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[. Resumen

El objetivo de este trabajo consistid en la evaluacion del efecto del uso de ultrasonido tanto
para la dispersidon y exfoliacidon de nanoarcillas en polietileno, asi como para el injerto del
acido itacénico en la matriz polimérica. Para lograr esto se elaboraron nanocompuestos de
polietileno, arcillas y acido itacédnico mediante la utilizacion de un extrusor doble husillo
asistida por ultrasonido. Se utilizé Polietileno de Baja Densidad como matriz polimérica y se
utilizaron dos tipos de nanoarcillas, la Clositie 20A y la Nanomer 128E como nanocargas,

ambas en una sola concentracion del 5 % en peso.

El Acido Itacénico se utilizd en dos concentraciones 1% y 3 % en peso a tres diferentes
temperaturas (185, 200 y 215°C), el cual se pretendié injertar en el polietileno y actuar como
agente compatibilizante con la arcilla. Para evaluar el efecto del ultrasonido, se manejaron
tres intensidades durante el procesado de las muestras, las cuales fueron alimentadas,
previamente premezcladas, para ser procesadas en un solo paso por el extrusor, el cual
contaba con un dado asistido por ultrasonido que se utilizdé para dispersar la nanoarcilla, asi
como funcionar como iniciador de la reaccidn entre el polimero y el agente compatibilizante.
Este proceso se realiz6 a tres temperaturas (185°C, 200°C y 215°C) para determinar el efecto
de la temperatura de procesamiento. Del procesado se obtuvo monofilamento del cual se

obtuvieron pellets para posteriormente obtener las probetas de prueba.

Se determinaron sus propiedades mecanicas, térmicas y reoldgicas, asi como su dispersién y
exfoliacion por rayos X y microscopia STEM. Obteniendo un incremento en el modulo de
flexién, una disminucién en la elongacion, y los difractogramas mostraron una mayor
dispersidon y exfoliacion en funcidon de la potencia del ultrasonido y temperatura de

procesamiento, lo cual fue corroborado por microscopia electrdnica de transicion STEM.
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1. Introduccion

Existen en la actualidad una amplia gama de polimeros entre los cuales el mds ampliamente
utilizado es el polietileno debido a su estructura. En su forma mas sencilla una molécula de
polietileno consiste de una cadena de carbonos enlazados covalentemente, con un par de
atomos de hidrégeno unidos a cada carbdn, ademds de un grupo metilo en las terminaciones

de la cadena.

Por otra parte, la incorporacién de nanocargas en una matriz polimérica para mejorar o
modificar algunas propiedades de polimeros puros, es una técnica bien conocida. De esta
manera los nanocompuestos poliméricos se abren paso como una nueva clase materiales

hibridos.

Durante la década pasada, los materiales poliméricos cargados con plaguetas tamafio nano,
derivadas de silicatos estratificados, especialmente la montmorillonita, han recibido
gradualmente mas atencion debido a que muestran una mejoria inesperada en propiedades
como el médulo tensil, resistencia tensil, y temperatura de distorsién al calor comparado con

su polimero original.

Las montmorillonitas (MMT) pertenecen a la familia de los materiales esmécticos 2:1 cuyas
capas estdn compuestas de dos hojas tetraédricas ligadas a una hoja octaédrica. El
apilamiento de las capas ocurre a través de fuerzas débiles de Van der Waals y pueden ser
rotas por intercalacién del polimero en hojas individuales teniendo una razén de aspecto
lamelar de alrededor de 1000:1 que puede ser subsecuentemente dispersada en la matriz

polimérica para reforzarla.
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Especificamente ésta dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica y sus niveles de
intercalacién y exfoliacion determinan las propiedades de los nanocompuestos, asi mismo las

propiedades son fuertemente dependientes de la morfologia final del material.

En afios recientes se ha reportado la preparacién de nanocompuestos de polietileno
PE/MMT montmorillonita. Sin embargo el polietileno no tiene ningun grupo polar en la
cadena carbonada para interactuar con la superficie de la arcilla por dispersién. Por lo que un
camino para aumentar la compatibilidad entre el polimero y la arcilla es mezclar el

polietileno con un compatibilizante, tal como el PE injertado con acido itacénico (PE-g-1A).

Esta modificacion quimica de polimeros sintéticos y naturales abre una amplia gama de
posibilidades para diferentes aplicaciones. En general la modificacion quimica de polimeros
es realizada con el propdsito de obtener centros reactivos para aumentar la interaccién
interfacial entre el polimero-mezclas de polimero o polimero-compuestos cargados para
maximizar las propiedades fisicas. La modificacidon puede ser hecha principalmente por dos
procesos diferentes, en fundido y en solucién. En soluciéon se puede alcanzar una mejor
interaccion y reactividad entre el polimero y los otros componentes del sistema, sin embargo

el proceso es muy caro y presenta cierto inconveniente para recuperar el solvente.

Especificamente en el drea de polimeros, se ha utilizado el ultrasonido en muchos procesos,
gue son polimerizacion de mondmeros, depolimerizacidén, control de peso molecular, y
recientemente para la sintesis de copolimeros injertados y de bloque. El interés particular en
el proceso ultrasénico se debe a que es una técnica importante para la generacién de
macroradicales casi a temperatura ambiente y con un peso molecular homogéneo. Por otra
parte, el ultrasonido aplicado directamente en el polimero fundido, es un método efectivo
para mejorar la dispersion, intercalacién y exfoliacion de nanoarcillas en la preparaciéon de

nanocompuestos basados en termoplasticos.
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Existen varios métodos para la preparacion de nanocompuestos, pero la intercalacién en
fundido, especialmente bajo un esfuerzo de corte alto, como el proporcionado por un
mezclado en un extrusor, es la alternativa mas eficiente comparada con otros métodos, ya
gue puede ser realizado en el equipo de procesado de polimeros mas general. También ya
que la intercalacién en fundido en el polimero directo no requiere de ningun solvente, no se

requiere una recuperacién post-sintesis.

