidades de
descomposicion mayores en esta etapa. En cuanto a la segunda caida se observa que la
presencia de las organoarcillas provoca un retraso en la pérdida de las cadenas alifaticas
tanto del EVA como del PP-EP en comparacion a la mezcla PP-EP/EVA28. Parece que las
tres organoarcillas en estudio protegen de manera similar a los hanocompuestos, lo que esta
relacionado con la buena interaccion que presentan estos surfactantes empleados para su

modificacion.
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)
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Figura 30. Termogramas de TGA de la mezcla PP-EP/EVA28 y los hanocompuestos
con C6A, C15Ay C20A.

6.3.3 Caracterizacion Mecéanica
6.3.3.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

Se sabe que, independientemente del tamafio de particula, un sistema disperso produce una
disminucion en la movilidad y el grado de alineamiento de cadenas en intervalos cortos;
ofreciendo de esta forma, oposicion al movimiento de las cadenas poliméricas bajo

esfuerzo e incrementando el médulo®. EI fenémeno recién descrito se puede observar en la
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figura 31 (a) y la tabla 8 con el aumento en los valores de resistencia a la tension para todas
las muestras en comparacion con la mezcla PP-EP/EVVA28. Por otro lado en la figura (b) y
la tabla 8 se puede observar una disminucién en la elongacién de las tres muestras con
organoarcilla en comparacion con la mezcla PP/EVA28; esto puede ser debido a que las
organoarcillas modifican la capacidad de deformacion al comportarse como un defecto, y
también que la presencia de las organoarcillas incrementa la rigidez del sistema. En otros
trabajos sobre nanocompuestos también se ha reportado que existe una disminucién en la
elongacion debida a la presencia de las organoarcillas.”® 3. En ellos se sugiere que esta
disminucion pudiera estar asociada a una pérdida en la adhesion interfacial, y a su vez, a

menor exfoliacion.
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Figura 31. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacion de las muestras
PP-EP/EVA28/C15A, PP-EP/EVA28/C6A, PP-EP/EVA28/C20A, PP-EP/EVA28.

% de cambio en % de cambio en
Nanocompuesto ) ) » y
Resistencia a la Tension Elongacion
PP-EP/EVA28/C6A -3 -33
PP-EP/EVA28/C15A 5 -27
PP-EP/EVA28/C20A 11 -7

Tabla 8. Porcentaje de cambio en modulo y elongacion de los nanocompuestos con
C6A, C15A y C20A en base al sistema de referencia.

66



== = =

[]11]]
)
)
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Los resultados indican, que una mayor intercalacion-exfoliacion de la organoarcilla se
refleja como un pequefio incremento en la resistencia a la tension, asi como en una mayor
rigidez del sistema, esto se puede observar en los porcentajes mostrados en la tabla 8.
Conforme se incrementa la concentracion del modificante organico en las organoarcillas, la
resistencia a la tensién también aumenta, de tal forma que la C20A es la que presenta el
mayor incremento con respecto a la mezcla PP-EP/EVA28. Por otro lado, respecto a la
elongacion, la C20A también es la que produce una disminucion menor en esta propiedad.

6.3.3.2 Propiedades Viscoelasticas

Determinar la porcién eléstica y viscosa de los nanocompuestos, y los factores que
provocan una diferencia en este sentido, es crucial para el entendimiento del
comportamiento del material durante su aplicacion'®. EI DMA es una prueba que permite
conocer esta informacion, es muy Util en la caracterizacion de materiales viscoelasticos
donde se aplica una fuerza oscilatoria a una muestra y se analiza la respuesta del material a
tal fuerza. A partir de los datos obtenidos en esta prueba se pueden calcular propiedades
como la viscosidad a partir del desfasamiento de la respuesta y el modulo de la
recuperacion en la muestra. Para un sistema perfectamente eldstico, el esfuerzo aplicado y
la deformacion resultante estaran en fase, mientras que para un fluido ideal el esfuerzo
estara desfasado con la deformacion en 90°, finalmente un material viscoelastico presentara
un hibrido entre estas dos respuestas. Una ventaja de las pruebas de DMA es que se puede
obtener el mddulo cada vez que se aplica una onda sinusoidal, permitiendo abarcar un
intervalo de temperatura o frecuencia. EI médulo obtenido permite examinar la capacidad
del material para recuperar (E") y perder (E™") energia, asi como la proporcion entre estos
efectos (tan delta).*™

En la figura 32 se muestra el mddulo elastico (E") de las muestras con PP-EP/EVA28 y las
tres diferentes arcillas C15A, C6A, C20A. En todos los casos el modulo elastico se
incrementa en comparacion a la mezcla que no contiene organoarcillas, esto significa que
éstas Ultimas al formar estructuras intercaladas-exfoliadas proporcionan una mayor rigidez

al sistema.
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El modulo del nanocompuesto formado por la organoarcilla 6A es el menor, en
comparacion con los nanocompuestos de la C15A y C20A, lo que significa que las
laminillas de ésta organoarcilla tienen una menor interaccion con las cadenas polimericas.
De manera interesante, la C15A muestra un modulo mayor en comparacion a la C20A a
temperaturas por debajo de 0 °C; sin embargo, a partir de esta temperatura el modulo del
nanocompuesto sufre una caida donde el valor del modulo ahora es menor en comparacion
de la C20A. Esta caida mé&s pronunciada y a menor temperatura del modulo elastico
presentada por el nanocompuesto de la C15A puede ser atribuida a un incremento en la fase

amorfa en el sistema.

3.6 —— (1) PP-EP/EVA28
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Figura 32. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVA28, (2) PP-EP/EVA28/C15A,
(3) PP-EP/EVA28/C6A y (4) PP-EP/EVA28/C20A.

6.3.4 Caracterizacion Reologica

Tener informacidn sobre las propiedades de flujo presentadas por los nanocompuestos es
muy util para conocer la procesabilidad del material. Con este fin se realizaron pruebas de
reometria capilar para las muestras PP-EP/EVA28/C15A, PP-EP/EVA28/C6A vy
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PP-EP/EVA28/C20A vy los resultados de viscosidad a diferentes velocidades de corte se

muestran en la figura 33.
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Figura 33. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de la mezcla
(1) PP-EP/EVAZ28 y los nanocompuestos (2) PP-EP/EVA28/C15A,
(3) PP-EP/EVA28/C6A, (4) PP-EP/EVA28/C20A.

En todos los casos se observa un comportamiento muy similar y no-Newtoniano, ademas se
observa que a bajas velocidades los nanocompuestos presentan una viscosidad ligeramente
mayor en comparacion con la muestra que no contiene organoarcilla. Sin embargo, la
muestra de la organoarcilla C20A presenta una viscosidad notablemente mayor a la
presentada por el resto de los nanocompuestos. El incremento de la viscosidad en todos los
nanocompuestos se atribuye a la presencia de la organoarcilla*®® **. La mayor diferencia en
el incremento de la viscosidad presentado en el caso del nanocompuesto con la C20A esta
asociada con una mejor interaccion entre las laminas de la organoarcilla y la matriz
polimérica'®?; lo que a su vez se traduce en la formacion de un nanocompuesto intercalado-
exfoliado con mayor parte exfoliada. Estos resultados concuerdan con lo encontrado por los
métodos de STEM y WAXD.

Por otro lado, a altas velocidades de corte se puede observar que la dependencia de la

viscosidad con el tipo o la presencia de organoarcilla se reduce, de tal forma que los valores
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6. Discusion de Resultados

en la viscosidad que presentan los nanocompuestos disminuyen e incluso tienden a
igualarse. Esto podria deberse a que las altas velocidades de corte modifican las estructuras
polimero-organoarcilla debido a los esfuerzos, y a su vez estos Gltimos también logran que
las laminillas de las organoarcillas sean alineadas y reorientadas junto con las cadenas de
polimero.* 13

En conjunto las propiedades analizadas muestran que una mayor concentracion del
surfactante no favorece la exfoliacion de las organoarcillas, existe un limite en el cual las
galerias se saturan y ya no permiten el paso de las cadenas poliméricas. De las
organoarcillas estudiadas el mejor comportamiento en la mayoria de los diferentes analisis
realizados lo present6 la C20A, debido a que el surfactante logra abrir las galerias sin

saturarlas y ademas tiene buena interaccion con las cadenas poliméricas

6.4 Estudio de la influencia de grupos voluminosos (impedimento estérico) de las

cadenas del surfactante.

Un factor clave en la interacciéon polimero-arcilla es la afinidad entre los segmentos de
polimero con la superficie del silicato. En el caso de un polimero polar como el Nylon se ha
encontrado que tiene buena afinidad con la superficie de los silicatos, quiza por los enlaces
hidrogeno, y como resultado se pueden alcanzar altos niveles de intercalacion-exfoliacion
en esta matriz polimérica, esto seleccionando las condiciones de proceso adecuadas.”

Las arcillas C10A y C15A son organoarcillas, cuyo modificante organico se encuentra a
una concentracion de 125 meq en ambas. Sin embargo, la estructura quimica de los
modificantes difiere en uno de los grupos sustituyentes; la organoarcilla 10A tiene un
modificante organico del tipo amonio cuaternario de dimetilbencil tallow hidrogenado
(2MBHT), mientras que la C15A tiene amonio cuaternario de dimetil ditallow hidrogenado
(2MT2HT). Ambos modificantes se muestran en la figura 34. Este grupo distinto les brinda
diferente polaridad, aunque en este caso no es suficiente para ser considerada como una
variable mas en la formacion del nanocompuesto. Por otro lado, el volumen del grupo

sustituyente en los modificantes no es igual (diferente impedimento estérico); esto lleva a
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un comportamiento distinto en la formacion del nanocompuesto. A continuacion se

describen los efectos encontrados.