Es por esto que resulta interesante explorar la posibilidad de usar el ultrasonido en fundido
para alcanzar tanto el injerto de un grupo funcional como seria el acido itacdnico y a su vez
permitir la interaccidon de este polimero funcionalizado con las particulas nanométricas para
influir en su dispersiéon o intercalacién del polimero funcionalizado en fundido y permitir a su

vez una mejora en las propiedades finales del nanocompuesto obtenido.
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2. Antecedentes

2.1 POLIMEROS

Los materiales poliméricos estan basados en grandes moléculas con enlaces covalentes y
formados por la unién de muchas unidades simples (mondémero). Los mondémeros son las
unidades basicas para la formacion de materiales plasticos, y segun la forma en que se unan
pueden dar estructuras lineales o no lineales. El proceso de polimerizacién es una
condensaciéon de mondmeros. Por ejemplo el eteno polimeriza para dar el polieteno (o
polietileno) y el proceso se denomina polimerizacién por adicién. Inicialmente, los polimeros
eran muy sencillos como el derivado del aldehido fendlico para dar la bakelita. Cuando en Ia
polimerizacién solo interviene un Unico mondmero se denomina homopolimero y cuando

polimeriza una mezcla de dos 0 mas mondmeros se denomina copolimerizacion.

La gran utilidad de los polimeros actuales se debe a que se puede sintetizar el polimero que
cumpla una serie de propiedades que se necesiten (dureza, plasticidad, densidad, etc.). Esto

se consigue mediante la eleccién del mondmero pero principalmente controlando:

e Grado de polimerizacién, segun las condiciones de sintesis se pueden obtener longitudes de
las cadenas moleculares de diferentes tamafos y por lo tanto con propiedades ligeramente
diferentes.

e Entramado. “branching” consiste en crear uniones entre diferentes cadenas del mismo
polimero para aumentar su dureza y punto de fusién. Por ejemplo, en el polietileno.

e Uniones Puente “cross-linking” “entrecruzamiento”. Un ejemplo muy conocido es la
vulcanizacion del caucho usando azufre. El caucho natural es el cis-poliisopreno (que es un
polimero insaturado) y cuando se afiade azufre entre 1-5% se producen puentes de azufre
entre diferentes cadenas poliméricas lo que se conoce como vulcanizado y aumenta mucho la
dureza y resistencia al desgaste. El producto de vulcanizacién completa (40%) es la ebonita y

es un solido duro y rigido.
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Illlfill'

2.1.1 PROCESOS DE POLIMERIZACION DEL POLIETILENO

A pesar de la estructura simple del etileno, el campo que abarca el Polietileno (PE) es
complejo y con una amplia variedad de diferentes procesos de fabricacién, que ofrecen una

versatil gama de productos (Tabla 2.1).

Los procesos de polimerizacion son clasificados de dos maneras:
1. Con respecto al estado fisico del medio en que se desarrolla: Suspensidn, Solucién,
Fase Gaseosa y En Masa

2. Y con respecto al tipo de reactor: Autoclave, tubular, de lazo o cama fluidizada.

............ e e e e s e slurry composition

.
!
: p polyethylene
1 ¢ unreacted ethylene
¥ ¢ Ziegler-Natta catalyst
| s solvent
i ‘ w water

1
' V' unreacted
| ethylene
| A
f —
: slurry filter
1 (P,?,S)
1 f .
! .
X -

deaotivated

catalyst SO ¥ polyethylene

Figura 2.1 Esquema de fabricacién del Polietileno
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TABLA 2.1 PROCESOS DE FABRICACION DEL POLIETILENO (PE) Y VARIEDAD DE PRODUCTOS

PROCESOS
AUTOCLAVE TUBULAR, FASE GAS, AUTOCLAVE/
PRODUCTO ’ ’ ’
ALTA ALTA CAMA LAZO, Aslé).l;_?,l((:;l;g\ﬁ
PRESION PRESION FLUIDIZADA SUSPENSION
PE de Baja Densidad (LDPE) + + - - -
PE Lineal de Baja Densidad (LLDPE) + 0 + 0 +
PE de Muy Baja Densidad (VLDPE) + 0 + - +
PE de Alta Densidad (HDPE) 0 - + + +
PE de Alta Densidad de Alto Peso Molecular _ _ + _
(HMWHDPE)
PE de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE) - - 0 + -
Copolimero Etilen-Vinil-Acetato (EVA) + + - - -
Copolimero Acrilico + + - - -

+: Adecuado
0: Tecnicamente Posible
-t Inadecuado o Imposible

El primero de los tres procesos ocurre a presiones baja (~10 MPa) por un mecanismo de

coordinacidon, mientras que el Ultimo ocurre a altas presiones (Y100MPa) en presencia de

radicales libres. La evolucion de la tecnologia de los catalizadores y disefio de reactores, ha

permitido producir y obtener polimeros que mejoran el rendimiento del uso final del

producto. Recientemente, han sido introducidos ambos conceptos para la produccion del

Polietileno (PE), asi como el uso de procesos combinados, llevando asi a un aumento en la

versatilidad del producto. Cada proceso presenta ventajas y desventajas con respecto al

consumo de energia, costo y otras.

Las propiedades del PE pueden ser modificadas ajustando el método de polimerizacion

(Figura 2.2) o las condiciones de reaccion

o)
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]

HDPE

(Ziegler)
HDPE 1.2-0.4 MPa HDPE
0.7-2 MPe ap A
{ Union Carbide) 100 °C _l s S0-75°C {Phillips)
(s phase) ric) (¢ 1) AIC] ca

CH, ), Creal,

4-10 MPa

3-4 MPa
Q= a0 =
Cr(y cat.

200-300 *C

HMW-HDFPE

HDPE supported MbO, cal.
(Standard Qil)

CH =CH|

(M, - 200,000 - 500,000)

1. 50-350 MPa
BO-300 °C
AIBN

LDPE solution or gas phase
(1-alkene, 5-12%)

{Muodified Ziegler pJ:\ccw] UHMW-HDPE
(M, > 3.000.000)

Gas phase
(l1-alkene, =129}

VLDPE

LLDPE

Figura 2.2 Diferentes rutas de preparacion del PE comercial.
Mw: Peso Molecular, AIBN: Azo Iso Butironitrilo

La longitud de la cadena del polimero, el grado de cristalinidad y por ende las propiedades

mecanicas del polimero, pueden ser controladas mediante la adicién de cantidades

especificas de los reactivos al reactor. La resistencia al impacto, la resistencia al impacto con

muesca, resistencia a la fractura por estrés ambiental, todas son mejoradas con el aumento

del peso molecular, pero viene acompanada por una reduccién en la facilidad de

procesamiento.

2.1.2 POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD

Los polietilenos se clasifican por: Densidad, Contenido de Mondmeros, Peso Molecular,

Distribucién de Peso Molecular, indice de Fluidez y Modificacién. Tradicionalmente el

polietileno se ha clasificado como de baja, media y alta densidad, asi los diversos grados de
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polietilenos de baja densidad estan clasificados de acuerdo a tres aspectos: indice de fluidez,

densidad y los aditivos que contiene 21

en:
e Polietileno de baja densidad

e Polietileno Lineal de Baja Densidad
e Polietileno de Muy Baja Densidad

e Etil-Vinil-Acetato

El Polietileno de baja densidad es un homopolimero termoplastico, considerado
semicristalino, tiene una estructura en su mayor parte amorfa; por esta razén su apariencia
translicida. Las cadenas moleculares de este polimero son muy ramificadas, son cadenas de
carbono-hidrégeno que se originan de un cuerpo principal y de cada uno surgen mas ramas.

El peso molecular es la medida de la longitud de las moléculas. Este parametro determina
varias caracteristicas, y en general mientras mas elevado sea el peso molecular, mejores son
las cualidades mecanicas del material, sin embargo presenta una mayor resistencia al flujo o

mayor viscosidad, dificultando asi su procesamiento (3.4,

El indice de fluidez es una medicién en condiciones estandarizadas y en laboratorio de la
capacidad de flujo de los plasticos en estado fundido. Con el uso de éste pardmetro es mas
facil determinar el grado de un plastico, es decir si es para inyeccién o extrusién. En el
mercado existen polietilenos para extrusién de pelicula, inyeccidén, recubrimiento por

extrusion, moldeo por soplado y extrusién de tuberia.

2.2 MODIFICACION QUIMICA DE POLIMEROS

Las reacciones de modificacién de polimeros son un medio de obtencién de nuevas

estructuras poliméricas, que han resultado del gran interés tanto cientifico como industrial
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en los ultimos afios. Esto obedece sin duda a la imparable necesidad de disponer de
polimeros con propiedades especificas, lo que implica introducir estructuras apropiadas en la

cadena del polimero.

No siempre es posible conseguir estructuras concretas, disefiadas para conferir al polimero
una determinada propiedad. Estas reacciones pueden ser consideradas como una eficaz
alternativa a la sintesis de polimeros y la obtencion de copolimeros con estructuras bien
definidas. Como consecuencia de esto, la investigacién se dirige a la modificacién de

estructuras de polimeros mas o menos convencionales.

Entre los fines perseguidos por la modificacion quimica de polimeros cabe destacar lo
siguiente:
e Conferir a los polimeros nuevas propiedades o mejoras de las que ya posee.
e Incorporar a la cadena polimérica funciones reactivas capaces de reaccionar
posteriormente (denominada funcionalizacion).
e Introduccidn de aditivos en la cadena polimérica para evitar problemas, tales como
exudacion.
e Estudio de la relacién estructura-propiedades.
e Preparacidon de polimeros a partir de mondmeros no polimerizables o dificilmente
polimerizables.
e Incorporacidon de funciones muy reactivas para preparar copolimeros de blogue o

injerto.

Estas reacciones de modificacidon de polimeros pueden ser llevadas a cabo en solucién, con o

sin la presencia de catalizadores de transferencia de fase, y en fundido 51,
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La funcionalizacion de polimeros inertes como el polipropileno o el polietileno esta
aumentando considerablemente en los ultimos anos. El principal objetivo de Ia
funcionalizacidn es facilitar la interaccidn o compatibilidad con otros polimeros o con cargas,
mediante reacciones quimicas o la formacidn de puentes de hidrégeno con la superficie de la
carga. Como por ejemplo el empleo del agente Acido Itacdnico (Al) como modificador del

Polietileno (PE) que da lugar al compatibilizador denominado PE-g-Al.

La modificacion de un polimero de etileno puede ser por medio de mezclas, cargas,
refuerzos, entrecruzamiento y otros aditivos, que cambian las cualidades o comportamiento

del polimero de acuerdo a necesidades particulares.

2.3 USO DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS COMO AGENTES COMPATIBILIZANTES EN
NANOCOMPUESTOS

Polimeros no polares, tales como el polietileno y polipropileno pueden formar
nanocompuestos con nanoarcillas por intercalacion en fundido con la adicién de polimeros
polares, tales como el polipropileno funcionalizado con anhidrido maléico 61 5 el polietileno

funcionalizado con anhidrido itacdnico.

En afos recientes se ha reportado la preparacién de nanocompuestos de polietileno
. . . .7 7 . . s .

PE/MMT montmorillonita mediante extrusién 7. Dubois y colaboradores aplicaron la técnica

de polimerizacién in situ adicionada con cargas para preparar nanocompuestos de Polietileno

de Alta Densidad (HDPE) y Montmorillonita (MMT).

Estos nanocompuestos PE/org-MMT también pueden ser formados en un solo paso
mezclado en fundido en un molino de doble rodillo, un mezclador de doble rotor o en un

extrusor doble husillo ¥, En el Gltimo caso, el Polietileno injertado con anhidrido maléico
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(PE-g- MA) y EVA fueron utilizados como compatibilizante para facilitar la formaciéon de

nanocompuestos intercalados o exfoliados.

Sin embargo el polietileno no tiene ningln grupo polar en la cadena carbonada para
interactuar con la superficie de la arcilla por dispersién. Por lo que un camino para aumentar
la compatibilidad entre el polimero y la arcilla es mezclar el polietileno con un

compatibilizante, tal como el PE injertado con acido itacénico (PE-g-Al).