@ (b) c
| )

CHs —N* —CH, —@ CH; — N — HT
| |
HT HT

Figura 34. Estructura de los modificantes orgénicos de las organoarcillas (a) C10A 'y
(b) C15A.

6.4.1 Caracterizacion Morfologica

Los difractogramas correspondientes a las organoarcillas C10A y C15A, junto con sus
respectivos nanocompuestos se presentan en la figura 35. Las sefiales de difraccion en
20 = 2.32° y 20 = 5° corresponden a los nanocompuestos formados por las organoarcillas
C15A y CI10A respectivamente, asi como a espacios basales de dgp; = 3.81 nm y
dooz = 1.77nm. En el caso de la organoarcilla C15A la sefial de difraccion es desplazada
0.56° hacia angulos mas bajos, es decir, se incrementa el espacio basal. Este
comportamiento es contrario al obtenido con la organoarcilla C10A, donde la sefial de
difraccion se desplaza 0.17° hacia angulos mas altos; comportamiento resultante de la
disminucion de los espacios interplaca. Los cambios observados en los picos de difraccion
de cada organoarcilla indican que la C15A logra interaccionar mejor con las cadenas
poliméricas en comparacion a la C10A, y con esto se favorece que las cadenas poliméricas
se localicen entre a las galerias. De acuerdo a estos resultados, con la C15A, es mas sencillo
lograr la dispersion y distribucion de las laminillas que la conforman, permitiendo asi la

obtencion de una estructura mejor intercalada-exfoliada.
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Figura 35. Patrones de difraccién de las organoarcillas C10A, C15Ay los

nanocompuestos.

Las micrografias obtenidas por STEM de los dos hanocompuestos aparecen en la figura 36
y muestran morfologias que concuerdan con lo observado en WAXD. Las caracteristicas
encontradas en ambas micrografias abarcan desde laminas individuales, nanoplacas
intercaladas, hasta tactoides constituidos por el empaquetamiento de varias laminas o
galerias sin intercalar. En el nanocompuesto donde se empled la C15A se observa un mayor

numero de laminas individuales que en el caso de la C10A.

.

LEI 28.0kv X150,000 100nm WD 6.0mm 30.0kv X150,000 100nm WD 6.1mm

Figura 36. Imagenes de STEM de los nanocompuestos (a) PP-EP/EVA28/C10A,
(b) PP-EP/EVA28/C15A.
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Lo observado en los difractogramas y en las micrografias indica que una cadena
hidrocarbonada tiene mejores interacciones con la matriz polimeérica que el grupo benceno,
promoviendo de esta forma una mejor intercalacion de la organoarcilla. Esto puede ser
debido a que el grupo benceno es mas voluminoso que la cadena hidrocarbonada e impide
el acceso de las cadenas poliméricas a las galerias de la arcilla; también pudiera ser que el
grupo benceno es méas propenso a la degradacion, y por consecuencia el espacio
interlaminar sea disminuido. El efecto de la polaridad no fue considerado, esto debido a que
no existe una diferencia significativa entre las polaridades de los grupos sustituyentes de

ambas organoarcillas.

6.4.2 Caracterizacion Térmica

El termograma obtenido de las muestras PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA28/C10A y PP-
EP/EVA28/C15A se presenta en la figura 37. La primer etapa de degradacion, relacionada
a la pérdida de VA en forma de &cido acético, se presenta a menor temperatura en el
nanocompuesto de la C10A, mientras que es practicamente igual en la C15A, considerando
como referencia la mezcla PP-EP/EVA28. Por lo tanto, la C15A proporciona una mayor

estabilidad térmica y se ve reflejada en la velocidad de pérdida observada esta primer etapa.
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Figura 37. Termogramas de TGA de la mezcla PP-EP/EVAZ28 y los nanocompuestos
con C10A y C15A.
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6. Discusion de Resultados

Lo observado en la C10A concuerda con lo encontrado por Zhang y col.'®, quienes
estudiaron un sistema de EVA/organoarcilla y observaron que la eliminacién del acido
acético ocurrio mas rapido en los nanocompuestos que en el EVA puro. Ellos adjudicaron
que la previa descomposicion del surfactante y su producto de degradacion, propician la
descomposicion del acido acético. Ademas de esto, Zanetti y col. también encontraron un
comportamiento similar al emplear octadecilamonio como agente intercalante en la
preparacion de la organoarcilla.’

Durante la segunda pérdida, es decir, durante la degradacion de las cadenas principales, el
comportamiento es distinto, pues se incrementa la temperatura de descomposicion térmica
en el caso de los nanocompuestos. Esto debido a que la organoarcilla proporciona una
excelente propiedad barrera y protege contra la permeacion del aire atmosférico, también

ayuda en la formacién de la capa carbonosa después de la descomposicion térmica.'%*

6.4.3 Caracterizacion Mecanica

6.4.3.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

En la figura 38 y la tabla 9 se presentan los resultados de la resistencia a la tension y
porcentaje de elongacion de los sistemas PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA28/C10A, PP-
EP/EVA28/C15A. Los nanocompuestos presentan una resistencia a la tension ligeramente
mayor y una cierta disminucion en la elongacion en comparacion de la mezcla PP-
EP/EVAZ28; ambos comportamientos son debidos a la presencia de las organoarcillas, las
cuales logran reforzar la matriz polimérica y aumentar su rigidez. Los resultados
presentados sefialan que la C15A forma nanocompuestos con un ligero aumento en la
resistencia a la tension en comparacion con la C10A, esto debido a que el sustituyente
organico de la C15A tiene una mejor interaccion con las cadenas poliméricas. Esta mayor
interaccién de la organoarcilla C15A con las cadenas poliméricas impide el movimiento de
las cadenas, lo cual hace que disminuya la capacidad de la matriz para almacenar energia y
recuperarse después de ser sometida a un esfuerzo; en cambio la C10A permite una mayor

absorcion de energia y una mayor movilidad de las cadenas, puesto que la interaccion entre
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las cadenas y el surfactante no es muy buena, y una menor cantidad de cadenas se

encuentran confinadas entre las galerias de la organoarcilla.
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Figura 38. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacion de las muestras
PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA28/C10A, PP-EP/EVA28/C15A.

% de cambio en % de cambio en
Nanocompuesto ) ) » y
Resistencia a la Tension Elongacion
PP-EP/EVA28/C10A 3 -15
PP-EP/EVA28/C15A 5 -27

Tabla 9. Porcentaje de cambio en médulo y elongacion de los nanocompuestos con
C10A y C15A en base al sistema de referencia.

6.4.3.2 Propiedades Viscoelasticas

El mddulo elastico de las muestras PP-EP/EVA28/C10A, PP-EP/EVA28/C15A y PP-
EP/EVA28 se presenta en la figura 39. Los dos nanocompuestos evaluados muestran un
modulo mayor en comparacion a la mezcla PP-EP/EVA28 en todo el intervalo de la

evaluacion, esto debido a la presencia de las nanoarcillas, las cuales brindan una mayor
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rigidez al sistema como se comento en otro apartado. En otro sentido, comparando los dos
nanocompuestos estudiados, el de C15A presenta un médulo mayor al encontrado para el
nanocompuesto de la C10A. A nivel estructural en esta evaluacion, las cadenas poliméricas
se van reacomodando en respuesta al esfuerzo aplicado, cuando estas cadenas mantienen
una mayor interaccion con las laminillas de la organoarcilla este movimiento se dificulta y
ésto a su vez se ve reflejado en un aumento en el médulo'®. Lo anterior significaria
entonces que la organoarcilla C10A tiene un menor grado de interaccion con las cadenas
poliméricas comparando con la C15A, esto también concuerda con lo observado en las
caracterizaciones por STEM y WAXD al encontrar estructuras mas exfoliadas con la
C15A.

36 - —— (1)PP-EP/EVA28
—— (2) PP-EP/EVA28/C10A
— (3) PP-EP/EVA28/C15A

3.4 1
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Figura 39. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVA28, (2) PP-EP/EVA28/C10A,
(3) PP-EP/EVA28/C15A.

6.4.4 Caracterizacion Reoldgica

Los resultados de las evaluaciones por reometria capilar de las muestras PP-
EP/EVA28/C10A, PP-EP/EVA28/C15A y PP-EP/EVA28 se muestran en la figura 40. A

bajas velocidades de corte se puede observar que la viscosidad de los nanocompuestos es
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superior a la de la mezcla PP-EP/EVAZ28, ya que la presencia de las organoarcillas reduce
la capacidad de las cadenas poliméricas para moverse y por lo tanto oponen mayor
resistencia a fluir. De acuerdo a los resultados obtenidos en WAXD y STEM se esperaria
que la viscosidad del nanocompuesto con la C15A fuera superior a la C10A, sin embargo
los resultados muestran que en todo el intervalo de velocidades de corte estudiado la
viscosidad de la organoarcilla C15A es menor a la observada en la C10A; esto podria ser
atribuido a que en el caso de las C10A se forman tactoides de mayor tamafio, los cuales
resultan mas dificiles de orientar, esto disminuye el flujo de las cadenas y se ve reflejado
como un incremento en la viscosidad. A altas velocidades de corte, la diferencia entre las
viscosidades presentadas por la mezcla PP-EP/EVA28 y los nanocompuestos se hace
menor con una tendencia hacia un mismo valor (cabe resaltar que en el caso de la C10A la
viscosidad sigue siendo superior); esto podria ser atribuido a que los altos esfuerzos
aplicados logran orientar a las laminillas, permitiendo que las cadenas poliméricas fluyan

con mayor facilidad.

4.6

(1) PP-EP/EVA28
44- — (2) PP-EP/EVA28/C10A
| \ — (3) PP-EP/EVA28/C15A
n 4.2 )
[0)]
)
3
2
4.0 N
g
‘o
8 (3)
» 3.8
s (1
e 2)
— 364
3.4+
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0

Log. Vel. Corte (s™)

Figura 40. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de las muestras
(1) PP-EP/EVAZ28, (2) PP-EP/EVA28/C10A, (3) PP-EP/EVA28/C15A.