Los grupos polares del compatibilizante interactian mediante atracciones electrostaticas con
los grupos OH de la superficie de la arcilla, generando enlaces tipo puente de hidrégeno,
mientras que la parte hidrocarbonada del compatibilizante queda disponible para interactuar
con la matriz poliolefinica (1728 yn posible esquema de este proceso se muestra en la Figura
2.4, donde debido a las interacciones, el cardcter hidrofilico de la arcilla disminuye y aumenta
la distancia interlaminar por la inclusion del compatibilizante entre sus laminas. Como
consecuencia de estas interacciones se produce una regidon mas apolar, la cual facilita la
introduccion de las cadenas del polietileno (polimero apolar) entre las [dminas de la arcilla

pudiendo generar mas facilmente estados exfoliados.

—_—
Zonano _— +

polar \
)

it L of

o =]

=—=====]
o o
I I
Arcilla Modificada iG .
L Compatibilizante Interaccidn del polistilena PE/Arcilla
Organicamente compatibilizante con la

Nanocomposito
superficie de la Arcilla

Figura 2.3 Posible forma de interaccién de la superficie de la arcilla con los grupos polares
del compatibilizante, tomando como ejemplo una matriz de polietileno [16]
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2.4 NANOCARGAS

La adicién de nanoparticulas en matrices poliméricas es una de los métodos mas recientes
usados para desarrollar nuevos compuestos poliméricos

Durante la década pasada, los materiales poliméricos cargados con plaquetas tamafo nano,
han recibido gradualmente mas atencion debido a que muestran una mejoria inesperada en
propiedades como el mdédulo tensil, resistencia tensil, resistencia a la flexion e impacto,

[19]

permeacién de gases, resistencia al calor y solventes, entre otras "', comparado con su

polimero original.

[21]

Como nanocargas se tienen los nanotubos 20 particulas inorgdnicas "~ como las nanofibras

[22] [24]

y las nanoarcillas [23] y los compuestos naturales nano-organicos “*, y se ha estudiado
principalmente el efecto que tienen sobre las propiedades de los distintos polimeros.
Para el desarrollo de éstos materiales se emplea una matriz polimérica termoplastica, de las

. . , . - 2
cuales las poliolefinas son las mas ampliamente utilizadas 1.

2.4.1 FILOSILICATOS

La unidad estructural bdsica de los filosilicatos son tetraedros de silicio y oxigeno (Si0)4*
(Figura 2.4). Dichos tetraedros se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros
vecinos formando capas, de extensién infinita y formula (Si,Os)* (capa tetraédrica), que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos.

En ellas los tetraedros se distribuyen formando hexagonos, como puede verse en las Figuras
2.5 y 2.6. El silicio tetraédrico puede estar sustituido, en parte, por Al* o Fe®*. Estas

sustituciones isomérficas dan lugar a cargas libres.
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Los oxigenos del cuarto vértice del tetraedro (oxigenos sin compartir u oxigenos apicales), se
dirigen perpendicularmente a la capa y forman parte de una capa octaédrica adyacente,

formada por octaedros de grupos OH™ que se unen compartiendo las aristas (Figura 2.7 y

2.8).

Figura 2.5 Capa tetraédrica

Figura 2.4 Tetraédro. Unidad -
@ oxceno de un silicato

estructural basica de un silicato

Figura 2.6 Tetraédros formando hexagonos en una
capa de un silicato

Figura 2.7 Octaédro Figura 2.8 Capa octaédrica
de grupos OH @ HioROXILOS @ ALUMINIO, MAGNESIO, ETC de un silicato

Los cationes de la capa octaédrica son, generalmente, AI**, Mg®*, Fe?* o Fe*" y mas raramen-
te Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unidn entre ambas capas esta formado por los oxigenos
de los tetraedros que se encuentran sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y
por grupos (OH) de la capa octaédrica, de forma que, en este plano, quede un (OH) en el
centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los (OH) son

reemplazados por los oxigenos de los tetraedros (Figura 2.9).
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HIDROXILOS
ALUMINIO
sSiLCio

Figura 2.9 Estructura Ideal de un Filosilicato 1:1 dioctaédrico

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica,
denominandoles bilaminares, 1:1, 6 T:O (Figura 2.9); o bien por tres ldminas: una octaédrica
y dos tetraédricas y se denominan trilaminares, 2:1 6 T:O:T (Figura 2.10). A la unidad formada
por la unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina ldmina

(Figura 2.10).

@oxceno  @roroxno @ ameo () roTaso
0@ SUCIO (1/4 REEMPLAZADO POR ALUMINO)

Figura 2.10 Estructura Ideal de un Filosilicato 2:1 dioctaédrico

Pagina 21



Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la ldmina se denomina trioctaedrica (Mg
dominante en la capa octaédrica). Si dos tercios de las posiciones octaédrica estan ocupadas
y el tercio restante estd vacante, se denomina dioctaedrica (el Al es el catiéon octaédrico

dominante).

En algunos filosilicatos las laminas no son eléctricamente neutras debido a las sustituciones
de unos cationes por otros de distinta carga (sustituciones isomorficas). El balance de carga
se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar, o espacio existente entre dos
[dminas consecutivas, de cationes individuales (como por ejemplo en el grupo de las micas),
cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A éstas
Ultimas también se las denomina T:0:T:0 ¢ 2:1:1. La unidad formada por una lamina mas la
interldmina se denomina unidad estructural. Los términos plano, capa, ldmina y unidad
estructural tienen unos significados precisos y definen partes cada vez mayores de la
disposicidon laminar. Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na y K) o

alcalinotérreos (Mg vy Ca).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que las existentes
entre los iones de una misma lamina, por ese motivo todos los filosilicatos tienen una clara
direccién de exfoliacién, paralela a las laminas. Ademds algunos de ellos (esmectitas, cloritas
hinchables, vermiculitas hinchables) son capaces de incluir cationes hidratados, agua y
distintos liquidos polares en su espacio interlaminar, dando lugar a una mayor separacién de

las capas (aumento de su espaciado reticular) y por tanto hinchamiento.
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También son arcillas la sepiolita y la paligorskita, a pesar de presentar diferencias
estructurales con el resto de los filosilicatos. Estructuralmente estan formadas por laminas
discontinuas T:0:T, a diferencia del resto de los filosilicatos, que son laminares, estos tienen

habito fibroso.

Los filosilicatos se clasifican (Tabla 2.2) atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y

dioctaedricos o trioctaedricos, a la vez que cada grupo tiene una carga laminar caracteristica.

TABLA 2.2 CLASIFICACION DE LOS SILICATOS

Grupo de la Grupo de la
Caolinita Serpentina

Pirofilita Talco
Grupo de las Montmorillonita | Grupo de las Saponita
Esmectitas Beidellita Esmectitas Hectorita 0.2-0.6

Nontronita Estevensita

Grupo de las Vermiculitas 0.6-0.8
Illitas 0.9
Grupo de las Moscovita Grupo de las Biotita
Micas Paragonita Micas Flogopita 1
Lepidolita
Grupo de las Cloritas
Paligorskita Sepiolita

Las esmectitas, a su vez, se clasifican en funcion de la carga (Tabla 2.3) en:

TABLA 2.3 CLASIFICACION DE LAS ESMECTITAS EN FUNCION DE LA CARGA

Beidellita

Nontronita (Fe) Saponita

Estevensita

Montmorillonita . .
Hectorita (F,Li)

La mayor parte de las propiedades fisico-quimicas de las arcillas derivan de su morfologia
laminar (filosilicatos) y pequefio tamafio de particula (inferior a 2 micras), asi como de las
sustituciones isomdrficas en las laminas que dan lugar a la aparicién de carga en las mismas.
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Los dos primeros factores conjugados producen, por una parte, un valor elevado de la
superficie especifica de estos materiales, y a la vez, la presencia de una gran cantidad de
superficie activa, con enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con muy diversas
sustancias, en especial compuestos polares, entre los que el mds importante es el agua.

Las consecuencias inmediatas son el comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua con
elevada proporcion solido/liquido y el hinchamiento o "sweling" con el desarrollo de

propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

Por otra parte, la existencia de carga en las [dminas se compensa, como ya se ha citado, con
la entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado variable de
hidratacion, que pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta en contacto de la
arcilla con una solucién saturada en otros cationes, a esta propiedad se la conoce como
capacidad de intercambio catidnico y es también la base de multitud de aplicaciones

industriales de las arcillas.

Debido a todas estas propiedades se emplean como materiales ceramicos, como materiales
absorbentes (purificacién de grasas, aceites, vinos, y otras sustancias, decoloracién, soporte
de compuestos activos, pesticidas, fertilizantes, desalaciéon, etc.) o materiales con

propiedades reoldgicas (lodos de perforacién).

La arcilla usada en la preparacién de nanocompuestos polimero-arcilla pertenecen al tipo de
estructura laminada 2:1. Un miembro de la familia estructural 2:1, la montmorillonita es una
de las arcillas mas ampliamente investigada y de mayor interés para nanocompuestos
poliméricos. La estructura de la montmorillonita consiste de capas formadas por una hoja de

alumina octaedrica entre dos hojas de silice tetraedrica, como se ilustra en la Figura 2.11.
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Capa Tetraédrica

Capa

Capa Tetraédrica

Interlaminar
o Galeria

> Estructura
Laminada
2:1

Figura 2.11 Estructura de la Montmorillonita

Los apilamientos de las capas de silice llevan a un espacio regular de van der Waals entre las
capas. Aproximadamente uno de seis de los iones de aluminio en las capas octaédricas de la

montmorillonita es isomérficamente sustituido por magnesio u otros iones divalentes.

La sustitucion isomorfica presta cargas negativas que son contrabalanceadas por cationes

residentes de la intercapa.
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2.4.2 MODIFICACION DE LAS NANOARCILLAS (ORGANOARCILLAS)

La arcilla original usualmente contiene cationes inorganicos hidratados tales como el Na*, K*
v Ca’*. Cuando los cationes inorganicos son intercambiados por cationes organicos (Figura
2.12), tal como los surfactantes y polielectrolitos, la superficie de la arcilla cambia de

hidrofilica a hidrofébica u organofilica.

EJ

Figura 2.12 Intercambio idnico con iones alquilamonio

Los cationes organicos bajan la energia superficial y disminuyen la energia cohesiva por la
expansion de la distancia interlaminar, facilitando asi el empapado e intercalacién del
mondémero o polimero. Ademas, los cationes organicos pueden contener varios grupos
funcionales que reaccionan con el monémero o resina polimérica para mejorar la adhesion

interfacial entre las nanocapas de la arcilla y la matriz polimérica.

El proceso de modificacion organica de la montmorillonita tiene como objetivo, hacer el
intercambio iénico entre los cationes interlaminares que posee la arcilla, sustituyéndolos con
octadecilamina, lo cual tiene un doble efecto, el primero es que la arcilla toma un caracter
mas hidrofébico y el segundo, que las distancias interlaminares de la arcilla aumentan debido

al ingreso de moléculas de mayor tamafio como la octadecilamina.
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En consecuencia de lo anterior, cadenas ya sea del compatibilizante o de la matriz del
polimero ingresan e interactian en las distancias interlaminares o galerias, dispersando asi la
arcilla. Esto permite una mayor posibilidad de obtener nanocompuestos de estados

intercalados o exfoliados.

En el presente documento de tesis se utilizaron dos tipos de arcilla, la Cloisite 20A vy la

Nanomer I28E. Las cuales se muestran en la siguiente Figura 2.13.

a) CH3 b) CIH3
I
CH;— N"— HT CH;— N"— HT
I I
HT CH,

Figura 2.13 Estructura de las arcillas utilizadas en el desarrollo de la
presente tesis: a) Arcilla C20A b) Arcilla N-I128E

2.4.3 GRADOS DE DISPERSION DE LA ARCILLA EN UN NANOCOMPUESTO

La completa dispersién o exfoliacidon de los tactoides de arcilla en un mondémero o matriz
polimérica incluye tres pasos similares para la dispersion de polvos en liquidos. El primer
paso es mojar la superficie de los tactoides de arcilla por moléculas de mondmero o
polimero. El segundo paso es la intercalacién o infiltracion del monémero o polimero en las
galerias de la arcilla, y el tercer paso es la exfoliacién de las capas de la arcilla. El primero y
segundo paso estan determinados por la termodinamica, mientras que el tercer paso estd
controlado por fuerzas de manejo mecdnicas y reactivas. La dispersidn de tactoides de arcilla
en una matriz polimérica puede resultar en la formacidn de tres tipos de compuestos, como
se muestra en la Figura 2.14.
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Tactoide. Intercalado. Exfoliado.