En este sistema los resultados muestran que los nanocompuestos obtenidos a partir de la

C15A, en la cual el surfactante contiene una cadena hidrogenada, presentan mayor grado de
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intercalacidn-exfoliacion y mayor modulo en comparacion a los nanocompuestos con C10A

(donde un sustituyente del surfactante es el grupo benceno).

6.5 Influencia del cambio en la longitud de una de las cadenas del sustituyente.

El efecto de la longitud de una de las cadenas sustituyentes en el ion amonio puede

observarse al comparar las estructuras de las organoarcillas C25A y C20A en la figura 41.

Es importante resaltar que ambas arcillas tienen una concentracion de 95meq/100g.

(a) CHs (b)
CHs
':Hg i N__CHECHCHECHECHECHg CHg — N™ — HT
I |
HT CHs HT

Figura 41. Estructura de los modificantes organicos de las organoarcillas
(a) C25Ay (b) C20A.

Como se puede observar la organoarcilla C25A presenta una cadena de 6 carbonos y una
ramificacién de 2 carbonos, mientras que la C20A tiene una cadena hidrogenada en su
lugar; por lo tanto se espera diferente interaccién de ambos sustituyentes organicos con la

matriz polimérica.

6.5.1 Caracterizacion Morfoldgica

En la figura 42 se muestran tanto los difractogramas correspondientes a los
nanocompuestos formados por las organoarcillas C25A y C20A, asi como para las

organoarcillas puras.
El nanocompuesto con C25A muestra en 26 = 2.28° una distancia interlaminar dop; = 3.88

nm, la organoarcilla pura en 26 = 4.78 tiene una distancia do; = 1.85 nm; es decir la
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distancia interlaminar aumenta 2.03 nm. Para el caso de la organoarcilla C20A la difraccion
en 3.65° representa una distancia interlaminar dop; = 2.42nm; Su respectivo nanocompuesto
presenta una distancia interlaminar dgos = 4.31 nm en un 20 = 2.05°. En ambos casos se
observa una sefial de difraccion remanente y desplazado hacia angulos menores, aunque no
muy definido; lo que significa que se trata de estructuras intercaladas-exfoliadas en los dos
sistemas. En el caso de la organoarcilla C20A la apertura inicial es mayor a la que presenta
la C25A, lo que resulta ser un factor muy importante para la entrada de las cadenas
poliméricas entre las laminillas, a mayores espacios interlaminares se favorece
ampliamente la formacion de estructuras con mayor grado de exfoliacion. Esto explica
porque el nanocompuesto de la C20A presenta la sefial de difraccion a &ngulos mas bajos y

menos definida que el sistema con C25A.

—— (1) C20A; 20 = 3.65; d,=2.42 nm
@) | — (2)C25A;20=4.78 d, =1.85nm

"\ —— (3) PP-EP/EVA28/C25A; 20 = 2.28; d ,=3.88 nm
‘ —— (4) PP-EP/EVA28/C20A; 20 = 2.05; d  =4.31nm

Intensidad (u.a.)

Figura 42. Patrones de difraccién de las organoarcillas C20A, C25A y los

nanocompuestos.
Los surfactantes en ambos casos tienen estructuras muy similares, por lo que se observa

buena interaccion entre las cadenas poliméricas de la matriz y los surfactantes de las dos
organoarcillas.
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La presencia de la cadena hidrogenada en el surfactante de la C20A aumenta las
interacciones polimero-alquilo en comparacion con la C25A que tiene una cadena més
corta en la estructura del modificante orgénico, esto parece indicar que mayor nimero de
carbonos en la cadena alifatica favorece la dispersion y distribucion de las laminillas en la
matriz polimérica.®

Las micrografias correspondientes a los nanocompuestos de las organoarcillas C25A y
C20A se presentan en la figura 43. En el nanocompuesto de la C25A se observa la
formacion de una estructura intercalada-exfoliada, pero se observa una considerable
cantidad de aglomerados; mientras que en el nanocompuesto de la C20A la estructura
también es intercalada-exfoliada, con la diferencia que en este caso presenta un mayor
grado de exfoliacion. Estos resultados sustentan lo observado por WAXD en el estudio de
los mismos sistemas, donde se sugirié que la mayor apertura inicial entre las laminillas de
la organoarcilla provocada por el surfactante, permite la formacion de un nanocompuestos
con mayor grado de exfoliacion y que la cadena larga en el surfactante de la C20A
promueve las interacciones polimero-organoarcilla. Es importante mencionar que la cadena
hidrocarbonada de la C20A contiene una distribucion de longitudes de cadena y algunas
insaturaciones, mientras que la cadena corta de la organoarcilla C25A es cadena alquilica
pura, lo cual también puede influir en el diferente comportamiento de las organoarcillas en

la matriz polimérica.

LEI 30.0kV X150,000 100nm WD 6.1mm 2| LEI 30.0kV X150,000 100nm WD 6.0mm

Figura 43. Imagenes de STEM de los nanocompuestos (a) PP-EP/EVA28/C25A,
(b) PP-EP/EVA28/C20A.
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Se han realizado otros estudios con nylon®, polipropileno®™ y epoxi®* donde no se han
encontrado efectos significativos de la longitud de una cadena alquilica en el surfactante
para la exfoliacion, cabe mencionar que estos estudios fueron con cadenas alquilicas méas
largas que la estudiada en este caso con la C25A. En otras investigaciones con nylon se ha
encontrado que los surfactantes con una cadena larga logran una mejor exfoliacion™. El
contraste en estos resultados podria sugerir que existe una longitud éptima de cadena
alquilica que logre la mayor apertura de las galerias; especificamente en este caso la
diferencia de carbonos entre las cadenas de la C25A y C20A es suficiente para modificar
las propiedades de los nhanocompuestos obtenidos. Es importante mencionar que el niUmero
de cadenas alquilicas, también es un factor a considerar en la formacién de
nanocompuestos. Se sugiere que, al menos, se necesita una cadena alquilica larga en el
surfactante para reducir las interacciones entre las laminillas y abrir las galerias; y que
agregar varias va tendiendo a bloquear la entrada de las cadenas poliméricas, lo anterior se

puede observar en la figura 44.

Sales cuaternarias de amonio @
Cadenaslargas "

Cadenas poliméricas ...-._.-"

Figura 44. Esquema que muestra el efecto sobre las cadenas poliméricas con el

aumento de cadenas largas en el surfactante.

6.5.2 Caracterizacion Térmica

En la figura 45 se puede observar el termograma correspondiente a los nanocompuestos de
la C20A y C25A, asi como de la mezcla PP-EP/EVA28. En la primer etapa, donde se

elimina el VA en forma de acido acético, el nanocompuesto con la C20A parece tener una
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velocidad de degradacion muy similar a la mezcla PP-EP/EVA28; mientras que la C25A se
degrada en menor tiempo. En la segunda etapa se observa un claro aumento en la
estabilidad de las cadenas principales que conforman la matriz de los sistemas con las
organoarcillas, esto en comparacion a la mezcla de referencia. La aceleracion en la
velocidad de degradacién que se observa en la primera etapa puede ser debida a que existe
una previa degradacion de los surfactantes presentes en la organoarcilla que favorezca la

descomposicion del 4cido acético.'®

80

60

Peso (%)

40

—— (1) PP-EP/EVA28
— (2) PP-EP/EVA28/C25A

20 +
—— (3) PP-EP/EVA28/C20A|

T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 45. Termogramas de TGA la mezcla PP-EP/EVA28 y los nanocompuestos con
C25Ay C20A.

La formacion de &cido acético es el producto dominante en la degradacion del EVA; y es
debida a la pirolisis del éster. Esta reaccion, bien conocida de acetatos de bajo peso

molecular, es generalmente aceptada también para el EVA®:

H H
| | R H O
R C C R —» \C:C/ +
|J | e Ng OH—C—CH,
| <o
A‘\ |
0o——C

CHjy

82



6. Discusion de Resultados

6.5.3 Caracterizacion Mecanica

6.5.3.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

En la evaluacion de tension-elongacion sobre los sistemas PP-EP/EVA28/C25A, PP-
EP/EVA28/C20A y PP-EP/EVAZ28 se obtuvieron los resultados mostrados en la figura 46 y
la tabla 10. Los resultados muestran una tendencia similar, donde el mddulo de tension de
la mezcla PP-EP/EVA28 se incrementa ligeramente en los nanocompuestos al incorporar

ambas arcillas.

1000

20

/
.’_’/ 800

600

=
%

400

Elongacién (%)

Resistenciaala tensién {MPa)

@ (b)

PP-EP/EVA28 PP-EP/EVA28/C25A PP-EP/EVA28/C20A PP-EP/EVA28 PP-EP/EVA28/C25A PP-EP/EVA28/C20A

Figura 46. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacion de las muestras
PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA28/C25A, PP-EP/EVA28/C20A.

% de cambio en

% de cambio en

Nanocompuesto ) ) _ )
Resistencia a la Tension Elongacion
PP-EP/EVA28/C25A 2 -12
PP-EP/EVA28/C20A 11 -7

Tabla 10. Porcentaje de cambio en modulo y elongacién de los nanocompuestos con
C25A y C20A en base al sistema de referencia.
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La C20A logra un cambio mas grande en la resistencia a la tension en comparacion de la
C25A. En cuanto a la elongacién ambas organoarcillas producen un ligero decremento en
su valor en relacion a la mezcla sin ellas, y curiosamente este efecto es mas visible con la
presencia de la organoarcilla C25A. Entonces el sistema con la C20A muestra una ligera
ventaja en ductilidad a pesar de tener un valor mas elevado en resistencia a la tension, es

decir una mayor rigidez. Otros estudios sobre polipropileno, resina epoxica y nylon 6% 1%

1% también han encontrado poco efecto en la variacion de la longitud de una de las cadenas
del sustituyente sobre la exfoliacion mientras que la cadena alquilica estuviera formada por

12 0 mas atomos de carbono.