Figura 2.14 Diferentes estados de dispersion de las nanoldminas de arcillas en un
nanocompuesto de matriz polimérica.

El primer tipo es un compuesto convencional que contiene tactoides de arcilla con las
nanocapas agregadas en una forma desintercalada cara a cara. En este caso, los tactoides de
arcilla son dispersados simplemente como una fase segregada, resultando en pobres
propiedades mecanicas del compuesto. El segundo tipo es un nanocompuesto intercalado
polimero-arcilla, el cual es formado por la infiltracién de uno o mds capas moleculares de
polimero en las galerias de la arcilla. El ultimo tipo es el nanocompuesto exfoliado polimero-
arcilla, caracterizado por un bajo contenido de arcilla, una estructura monolitica y una
separacion entre las capas de la arcilla que depende del contenido de polimero del
compuesto. La exfoliacidn es particularmente deseable para mejorar propiedades especificas
gue son afectadas por el grado de dispersion y area interfacial resultante entre las nanocapas

de polimero y arcilla.

La dispersion homogénea de nanocapas de arcilla en una matriz polimérica proporciona un
reforzamiento maximo mediante la distribucién del esfuerzo y desviacién de fracturas
resultantes de una carga aplicada. Especificamente ésta dispersién de las nanoparticulas en
la matriz polimérica y sus niveles de intercalacién y exfoliacion determinan las propiedades
de los nanocompuestos, asi mismo las propiedades son fuertemente dependientes de la
morfologia final del material. Las interacciones entre las nanocapas exfoliadas con darea
interfacial grande y matriz polimérica circundante llevan a una resistencia tensil, médulo y
estabilidad térmica mas grande.
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Los compuestos polimero-carga convencionales que contienen agregados tactoides del orden
de micrones también mejoran la rigidez, pero a costa de la fuerza, elongacién y dureza. Sin
embargo, la exfoliacion de nanocapas de silicatos con razéon de aspecto laminar alto
proporciona otro desempefio mejorado que no son alcanzados mediante compuestos

particulares convencionales.

Las nanocapas de arcilla impermeable proporcionan un camino tortuoso para la difusion de
un permeante a través del nanocompuesto. La difusién impedida en los nanocompuestos
lleva a mejorar las propiedades. La dispersion de particulas de tamafio nanométrico en el

polimero permite modificar propiedades tales como mddulo eldstico y limite elastico 227,

[29,30]

incremento de la resistencia al calor'?®, disminucién de la permeabilidad a los gases y

flamabilidad 13432,

2.5 NANOCOMPUESTOS

Se denomina nanocompuestos a materiales compuestos por dos o mas componentes en los
cuales, al que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina matriz y al de menor
porcentaje carga, la cual debe estar en tamafio nanométrico en la fase dispersada de
dimensién ultrafina. Los nanocompuestos poseen propiedades especiales que no muestran
los compuestos convencionales, debido principalmente a la gran area interfacial por unidad

de volumen o peso de la fase dispersada.

La matriz, asi como la carga, pueden ser diversos materiales; es asi como se pueden obtener
nanocompuestos de matriz metalica, inorganica (6xidos metdlicos y no metalicos), organica
(polimeros) entre otras, y cargas de estos mismos materiales. Esto permite obtener
nanocompuestos de matriz-carga, metal-metal, metal-inorganico o inorgdnico-metal,

organico-metal, orgdnico-inorgdnico, entre otras.
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Los compuestos poliméricos convencionales son ampliamente usados en multiples campos
de aplicacién, que van desde construccién, transportacion, electrénicos hasta productos de
consumo. Los compuestos ofrecen propiedades mejoradas, incluyendo mds resistencia y
dureza, en comparacion con el polimero puro. Las propiedades de compuestos poliméricos

son afectadas en gran proporcion por la dimensidn y micro estructura de la fase dispersada.

La quimica superficial y de Coloide juega un papel importante en la sintesis de
nanocompuestos de polimero-arcilla. La dispersion de las capas de arcilla en los polimeros es
impedida por la tendencia inherente a formar apilamientos cara sobre cara en aglomerados

tactoides debido a la alta energia cohesiva interlaminar.

La dispersion a nivel nano de tactoides de arcilla en nanocapas individuales es conocida como
exfoliaciéon o delaminacion. La exfoliacion también es obstaculizada por la incompatibilidad
entre el polimero hidrofébico y la arcilla hidrofilica. El tratamiento o funcionalizacién de la

arcilla por la adicién de moléculas organicas disminuye la energia cohesiva interlaminar.

La intercalacion, por ejemplo, es la penetracién de moléculas organicas entre las capas de la
arcilla, aumentando la compatibilidad entre la arcilla y la matriz polimérica. Debido a la carga
negativa de la superficie de la arcilla, comunmente se utilizan los surfactantes catidnicos y

polimeros para la intercalacion.