6.5.3.2 Propiedades Viscoelasticas

La figura 47 presenta el modulo eléstico para las muestras PP-EP/EVA28/C25A, PP-
EP/EVA28/C20A y PP-EP/EVAZ28, evidentemente el modulo se incrementa con la
presencia de las organoarcillas; ademés este aumento es mas notable en el nanocompuesto
con la C20A. Esto puede ser interpretado en relacion a que las laminillas de la organoarcilla
C20A, presentan una mayor interaccién con las cadenas que conforman la matriz
polimérica y de esta manera incrementan el modulo de almacenamiento de la mezcla PP-
EP/EVAZ28.

—— (1) PP-EP/EVA28
N —— (2) PP-EP/EVA28/C25A
~_ ——— (3) PP-EP/EVA28/C20A

3.5+

3.4+

3.3 1

3.2+

Log[E"(MPa)]

3.1+

3.0 1

2.9 T T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 47. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVAZ28, (2) PP-EP/EVA28/C25A,
(3) PP-EP/EVA28/C20A.
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6. Discusion de Resultados

Los resultados obtenidos tienen sentido en relacion a las observaciones realizadas en STEM
y WAXD, donde una cadena mas larga en el surfactante parece favorecer la introduccion de
las cadenas poliméricas entre las laminillas de la arcilla. El hecho de que ambos
nanocompuestos presenten un aumento en el mddulo parece indicar que los dos surfactantes
logran tener una buena interaccion con las cadenas del polimero, sin embargo los valores en
maodulo més altos de la C20A, comparado con C25A, podrian estar asociados a la estructura

mejor intercalada-exfoliada de la C20A.

6.5.4 Caracterizacion Reologica

Es conocido que el flujo de sistemas poliméricos multifase es sensible al tamafio, forma y
caracteristicas superficiales de la fase dispersa, asi como a las estructuras intermedias
inestables e interacciones entre los componentes, en este caso, la matriz polimérica y
arcillas.** De esta manera, la reologia no solamente complementa los métodos tradicionales
de caracterizacion de CPNC, sino que ademas provee informacion sobre el comportamiento
dindmico (flujo) de estos materiales complejos. En la figura 48 se pueden observar las
viscosidades de las muestras PP-EP/EVA28/C20A, PP-EP/EVA28/C25A y PP-EP/EVA28
en funcién de diferentes velocidades de corte. La viscosidad de los nanocompuestos en
estudio es mayor en todo el intervalo de velocidades de corte estudiadas, en comparacion
con la mezcla PP-EP/EVA28.

A altas velocidades de corte se puede observar que el comportamiento de los
nanocompuestos se vuelve muy similar al presentado por la mezcla PP-EP/EVAZ28, esto es
debido a que las laminillas se orientan en la direccion del esfuerzo, lo cual provoca una
disminucién en la viscosidad hacia niveles muy cercanos a la matriz.** Comparando la
viscosidad presentada por los nanocompuestos en el intervalo de velocidades de corte
estudiado, se observa que la C20A logra incrementar en mayor proporcion la viscosidad.
Este incremento superior en la viscosidad sugiere que la C20A tiene mejores interacciones
con las cadenas poliméricas que la C25A. Las interacciones impiden el flujo de las cadenas,
esto se ve reflejado en un aumento en la viscosidad del sistema y estaria asociado a un

mayor grado de exfoliacion de las laminillas.
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46 —— (1) PP-EP/EVA28
—— (2) PP-EP/EVA28/C20A
NS — (3) PP-EP/EVA28/C25A

Log. Viscosidad (poises)

3.2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1.0 15 2.0 25 3.0

Log. Vel. Corte (s™)

Figura 48. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de los nanocompuestos
(1) PP-EP/EVA28, (2) PP-EP/EVA28/C20A, (3) PP-EP/EVA28/C25A.

Después de analizar el comportamiento de la C20A y la C25A en las diferentes
evaluaciones realizadas es posible decir que el surfactante con la cadena larga presenta
mejores resultados que el modificante de la C25A. La naturaleza de ambos surfactantes es
similar, sin embargo en el caso de la C20A la apertura inicial de las galerias es mayor que
en la C25A, lo que permite la entrada de las cadenas poliméricas de tal forma que se logre
una estructura mas exfoliada. Esta morfologia se ve reflejada en un incremento mayor en

las propiedades estudiadas como tension-elongacion o de flujo, entre otras.

6.6 Efecto de la diferente polaridad en las cadenas del surfactante.
Para el estudio de este efecto se utilizaron las arcillas C30B y C93A, cuya concentracion de

surfactante es de 90meqg/100g. Las estructuras de los modificantes organicos de ambas

arcillas se muestran en la figura 49.
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CH;CH,OH H

CHy — N* — T CH; — N* — HT
| (a) | (b)
CH;CH;OH HT

Figura 49. Estructura del modificante organico de las organoarcillas (a) C30B,
(b) C93A.

Los grupos hidroxilos del modificante en la C30B le brindan una mayor polaridad en
comparacion a la C93A, es decir el caracter hidrofébico es mayor para la organoarcilla
C93A.

6.6.1 Caracterizacion Morfoldgica.

El difractograma obtenido de las organoarcillas C30B, C93A y sus respectivos
nanocompuestos se muestran en la figura 50. Las organoarcillas C30B y C93A presentan
sus sefales de difraccion en 26 = 5.1° y 3.45°, una distancia interlaminar dgo; = 1.73nm y
2.56, respectivamente; mientras que las difracciones de sus respectivos nanocompuestos

son en 6.12° y 2.58° con espacios interlaminares doo; = 1.44 y 3.42 nm.

1) C30B; 26 =5.1;d  =1.73 nm

001

2) C93A; 20 = 3.45;d_.=2.56 nm

001

3) PP-EP/EVA28/C30B; 26 = 6.12;d ,=1.44 nm
4) PP-EP/EVA28/C93A; 26 = 2.58; d ,=3.42 nm

@

— o~~~

\7 (2)

\ \
WA

Intensidad (u.a.)

Figura 50. Patrones de difraccion de las organoarcillas C30B, C93A y los

nanocompuestos.
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Se puede observar que el pico de difraccion del nanocompuesto de la organoarcilla C30B se
desplaza hacia angulos mayores por que disminuye su distancia interlaminar; lo cual de

acuerdo a modelamientos moleculares realizados previamente'®**?

podria ser causado por
el acomodo que presenta el surfactante entre las galerias, la parte polar podria interaccionar
con las laminillas de la organoarcilla de tal forma que las moléculas organicas se
posicionen horizontalmente paralelas a las laminillas provocando que existan menores
contactos de las cadenas poliméricas con la organoarcilla. Ademas, los esfuerzos de corte a
los que se somete la muestra durante la preparacion del nanocompuesto podrian estar
promoviendo el contacto del surfactante con las laminillas de tal forma que se cierran las
galerias. De acuerdo al modelo molecular*? que se muestra en la figura 51, cuando las
cadenas del modificante organico se encuentran paralelas a la superficie de las nanoplacas
la distancia es de 15.83 A, mientras que la sefial de difraccion medida por WAXD fue de

17.3 A.

o= 15.83A

Figura 51. Modelo Molecular que predice el confinamiento del grupo organico

MT2EtOH entre dos nanoplacas de montmorillonita'*.

Por otro lado y al contrario, la C93A presenta un pico de difraccién con un corrimiento
hacia angulos menores indicando una apertura en las galerias, también su intensidad esta
asociada a nanocompuestos intercalados. Lo observado anteriormente nos muestra que el
aumento en la polaridad del surfactante disminuye las interacciones polimero-arcilla a pesar
de que el grupo vinil acetato del EVA brinda cierta polaridad al sistema.

Para obtener estructuras con el mayor grado de exfoliacién posible, la polaridad de la
matriz y la organoarcilla deben ser lo mas similares posible. Las interacciones polares son
cruciales en la formacion de sistemas bien dispersos por medio de intercalacion en
fundido'®, el sistema en estudio presenta una competencia entre varios fenémenos, esto
debido a que el EVA provee de cierta parte polar a la matriz y el PP-EP, por otro lado

representa la parte no polar. De acuerdo a los resultados una organoarcilla como la C93A
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con surfactante no polar logra mejores interacciones polimero-arcilla, lo que significa que
las interacciones que predominan son entre las cadenas no polares y el surfactante.

En las micrografias obtenidas por medio de STEM de los nanocompuestos
correspondientes a las organoarcillas C30B y C93A (Fig. 52), se puede observar que las
estructuras o arreglos de las nanoplacas corresponden a lo encontrado en sus respectivos

difractogramas.

LEI 28.0kvV X150,000 100nm WD 6.0mm 0.0kV X150,000 100nm WD 8.1mm

Figura 52. Imagenes de STEM de los nanocompuestos (a) PP-EP/EVA28/C30B,
(b) PP-EP/EVA28/CI3A.

La figura 52 (a) muestra que el nanocompuesto de la organoarcilla C30B esta formado por
una gran cantidad de aglomerados (tactoides), mientras que en la figura 52 (b) se presentan
estructuras intercaladas. El surfactante de la organoarcilla C93A logra formar éstas
estructuras debido a que las cadenas alifaticas tienen una mayor interaccion con las cadenas
del PP-EP. Esto puede ser atribuido a que los grupos —OH del surfactante en la C30B
presentan mayor interaccion la superficie de las nanoplacas de la arcilla, impidiendo en
gran medida la interaccién polimero-arcilla, llevando de esta manera a una disminucion en

el grado de intercalacion de las laminillas.”
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6.6.2 Caracterizacion Térmica

Como se puede observar en la figura 53, no existe una diferencia muy significativa en la
velocidad de pérdida del VA entre los nanocompuestos y la mezcla PP-EP/EVA28. Pero,
por otro lado, en la segunda etapa de descomposicion existe diferencia entre los
nanocompuestos y la mezcla. Las laminillas de las organoarcillas logran hacer més lento el
proceso de degradacion de las cadenas poliméricas. La diferencia en el comportamiento de
las organoarcillas resulta significativo y concuerda con los resultados obtenidos por las
técnicas discutidas anteriormente, donde se explicd que la C93A presenta una morfologia
mas intercalada-exfoliada, y logra una mejor interaccion con las cadenas de los polimeros
en comparacion a la C30B. En este caso a diferencia de las organoarcillas discutidas en las
otras secciones, la descomposicion del surfactante no tiene un efecto catalitico de la misma

magnitud sobre la pérdida de VA.
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Figura 53. Termogramas de TGA de la mezcla PP-EP/EVAZ28 y los nanocompuestos
con C30B y C93A.

Algunos autores sugieren que el aumento en la estabilidad térmica de los nanocompuestos
es debido a que en la superficie del polimero se forma una capa carbonizada, la cual

contiene una alta concentracion de carbon y silicatos, y puede actuar entonces como un
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excelente aislante y como barrera para el transporte de masa, haciendo mas lenta la difusion
de los productos volatiles generados durante la descomposicién.®® En la segunda caida,
durante la pérdida de las cadenas alifaticas, la C93A brinda una mejor estabilidad al sistema
al presentar temperaturas mas altas de descomposicion, sin embargo la pérdida sucede en

menor tiempo en comparacion con la C30B.

6.6.3 Caracterizacion Mecanica

6.6.3.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

En el estudio de los nanocompuestos formados por la C30B y la C93A las propiedades
mecanicas proporcionan una significativa diferencia entre ambas estructuras, como se
puede observar en los resultados de las pruebas de tension-elongacion presentados en la
figura 54 y la tabla 11. En las graficas se muestra que la presencia de cadenas menos
polares da lugar a un mayor incremento en la resistencia a la tension (Fig. 54a); ya que el
valor de esta propiedad correspondiente al sustituyente con grupos hidroxi-etil presenta un
valor muy similar al de la mezcla PP-EP/EVA28, mientras que la resistencia a la tensién de
la C93A si es notablemente mayor. En el caso de la C93A se logra un buen refuerzo de la
matriz polimérica, aumentando la fuerza necesaria para lograr su deformacion bajo un

esfuerzo de tension.
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Figura 54. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacion de las muestras
PP-EP/EVA28/C30B, PP-EP/EVA28/C93A, PP-EP/EVAZ28.
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%0 de cambio en %0 de cambio en
Nanocompuesto ) ) » »
Resistencia a la Tension Elongacion
PP-EP/EVA28/C30B 3 18
PP-EP/EVA28/C93A 12 -9

Tabla 11. Porcentaje de cambio en modulo y elongacién de los nanocompuestos con
C30B y C93A en base al sistema de referencia.

Por otro lado en la figura 54 (b) se observan dos tendencias distintas, la primera con la
C30B que produce un aumento en la elongacion del sistema, mientras la C93A produce el
efecto contrario al reducir la capacidad del sistema a ser deformado antes de llegar a la
fractura. EI comportamiento mostrado por la C93A es el encontrado en los sistemas
discutidos en las secciones anteriores, donde las laminillas de la organoarcilla se comportan
como defectos e impiden que el sistema sea capaz de absorber los esfuerzos, provocando

asi una disminucion en la elongacién del sistema.

6.6.3.2 Propiedades Viscoelasticas

El médulo elastico para los sistemas PP-EP/EVA28/C30B, PP-EP/EVA28/C93A y PP-
EP/EVAZ28 se presenta en la figura 55, en ella se puede observar que los dos primeros
tienen un médulo notablemente mayor respecto a la mezcla sin organoarcilla, la diferencia
en el comportamiento de ambos nanocompuestos resulta importante. Las laminillas de la
organoarcilla muestran buenas interacciones con las cadenas poliméricas, y esto provoca un
aumento en la rigidez del sistema.

A temperaturas por encima de 0°C existe una ligera diferencia entre los modulos
presentados por la C30B y la C93A, donde ésta Gltima logra médulos superiores a la que
contiene el surfactante con dos grupos hidroxi-etil. Los resultados sefialan una interaccién
similar de ambas organoarcillas con la matriz polimérica, sin embargo esta pequefia

diferencia a temperaturas superiores a los 0°C significa mejor interaccion entre un
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surfactante menos polar y la matriz polimérica. Zhang y col.*®* en un estudio sobre sistemas
EVA/arcilla, con arcillas compuestas de diferentes modificantes organicos, encontraron

también una relacion entre el incremento en el médulo y mejor interaccion polimero-arcilla.
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Figura 55. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVA28, (2) PP-EP/EVA28/C30B,
(3) PP-EP/EVA28/C93A

6.6.4 Caracterizacion Reoldgica

En la figura 56 se muestran los resultados obtenidos por reometria capilar para las muestras
PP-EP/EVA28/C30B, PP-EP/EVA28/C93A y PP-EP/EVA28. A bajas velocidades de corte
se puede observar que los nanocompuestos muestran mayor viscosidad en comparacion con
la mezcla PP-EP/EVA28. Esto es debido a la presencia de las laminillas de las
organoarcillas que no permiten el flujo de las cadenas poliméricas. De acuerdo a los
resultados obtenidos por WAXD y STEM el sistema que presenta una morfologia
intercalada-exfoliada con mayor grado de exfoliacion es el que contiene a la C93A, por lo
tanto se esperaba que el sistema con esta organoarcilla presentara una viscosidad mayor al
sistema con C30B, sin embargo, se puede observar que en el intervalo de velocidades de

corte estudiado la viscosidad del nanocompuesto con la C30B es superior a la C93A. Esto
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posiblemente debido a que los tactoides que forma la C30B resultan mas dificiles de
orientar, por lo tanto seria necesario un esfuerzo de corte mayor para lograr el flujo de las
cadenas poliméricas entre estos tactoides; en el caso de la C93A, al aplicar el esfuerzo de

corte las laminillas se orientan, y como consecuencia la viscosidad disminuye.

46 —— (1) PP-EP/EVA28
' —— (2) PP-EP/EVA28/C30B
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Figura 56. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de la mezcla
(1) PP-EP/EVAZ28 y los nanocompuestos (2) PP-EP/EVA28/C30B,
(3) PP-EP/EVA28/CI3A.

De acuerdo a los resultados para la C93A, se logra una baja dispersién. Para el caso de la
C30B el espacio interlaminar se ve disminuido, esto puede ser atribuido a que las
interacciones modificante-organoarcilla sean las que predominen, provocando una
disminucién del espacio de las galerias™®. Los nanocompuestos que contienen C93A
presentan una mejora en el modulo y en resistencia a la tension. La diferencia en los
comportamientos sugiere que la polaridad del surfactante si puede producir un cambio en

las propiedades del sistema.
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6.7 Anadlisis de los efectos de variar el contenido de vinil acetato en el EVA.

El copolimero EVA cambia sus propiedades significativamente de acuerdo al contenido de
vinil acetato®, por lo tanto se espera que también existan cambios en la formacién de
nanocompuestos con la C93A vy diferente contenido de VA. En este caso, se obtuvieron
sistemas formados con EVA de 9% y 28% en contenido de VA para el estudio del efecto al

variar esta caracteristica en uno de los copolimeros que conforman la matriz.
6.7.1 Caracterizacion Morfoldgica

En el difractograma de la figura 57 se muestran los patrones de difraccion de la

organoarcilla C93A y sus respectivos hanocompuestos formados con EVA28 y EVAO9.

— (1) C93A; 20 = 3.45d_ = 2.56 nm

001

— (2) PP-EP/EVA9/CI3A; 26 = 3.1, d ,,= 2.85 nm
— (3) PP-EP/EVA28/C93A; 26 = 2.58 ; d = 3.42 nm

14000 2)

12000 4
10000
8000 - /
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Intensidad (u.a.)
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2000

26

Figura 57. Patrones de difraccion de la organoarcilla C93A y sus respectivos

nanocompuestos con EVA9 y EVA28.

Los nanocompuestos formados por la organoarcilla C93A (26 = 3.45°), presentan en 2.58°
y 3.1° espacios interlaminares dgo; = 3.42nm y 2.85 nm, con el EVA28 y EVA9
respectivamente. Esto sugiere que al aumentar la cantidad de vinil acetato en el EVA las

interacciones polimero-arcilla también se ven incrementadas de tal forma que es posible
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obtener nanocompuestos intercalados-exfoliados con mayor grado de exfoliacién. Muy
seguramente el aumento en la polaridad del EVA con mayor cantidad de vinil acetato
favorece por un lado las interacciones entre las cadenas del polimero y los iones no
intercambiados en la superficie de la arcilla; y por otro lado el hidrogeno acido le brinda
algo de polaridad a la organoarcilla lo cual mejora la interaccion con este EVA de mayor
contenido de vinil acetato.

También se realizaron estudios por medio de STEM sobre estos mismos sistemas y las
micrografias de los nanocompuestos PP-EP/EVA9/C93A y PP-EP/EVA28/C93A se

presentan en la figura 58.

LEI 30.0kV X150,000 100nm WD 6.0mm 30 X150,000 100nm WD 8.1mm

Figura 58. Imagenes de STEM de los nanocompuestos (a) PP-EP/EVA9/C93A,
(b) PP-EP/EVA28/C93A.