El intercambio de iones de cationes inorganicos en las galerias de la arcilla por cationes
organicos crea la arcilla organofilica. Tales organoarcillas encuentran un amplio campo de
aplicacidon en los cosméticos, barros, pinturas, recubrimientos, tintas y tratamientos de agua
residual. De esta manera hay un creciente interés en la quimica superficial de arcillas en
busca de sintesis de nanocompuestos usando mondmeros especificos, prepolimeros vy

polimeros fundidos.
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Las nanoparticulas de arcilla dispersada en una matriz polimérica actian como una fase
reforzante para formar un nanocompuesto polimero-arcilla, una importante clase de
nanocompuesto orgdnico-inorgdnico. Muchos estudios han demostrado la formacién de
nanocompuestos intercalados o exfoliados basados en una mezcla en fundido de

montmorillonita orgdnicamente modificada (org-MMT) con polimeros polares tales como el

[33] [35]

nylon 3 copolimero de etilen vinil acetato (EVA)®¥ y polieterimida
Estos nanocompuestos son también conocidos como polimero-silicato y organico-inorgdanico
hibrido. Los nanocompuestos polimero-arcilla pueden mejorar drdasticamente el
reforzamiento mecdnico y la durabilidad a alta temperatura, proporcionando propiedades de
barrera mejoradas y una reduccién en la flamabilidad. Las arcillas que tienen una razén de

aspecto lamelar de nano capas de silicato son deseables para el reforzamiento del polimero.

2.5.1 PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS

Los métodos desarrollados para la produccion de nanocompuestos utilizando particulas de
arcilla y que han sido utilizados dependiendo del tipo de polimero son tres: mezclado en

38 pero la intercalacién en

solucion %8 polimerizacién in situ ;371 y mezclado en fundido
fundido, especialmente bajo un esfuerzo de corte alto, como el proporcionado por un
mezclado en un extrusor, es la alternativa mas eficiente comparada con los otros métodos,
ya que puede ser realizado en el equipo de procesado de polimeros mas general. También ya
que la intercalacién en fundido en el polimero directo no requiere de ningln solvente, no se

requiere una recuperacion post-sintesis.
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Un esquema de estos métodos es mostrado en la Figura 2.15, y se definen asi:

Mezclado en Solucion. Consiste en disolver la arcilla y el polimero en un solvente apropiado
y colocar agitacidn al sistema para que el polimero pueda introducirse entre las laminas de la
arcilla, posteriormente se evapora el solvente hasta obtener una muestra sélida, en la cual se

espera obtener el nanocompuesto.

Polimerizacidn In-Situ. Consiste en intercalar el sistema catalitico necesario para la reaccién
de polimerizacidon en la regién inter-laminar de las arcillas, introducir el nuevo sistema al
reactor de polimerizacién y realizar la reaccion. A medida que crece la cadena de polimero,

esta ird separando las ldminas hasta dispersarlas.

Mezclado mecdnico en Estado Fundido. Consiste en usar un mezclador mecdnico tipo
Brabender, el cual calienta el polimero hasta el punto de fundido, ademas el mezclador
posee unas muelas que aplican un torque a la muestra generandole fuerza de cizalla. Cuando

es adicionada la arcilla el polimero es introducido entre las [dminas de ésta.

Pagina 32



Mezclado en Disolucion

O-Arcilla Polimero

solvatada solvatade  [prercalacién Evaporacion

Polimenizacion In-Situ

= - l;..l
Aol -
g 2

O-Arcilla Monomero

Polimenizacion

Mezclado en estado Fundido

NH,*

- //

O-Arcilla Polimero

WEL* NH,

Intercalacion

Figura 2.15 Métodos de preparacién de nanocompuestos utilizando arcillas y

matriz polimérica
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Comunmente se usan tres términos para describir el grado de dispersién de la arcilla en el
nanocompuesto. Si el polimero rodea la estructura de la arcilla se genera el estado tactoide o
inmiscible, por otro lado el polimero tiene la posibilidad de introducirse entre las laminas de
la arcilla resultando un estado altamente ordenado conteniendo las laminas de arcilla y el
polimero denominado estado intercalado. En contraste el tercer estado es la dispersion de
las ldminas de las arcillas en la matriz polimérica, estado exfoliado. Un esquema de estos es

mostrado en la Figura 2.16 donde se pueden apreciar sus caracteristicas.

Tactoide Intercalado Exfoliado
L

Figura 2.16 Diferentes estados de dispersion de las nanoparticulas en un nanocompésito

2.6 ULTRASONIDO

Las frecuencias del sonido son registradas en unidades de Hertz (1 Hertz = 1ciclo por
segundo). El rango de audicién humano para una persona joven es desde cerca de 20 Hz
hasta 20kHz. El ultrasonido en si mismo es definido en términos del oido humano y es el
sonido que tiene una frecuencia mas alta que la que el oido humano puede responder. El
ultrasonido consiste en ondas de sonido de alta frecuencia, y dependiendo de su frecuencia,
es clasificado como destructivo (20 kHz a 2 MHz) o ultrasonido de diagndstico no destructivo
(5 MHz a 10 MHz) (ver Figura 2.17). Por lo anterior, éste ultimo es usado principalmente en
aplicaciones de diagndstico, por otra parte las aplicaciones en sonoquimica requieren las
ondas de alta frecuencia del ultrasonido destructivo. El ultrasonido de alta frecuencia (en el
rango de 2 a 10 MHz) usa ondas mucho mas cortas mediante las cuales es posible detectar

areas mucho mas pequefias de cambios de fase.
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Las aplicaciones quimicas de ultrasonido de alta frecuencia son concernientes esencialmente
a la medicion de la velocidad del sonido a través de un medio o el grado por el cual el sonido
es absorbido cuando pasa a través de éste. Estas aplicaciones son de diagndstico al natural y

no afectan la quimica del sistema bajo estudio.