Se puede observar una mayor cantidad de aglomerados en la micrografia del
nanocompuesto que contiene EVA9 en la matriz polimérica en comparacion a los formados
con EVA28. Esto concuerda con lo observado en los difractogramas de los mismos
nanocompuestos. Las cadenas alquilicas del modificante organico en las galerias de la
organoarcilla C93A favorecen mas la formacién de nanocompuestos intercalados-
exfoliados en presencia del EVA28 que en el EVAY, esto sugiere que una mayor polaridad
en la matriz promueve una mayor interaccion entre las cadenas del polimero y la superficie

de la organoarcilla.
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6.7.2 Caracterizacion Térmica

En la figura 59 se encuentran contenidos los resultados de las pruebas termogravimétricas
realizadas para las muestras con EVA9 y EVA28 de la organoarcilla C93A. En la primer
caida, al incrementar el contenido de VA en el EVA, la velocidad de degradacion también
aumenta como consecuencia de la accién catalitica del 4cido acético formado*®. Un mayor
contenido de VA hace que la primer pérdida sea mucho mayor debido a que son estos

grupos los que se descomponen durante esta etapa.
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Figura 59. Termogramas de TGA de las mezclas PP-EP/EVA9, PP-EP/EVA28 y los
nanocompuestos con la C93A.

En la segunda pérdida, donde se descomponen las cadenas alifaticas de EVA y del PP-EP,
se presenta a mayores temperaturas con el EVA9, sin embargo la pérdida es mas lenta en el
caso del EVA28. ElI mayor grado de exfoliacion en la estructura intercalada-exfoliada
formada con un aumento en el contenido de VA es lo que hace que este sistema presente

una mayor resistencia térmica.
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6.7.3 Caracterizacion Mecanica

6.7.3.1 Resistencia a la Tension y porcentaje de Elongacion

Las muestras con EVA28 y EVA9 fueron sometidas a las mismas condiciones de mezclado
durante la formacion del nanocompuesto, sin embargo el grado de dispersion de la C93A en
cada EVA es distinto; muy seguramente debido a que la polaridad aumenta con un mayor
contenido de VA, lo que por un lado implica diferentes niveles de interaccion
organoarcillas-polimero, y por otro que se presenten distintas cantidades de zonas amorfas
en la matriz.” En la figura 60 (a) y la tabla 12 se puede observar una clara diferencia entre
los valores de resistencia a la tension obtenidos para los nanocompuestos con EVA28 y
EVA9; mientras los sistemas formados a partir del EVA con mayor contenido de vinil
acetato logran el reforzamiento del sistema, los de menor VA no provocan un efecto
favorable sobre la matriz, por el contrario disminuyen la resistencia a la tension. Lo anterior
significa que las zonas amorfas tienen influencia en las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos, resultado que concuerda con lo encontrado por Chaudhary y col.” Estos
ultimos encontraron que el comportamiento mecanico en este tipo de sistemas, se ve
afectado por dos factores principales. ElI primero es debido a las dimensiones de la
organoarcilla, si éstas se encuentran en escala nanométrica pueden lograr un incremento en
el modulo; el segundo es debido a la disminucion de la parte amorfa con el menor

contenido de VA, lo cual disminuira la resistencia a la tension y la elongacion.*
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Figura 60. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacidon de las muestras
PP-EP/EVAY9, PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA9/C93A, PP-EP/EVA28/C93A.
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%0 de cambio en

% de cambio en

Nanocompuesto _ _ 5 5
resistencia a la Tension Elongacion
PP-EP/EVA9/C93A -4 -25
PP-EP/EVA28/C93A 12 -9

Tabla 12. Porcentaje de cambio en modulo y elongacién de PP-EP/EVA9/C93Ay
PP-EP/EVA28/C93A en base al sistema de referencia.

En la figura 60 (b) y en la tabla 12 se puede observar que la presencia de las organoarcilla
en la matriz de PP-EP/EVA9 provoca una mayor disminucién sobre la capacidad de
elongacion del sistema en comparacion con el comportamiento encontrado para el sistema
con EVA28. El aumento en la polaridad de la matriz polimérica con un mayor contenido de
VA parece favorecer las interacciones polimero-arcilla en los sistemas formados con C93A.
Esta mejora en las interacciones se ve reflejada en una mayor resistencia a la tension y un

menor efecto sobre la disminucién en la capacidad de elongacion del sistema.

6.7.3.2 Propiedades Viscoelésticas

El médulo determinado por DMA para las muestras con C93A en las matrices de EVA28 y
EVAQ9 se presenta en la figura 61. Se puede observar que la presencia de la organoarcilla
produce un incremento sobre los mddulos de las mezclas con los diferentes EVAS. Sin
embargo, este aumento es mayor en el caso de los nanocompuestos con menor contenido de
VA, debido a que el menor contenido de parte elastomérica hace que el sistema presente
una mayor rigidez.

Los resultados muestran que un aumento en la polaridad de la matriz polimérica, por medio
de un mayor contenido de VA en el EVA, produce un cambio significativo en el
comportamiento que presenta el sistema, y que las interacciones polimero-arcilla si se ven
afectadas por esta caracteristica. El aumento en la parte amorfa con mayor contenido de VA
hace que el modulo disminuya. A pesar de observar un modulo mayor en el caso del EVA9
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con la presencia de la organoarcilla, el incremento es mayor entre la mezcla PP-EP/EVA28
y el respectivo nanocompuesto; con el EVA9 el modulo aumenta 14.10 %, mientras que
con el EVAZ28 el incremento es de 30.64 %. Esto podria estar relacionado con mejores

interacciones a mayor contenido de VA en el EVA.

3.6
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Figura 61. Modulo elastico de (1) PP-EP/EVAY, (2) PP-EP/EVA28, (3) PP-
EP/EVA9/93A, (4) PP-EP/EVA28/C93A.

6.7.4 Caracterizacion Reoldgica

La viscosidad bajo velocidades de corte entre 10'-10% s para las muestras PP-EP/EVAY,
PP-EP/EVA28, PP-EP/EVA9/C93A y PP-EP/EVA28/C93A se muestra en la figura 62. El
indice de fluidez del EVA28 es menor al del EVA9 (Tabla 2), lo que se refleja en una
viscosidad ligeramente mayor para el EVA28. Se puede observar que la presencia de las
organoarcillas en el sistema provoca un incremento en la viscosidad en fundido del sistema
a bajas velocidades de corte. El incremento en la viscosidad es mayor con el EVA28, lo que
sugiere que el aumento en la polaridad de la matriz favorece las interacciones polimero-
arcilla, esto permite una mejor dispersién de las organoarcillas y dificulta el flujo de las

cadenas polimericas.
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Figura 62. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte de la mezcla
(1) PP-EP/EVA9 y de los nanocompuestos (2) PP-EP/EVA28, (3) PP-EP/EVA9/C93A,
(4) PP-EP/EVA28/C93A.

En los nanocompuestos obtenidos se observa que conforme aumenta la velocidad de corte
la viscosidad del sistema tiende a disminuir, esto es porque las altas velocidades de corte
consiguen que las laminillas de la organoarcilla sean orientadas y dejen de impedir o
retrasar el flujo unidireccional del polimero.

En general, los resultados indican que la polaridad del sistema si influye sobre el grado de
intercalacion-exfoliacién de la organoarcilla C93A, y que las interacciones polimero-arcilla
se ven favorecidas con un incremento en el contenido de vinil acetato. La estructura con
mejor grado de exfoliacion observada en los nanocompuestos con EVA28 también presenta

buenos resultados en el resto de las evaluaciones realizadas.

6.8 Estudio del reprocesado sobre el sistema PP-EP/EVA/Arcilla.

Para observar los efectos producidos por el reprocesado sobre la dispersion y distribucion
de las organoarcillas en la mezcla PP-EP/EVA/organoarcilla fueron seleccionadas las
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organoarcillas C25A y C20A en concentracion de 3.8% y EVA con 28% de vinil acetato,
las cuales presentaron un buen comportamiento al ser introducidas en la matriz polimérica
de PP-EP/EVA. En la seccion 6.5 se discuten los nanocompuestos obtenidos a partir de las
organoarcillas C25A y C20A. Para cada mezcla se efectuaron nueve ciclos en total, de los
cuales se tomaron muestras en los ciclos I, IV, VII 'y IX con la finalidad de caracterizarlos y
observar los posibles cambios en la morfologia y propiedades de los sistemas
seleccionados. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.

6.8.1 Caracterizaciéon Morfologica

En la figura 63 se muestra el difractograma con las sefiales obtenidas para las muestras
tomadas en los ciclos I, IV, VIl y IX para los hanocompuestos PP-EP/EVA/C25A. En ellos
se puede observar que la definicién del pico correspondiente al plano dgo; disminuye un
poco conforme se incrementa el nimero de ciclos, esto significa que disminuye el orden en
las laminillas que conforman la organoarcilla C25A. Las sefiales de difraccion de todas las
muestras se encuentran en angulos bajos, lo cual indica que no se cierran los espacios de las
galerias conforme aumentan los ciclos; sin embargo la sefial no desaparece, lo que indica
que la estructura intercalada-exfoliada se mantiene después de que el nanocompuesto se
hace pasar por mas ciclos.

Por otro lado, la figura 64 muestra el difractograma para las muestras de los
nanocompuestos PP-EP/EVA/C20A en los ciclos I, IV, VII, IX. En él se puede observar
que conforme la muestra se hace pasar por mas ciclos la definicion de la sefial de difraccién
disminuye hasta practicamente desaparecer. Esto debe ser debido a que los esfuerzos de
corte en el extrusor promueven la separacion de las laminas, promoviendo de esta forma
una estructura précticamente exfoliada. Aunado a esto la intensidad de las sefiales
disminuye, lo que a su vez indica que la cantidad de estructuras intercaladas es menor y que
las laminillas de la organoarcilla aumentan su espacio interlaminar y pierden el orden de su

estructura cristalina.
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Figura 63. Patrones de difraccion de los nanocompuestos de PP-EP/EVA/C25A en los
ciclos (1) I, (2) 1V, (3) VII, (4) IX.
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Figura 64. Patrones de difraccion de los nanocompuestos de PP-EP/EVA/C20A en los
ciclos (1) 1, (2) 1V, (3) VI, (4) IX.
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En las figuras 65 y 66 se pueden observar las micrografias obtenidas por la técnica de
STEM para las muestras PP-EP/EVA/C25A y PP-EP/EVA/C20A en los ciclos I, IV y IX.
Se puede observar como el grado de exfoliacion aumenta con el nimero de ciclos, esto para
ambos casos, tanto los nanocompuestos formados por la C25A como los formados por la
C20A. Como se sefial6 antes, la organoarcilla C20A logra una mejor estructura intercalada-
exfoliada en comparacion con la organoarcilla C25A.

Para los nanocompuestos formados por la C25A se puede observar que en el primer ciclo
existen en su mayoria aglomerados, mientras que para el noveno ciclo ya aumenta en cierta
cantidad las laminas exfoliadas en la matriz. En cuanto a la organoarcilla C20A desde el
primer ciclo ya se puede observar una morfologia con buena cantidad de ldminas
exfoliadas, y para el noveno ciclo parece predominar la estructura exfoliada. Estos
resultados sustentan la informacidn obtenida por los estudios en WAXD. Después del ciclo

IV se puede observar la formacién de pequefios geles.

LEI 30.0kV X100,000 100nm WD ®6.1mm LEI 28.0kV X100,000 100nm WD 8.0mm

WD 8.2mm

Figura 65. Imagenes de STEM de los nanocompuestos PP-EP/EVA/C25A en los ciclos
@1, (b) 1V, (c) IX.
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LEI 30.0kv X100,000 0 LEI 30.0kv X100,000 100nm WD 6.0mm

Figura 66. Imagenes de STEM de los nanocompuestos PP-EP/EVA/C20A en los ciclos
@1, (b) 1V, (c) IX.

6.8.2 Caracterizacion Térmica

A las muestras de PP-EP/EVA28/C25A y PP-EP/EVA28/C20A durante los ciclos I, 1V,
VIl y IX se les realizaron pruebas de TGA, los resultados obtenidos se muestran en las
figuras 67 y 68.

En el caso de la C25A se observa que desde el ciclo I, como ya se habia discutido en
secciones anteriores, la pérdida de las cadenas principales en la segunda caida es registrada
a temperaturas superiores a la encontrada para la mezcla PP-EP/EVA28. Comparando los
ciclos 1 y 1V, existe un ligero cambio entre las temperaturas a las que se registra la segunda
etapa de pérdida, donde ocurre la degradacion de las cadenas poliolefinicas del EVA, del
copolimero heteroféasico PP-EP y la volatilizacién completa de los polimeros. Sin embargo

entre los ciclos IV, VIl y IX las curvas quedan traslapadas, las pérdidas suceden a las
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mismas temperaturas y velocidades. Los resultados sugieren que a pesar de que la muestra
sea sometida a mayor cantidad de esfuerzos y temperaturas conforme aumenta el nimero
de ciclos, la capacidad de las laminillas de la C25A para incrementar la estabilidad térmica

del sistema no desaparece.
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Figura 67. Termogramas de TGA de los nanocompuestos PP-EP/EVA28/C25A en los
ciclos I, 1V, VII, IX.

Por otro lado, la C20A parece tener un comportamiento algo distinto a lo encontrado para la
C25A. Entre los ciclos 1 y VII parece no existir un cambio en la estabilidad térmica
brindada al sistema, sin embargo la diferencia entre el V11 y el IX resulta considerable. Esto
pudiera asociarse con un aumento en la exfoliacion de las laminillas de la organoarcilla
C20A, lo cual aumenta la capacidad de la organoarcilla para aumentar las temperaturas a
las cuales ocurre la degradacion de los nanocompuestos. Al igual que la C25A, la C20A en
ninguno de sus ciclos presenta una estabilidad térmica menor a la encontrada para la mezcla
PP-EP/EVAZ28.
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Figura 68. Termogramas de TGA de los nanocompuestos PP/EVA28/C20A en los
ciclos I, 1V, VII, IX.

6.8.3 Caracterizacion Mecanica

Resulta un hecho muy conocido que las propiedades reoldgicas y mecanicas de los
materiales presentan una fuerte dependencia con el peso molecular; en estudios como éste
también de la cantidad de ciclos a los que la muestra ha sido sometida. En los siguientes

apartados se discuten los resultados obtenidos sobre estas propiedades.**

6.8.3.1 Resistencia a la Tensidn y porcentaje de Elongacién

El efecto del reprocesado térmico sobre las propiedades de tension y elongacion para las
muestras con organoarcillas C25A y C20A en los ciclos I, IV, VII y IX se muestra en las
figuras 69 y 70 asi como en las tablas 13 y 14. En el caso de la C25A no se puede observar
una tendencia clara hacia una disminucion del médulo, conforme la muestra es sometida a

mas ciclos. Pero cabe destacar que no se observa una caida muy importante en la resistencia
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a la tension, lo que sugiere una buena estabilidad en el sistema, ya que conserva el

reforzamiento brindado por la organoarcilla.
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Figura 69. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacién de las muestras
PP-EP/EVA28/C25A en los ciclos I, IV, VIl y IX.

% de cambio en % de cambio en
Nanocompuesto ) ) . N
Resistencia a la Tension Elongacion
Ciclo | C25A -1.1 -12.1
Ciclo IV C25A 9.0 -12.9
Ciclo VII C25A -10.0 -26.1
Ciclo IX C25A -2.9 -27.3

Tabla 13. Porcentaje de cambio en modulo y elongacion del sistema
PP-EP/EVA28/C25A durante diferentes ciclos de reprocesado.
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Figura 70. (a) Resistencia a la tension y (b) Porcentaje de elongacion de las muestras
PP-EP/EVA28/C20A en los ciclos I, 1V, VIl y IX.

% de cambio en % de cambio en
Nanocompuesto ) ) . »
Resistencia a la Tension Elongacion
Ciclo | C20A 7.8 -7.3
Ciclo IV C20A 5.8 -20.3
Ciclo VII C20A 49 -37.9
Ciclo IX C20A 4.2 -36.4

Tabla 14. Porcentaje de cambio en modulo y elongacion del sistema
PP-EP/EVA28/C20A durante diferentes ciclos de reprocesado.

En la figura 70 (a) es muy notable la tendencia que muestra el sistema con la C20A a
disminuir en resistencia a la tension conforme se aumenta el nimero de ciclos por los que
se hace pasar la muestra. Sin embargo esta disminucién es muy pequefia incluso en el ciclo
IX. Los resultados parecen indicar que los efectos del reprocesado sobre la resistencia a la
tension es mas notable en el sistema C25A que C20A.

Las altas velocidades de corte que provocan los elementos presentes en el extrusor doble
husillo podrian estar provocando el rompimiento de particulas, llevando a una reduccion

tanto en el tamafio como en la distribucion de la fase dispersa y a una mayor

109



6. Discusion de Resultados = —

homogeneidad®’. Ademas de que los mismos esfuerzos ayudan en la apertura de las galerias
para que entren las cadenas poliméricas y mejorar de esta manera la exfoliacion de las
laminillas. Estos cambios en la morfologia podrian favorecer las interacciones entre los
elementos del sistema de tal forma que no exista una caida drastica en la resistencia a la
tension.

En cuanto a la capacidad de elongacién de los sistemas con las dos organoarcillas, se puede
observar un decremento de la propiedad en proporcion al aumento en los ciclos a los que se
somete la muestra, esto en las figuras 69b y 70b. Excepto para el ciclo IX, donde en ambos
casos parece existir un aumento en la capacidad de elongacion, lo cual podria estar
asociado con un cambio en la morfologia del sistema. En el sistema PP-EP/EVA se ha
encontrado® que las particulas de EVA coalescen para formar gotas elongadas
interconectadas mejorando la elongacion de las mezclas, lo que podria estar sucediendo en

el ciclo IX.

6.8.3.2 Propiedades Viscoelasticas

La rigidez de los sistemas formados con la C25A y C20A no muestra mucho cambio
conforme se somete las muestras a mayor cantidad de ciclos, esto se puede observar en las
figuras 71 y 72. En el intervalo de temperaturas estudiadas, el modulo elastico muestra
valores similares, a pesar de que la muestra es sometida a mayores esfuerzos de corte en
cada uno de los ciclos por los que se hace pasar. En el caso de la C25A para el ciclo VII se
observa un incremento a temperaturas por debajo de los 0°C en los valores del médulo,
después de esta temperatura el valor es cercano a los presentados por la misma muestra

pero en diferentes ciclos.
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Figura 71. Modulo elastico de PP-EP/EVA28/C25A en los ciclos I, 1V, VIl y IX.
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Figura 72. Modulo elastico de PP-EP/EVA28/C20A en los ciclos I, 1V, VIl y IX.

Por otro lado, en la C20A después del primer ciclo si se observa una ligera disminucion en
el valor del médulo elastico. En este caso podria ser que el rompimiento de cadenas del PP-

EP provoque una disminucion en la rigidez del sistema y al mismo tiempo se presenten
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cambios en la morfologia del sistema debido a los esfuerzos de corte por los que se hace
pasar la muestra durante los ciclos. La disminucién del médulo eléstico entre los ciclos 1V,
VIl'y IX podria estar asociada a un rompimiento de cadenas y por lo tanto, a cambios en el

peso molecular e indice de polidispersidad.

6.8.4 Caracterizacion Reoldgica

En un estudio sobre reprocesado es fundamental observar las variaciones en la viscosidad
del sistema, debido a que éste es un pardmetro muy significativo para dar seguimiento a los
cambios que sufre el sistema, como es la degradacion del polimero. Los resultados de
viscosidad correspondientes a los sistemas con la C25A y C20A en los ciclos I, IV, VIl y

IX dentro de un cierto intervalo de velocidades de corte se muestran en las figuras 73y 74.

— PP-EP/EVA28

Ciclo | PP-EP/EVA28/C25A
— Ciclo IV PP-EP/EVA28/C25A
— Ciclo VIl PP-EP/EVA28/C25A
447 — Ciclo IX PP-EP/EVA28/C25A

4.6 4

4.2

4.0 H

3.8

3.6 1

Log. Viscosidad (poises)

3.4 1

3.24

3.0

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Log. Vel. Corte (s™)

Figura 73. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte para la mezcla
PP-EP/EVA28 y los nanocompuestos PP-EP/EVA/C25A en los ciclos I, IV, VIl y IX.
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Figura 74. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte para la mezcla
PP-EP/EVA28 y los nanocompuestos PP-EP/EVA/C20A en los ciclos I, 1V, VI y IX.

Las diferencias observadas pudieran estar asociadas a cierta degradacion del sistema
conforme se incrementa el nimero de ciclos de reproceso.

En el caso de la C25A se nota una disminucién considerable entre la viscosidad presentada
en el primer y cuarto ciclo, mientras que entre los ciclos 1V, VIl y IX la diferencia no es de
la misma magnitud. Esto pudiera estar asociado a lo encontrado por Camacho y Carlsson'®
en el reciclado de mezclas PP/HDPE, ellos observaron que después de la tercera extrusion
los esfuerzos de corte inducen el rompimiento de cadenas sobre la cadena principal del PP,
después de esto el peso molecular del polimero permanece casi sin cambio en posteriores
procesamientos.

En el caso de la C20A, entre los ciclos | y IV existe una reduccion notable en el valor de la
viscosidad, y llega a un valor muy semejante a la del ciclo 1X; pero en el ciclo VII se
incrementa. La primer disminucion de la viscosidad puede ser atribuida al rompimiento de
las macromoléculas del PP-EP durante los primeros cuatro ciclos. Los principales
mecanismos de degradacion que pudieran ocurrir sobre el PP-EP durante los ciclos de

tratamiento son térmicos, mecanicos, oxidativos o combinaciones de estos mecanismos.®’
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El comportamiento observado en la viscosidad del sistema entre los ciclos IV y VII pudiera
estar mas bien relacionado al EVA. Sultan y Sérvik® encontraron una tendencia del EVA,
con altos contenidos de VA, a incrementar el peso molecular durante la primer etapa de
degradacion, esto debido a los radicales alilo formados después de la desacetilacion térmica
y la formacion interna de dobles enlaces. Estos macroradicales se combinaran o, menos
frecuente, se adicionaran a los dobles enlaces. Ademas encontraron una gran formacion de
geles. Sin embargo llegé un punto donde si existio una nueva disminucion en el peso
molecular y un aumento en el contenido de geles, similar al cambio observado entre el ciclo
VIl y IX. En estudios previos sobre mezclas PP-EP/EVA™ se ha encontrado que el peso
molecular resultante M,, podria ser el resultado de dos efectos antagonistas producidos por
la ruptura de cadenas (PP-EP) y el entrecruzamiento (EVA).

En general y en base a los resultados obtenidos es posible afirmar que a pesar que las
muestras fueron sometidas a mayor cantidad de esfuerzos y temperatura conforme se
hicieron pasar por mayor nimero de ciclos, no desaparecié la mejora en las diferentes
propiedades evaluadas atribuida a la presencia de la organoarcilla. Las muestras no

sufrieron cambios apreciables después de 9 ciclos de reprocesado.
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7. Conclusiones

7. CONCLUSIONES

La C20A con menor grado de modificacion quimica presentd una estructura méas exfoliada
en comparacion a la C15A y C6A, lo que sugiere que una mayor concentracion del

surfactante en las galerias podria estar impidiendo la entrada de las cadenas poliméricas.

En el estudio de la influencia de grupos voluminosos en el surfactante se observaron
mejores propiedades en los hanocompuestos obtenidos con la C15A en comparacion a la
C10A. La presencia del grupo bencénico dificulta que las cadenas puedan penetrar en las

galerias.

Cuando las cadenas del surfactante tienen mayor longitud (C20A, dos cadenas largas
hidrocarbonadas) promueven la apertura inicial de las galerias se incremente, debido lo cual

se obtienen nanocompuestos con mejor grado de intercalacion-exfoliacion.

Respecto al estudio sobre el efecto de la diferente polaridad en las cadenas del surfactante
con las organoarcillas C93A y C30B, se encontrd que con la presencia de grupos -OH se
promueve la interaccion entre el surfactante y la superficie de la nanoarcilla, lo que impide

la entrada de las cadenas poliméricas a las galerias de la arcilla.

Mayor contenido de VA (EVA28) promueve estructuras con un grado de intercalacion-
exfoliacion mayor, debido a que a una mayor polaridad en el polimero permite mejores

interacciones polimero-arcilla.

Las muestras sometidas a ciclos de reprocesado, presentaron degradacion, ligero
incremento en el grado de intercalacion-exfoliacion y, no se observd disminucion
significativa en las propiedades fisicomecénicas (resistencia a la tension, porcentaje de

elongacion y modulo) de los nanocompuestos.
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El nanocompuesto obtenido con la C20A es el que presentdé una morfologia mas
intercalada-exfoliada. La estabilidad térmica fue mayor con esta organoarcilla, también
presentd modulos y resistencia a la tension més altos. La viscosidad fue mayor en el

intervalo de velocidades de corte estudiado.

De acuerdo a los resultados obtenidos las caracteristicas de un surfactante que favorecerian
la obtencion de un sistema con un grado de intercalacion-exfoliacion mayor en el
nanocompuesto PP-EP/EVA/Nanoarcilla serian:

» Baja concentracion del modificante.

*  Grupos no voluminosos.

» Cadenas largas (mayor apertura inicial).

*  Grupos no polares.
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8. TRABAJO FUTURO
Sintetizar un modificante organico con las caracteristicas estudiadas que promovieron una
mejor exfoliacion de las laminillas, para después hacer la modificacion de la arcilla con este

surfactante.

Hacer un estudio por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) sobre el cambio

en la morfologia del sistema cuando es sometido a varios ciclos de proceso.

Realizar un estudio mas profundo sobre el comportamiento reoldgico de los sistemas con

grupos polares o grupos voluminosos.
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Apendice A

Apéndice A. Terminologia de mezclas poliméricas®

Término Definicion

Polimero Una sustancia compuesta de moléculas largas, las macromoléculas,
construidas por uniones covalentes de al menos 50 meros
moleculares, segmentos, o Unidades Repetitivas Constitutivas CRU
recurrentes. Los polimeros comerciales pueden contener arriba de un
2% de otro modificador polimérico.

Copolimero Material polimérico sintetizado a partir de mas de un solo
mondmero.

Polimero de | Material polimérico procesable, capaz de ser formado a dimensiones

ingenieria (EP)

precisas y estables, presentando un alto desempefio a la temperatura
de uso continuo CTU>100°C, y teniendo resistencia a la tension

mayor a 40 MPa.

Mezcla polimérica
(PB)

Mezcla de al menos dos sustancias macromoleculares, polimeros o
copolimeros, en los cuales el contenido de ingrediente es mayor al
2wt%.

Mezcla polimérica

miscible

Mezcla polimérica, homogénea hasta nivel molecular, asociada con
el valor negativo de la energia libre de mezclado: AGn= AH<0, y
un valor positivo para la segunda derivada: 902%AG,, / d¢? > 0.
Operacionalmente, es una mezcla aquello cual tamafio de dominio es
comparable a la dimension de un segmento macromolecular

estadistico.

Mezcla polimérica

inmiscible

Mezcla polimérica cuya energia libre de mezclado: AGm~ AHp, >0.

Mezcla polimérica

Término que indica una mezcla polimérica comercializable,

compatible visiblemente homogénea, con desempefio mejorado sobre los
polimeros constituyentes.

Aleacion Mezcla polimérica inmiscible compatibilizada con interfase

polimérica modificada y morfologia.
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Compatibilizacion

Proceso de modificacion de propiedades interfaciales en mezclas

poliméricas inmiscibles, resultando en una disminucion del
coeficiente de tension interfacial y estabilizacion de la morfologia

deseada, llevando entonces a la creacion de una aleacion polimérica.

Interfase

Tercera fase en las aleaciones poliméricas binarias, incrementada por
la inter-difusién o compatibilizacion. EIl espesor de esta capa varia
con los componentes de la mezcla y el método de compatibilizacion
de 2260 nm.

Comepatibilizador

Polimero o copolimero que ya sea agregado a la mezcla polimérca o
generado durante un proceso reactivo modifica su caracter interfacial

y estabiliza la morfologia.

Comepatibilizacion

quimica

Compatibilizacion por incorporacion de un compatibilizador,

usualmente ya sea un copolimero o multipolimero.

Comepatibilizacion

fisica

Compatibilizacion por medios fisicos: aplicacion de altos esfuerzos,

tratamientos térmicos, irradiacion, etc.

Compatibilizacion

reactiva

Compatibilizacion durante proceso, extrusion o inyeccion reactivos.

Mezcla polimérica

de ingenieria

La mezcla polimérica o aleacién polimérica que contiene o tiene

propiedades de un polimero de ingenieria.

Red interpenetrada
polimérica (IPN)

Aleacion polimérica, contiene dos 0 més polimeros en la forma de
red, cada uno quimicamente entrecruzado. Se conocen IPNs tipo

secuencial, simultanea (SIN) y latex.

IPN termoplastica

Aleacion polimérica, que contiene dos o mas polimeros en una forma

de red co-continua, cada una fisicamente entrecruzada.
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