4
0 0 10° 10° 10* 10°%° 10° 10
T T
Oido Humano 20Hz - 20kHz
Ultrasonido de poder convencional B 20kH:z - 100kHz

Rango extendido para sonoquimica [ | 20kHz —2MHz

Ultrasonido de diagnéstico [ 5MHz - 10MHz

Figura 2.17 Rangos de Frecuencia de Sonidos

Cuando se aplica ultrasonido de mas poder en una baja frecuencia a un sistema es posible
producir cambios quimicos como resultado de la cavitacidén acustica generada. La Cavitacién
como fendmeno fue primero identificada y reportada en 1895 por Sir John Thornycroft y
Sidney Barnaby. Este fendmeno de cavitacién ocurre cuando un liquido es irradiado con
ultrasonido, las ondas de sonido comprimen y expanden localmente el liquido. El liquido
seguira los movimientos, pero la distancia entre las moléculas puede ser tan grande que el
liquido es “roto”. Después se crea la cavitacion de las burbujas, y éstas aumentan en tamafio
durante multiples ciclos de compresidn y rarefaccion. Cuando una burbuja crece mas alla de
cierto tamafio, comienza a inestabilizarse hasta que colapsa. Durante el colapso, el liquido
qgue rodea la burbuja es fuertemente acelerado, y colisiona entre las moléculas creando
“sitios calientes” con muy altas temperaturas y presiones. Los efectos del ultrasonido son
divididos usualmente en efectos quimicos y mecdnicos; las altas temperaturas son
responsables del efecto quimico tal como la formacién de un radical y la sonoluminiscencia,

mientras que los gradientes de esfuerzo de corte lo induce el efecto mecanico 391
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Pero en un polimero fundido los conceptos de sonoquimica no han sido aun bien

establecidos. Yuntao Li y colaboradores 401

proponen que la presencia de la cavitacién
desaparece debido a la alta viscosidad del fundido y donde la ruptura de cadena por fatiga en
el fundido puede ser responsable de la cision al azar de la cadena del polimero en la
presencia de radiacidon ultrasdnica generando macroradicales, los cuales pueden reaccionar
con otra cadena o con un mondmero presente. Este fendmeno los autores lo soportan
mediante los tiempos de relajacidon de un polimero fundido que son bien conocidos de 0.1 a
10 segundos y que se incrementan con el peso molecular debido al enmarafiamiento de la
cadena. Ya que al utilizar un ultrasonido con una frecuencia de 20Khz, el periodo de

sucesivos expansiones y compresiones es de 5 x10” segundos, el cual es mucho menor que el

tiempo de relajacién de una molécula de polimero en estado fundido.

OSCILACION
ONDAS
ONDAS

VARIACION n a— ¥
DIMENSION o+tve PO o C,QO © @
BURBUJAS + ® Q '
TIEMPO >

Figura 2.18 Ondas de Cavitacidn. Desarrollo de formacion, crecimiento e implosién de una

burbuja de aire por medio de US.
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2.6.1 USO DEL ULTRASONIDO EN POLIMEROS

Se han desarrollado numerosos estudios sobre el efecto del ultrasonido en los polimeros.
Especificamente en polimeros, el ultrasonido ha sido usado en muchos diferentes procesos
[41], entre los cuales podemos mencionar la polimerizacion de mondmeros, depolimerizacion,
control de peso molecular y recientemente para la sintesis de copolimeros injertados y en
bloque 421 'El interés particular en los procesos ultrasénicos es debido a que es una técnica
importante para la generacién de macroradicales casi a temperatura ambiente y con un peso

molecular homogéneo [431,

En las investigaciones se observd que las moléculas poliméricas de cadena larga pueden ser
rotas por una potencia alta de ultrasonido durante la extrusién ! llevando a la formacion de
. [45] . . s
radicales de cadena larga . En los sistemas nanocompuestos, los radicales poliméricos
pueden terminar en la superficie de la arcilla o combinarse con el agente modificador de

superficie (en el caso de las organoarcillas) formando un enlace quimico.

De esta manera, se han publicado varios estudios sobre la aplicacidon de ultrasonido durante
la preparacion de nanocompuestos en los ultimos anos 146471 Todos ellos encontraron que el

ultrasonido puede ayudar a mejorar la dispersién de las particulas en la matriz polimérica.
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2.7 EXTRUSION

La extrusidn es un proceso de transformacién primario mediante el cual el polimero
alimentado es fundido por la accién de temperatura que proviene de resistencias eléctricas y
por la friccién de un elemento giratorio denominado husillo que a su vez lo impulsa a salir
bajo presidén a través de un dado, el cual le proporciona una forma definida y de seccion
transversal constante, para finalmente recibir un enfriamiento que provoca su solidificaciéon

obteniendo asi estabilidad del producto para evitar deformaciones posteriores.

Es clasificado como un proceso continuo que tiene como resultado un producto invariable,
por lo que es muy versatil, ya que es posible fabricar tubos, perfiles, peliculas, manguera,

[dmina, filamentos, pellets y una cantidad muy amplia de otros articulos

Figura 2.19 Productos fabricados por extrusion

Por otro lado, la busqueda de mejores propiedades en los materiales poliméricos han llevado
a la realizacién de mezclas o modificaciones, las cuales pueden realizarse sobre un husillo

para mejorar su capacidad de mezclado.
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Entre los equipos para la creacién de uniones plasticas destacan los sistemas de dos husillos,
los cuales se distinguen de los demds debido a la interaccion que existe entre elementos
rotatorios. Estos equipos basan su funcionamiento en un par de tornillos modulares
(caracteristica que les permite tener multiples arreglos en los rotores, los cuales cumplen
funciones dispersivas y distributivas) con giro uniforme y sincronizado en un barril con dos

cavidades.

Powder or
granules

Heater

Die bands

Extrudate
Mo & 5 Vi

ariable
speed
drive

Breaker Rotating
plate screw

I

Figura 2.20 Esquema de un extrusor monohusillo

En particular, la modificacion quimica de termopldsticos en extrusores doble husillo ha
recibido mucha atencion en los Ultimos afios por ser una ruta ventajosa en la produccion de
nuevos materiales. El extrusor doble husillo es ampliamente usado en la modificacion por
injerto de polimeros debido a sus caracteristicas Unicas, tales como la configuracién modular

del husillo, excelente mezclado, y operacidn de alimentacién independiente.

El mezclado distributivo, el cual incluye la homogeneizacién de una mezcla de dos o mas
componentes, juega un papel importante en la mezcla de polimeros, compuestos y proceso
de extrusidn reactiva. El mezclado dispersivo, o el rompimiento de aglomerados cohesivos,
durante el mezclado de un polimero en un extrusor doble husillo es importante para una

buena exfoliacion de la nanoarcilla.
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2.7.1 EXTRUSION REACTIVA

La extrusidon reactiva es un subproceso utilizado para hacer reaccionar polimeros o
mondmeros polimerizables en un extrusor el cual actua como un reactor tubular agitado
donde ocurre una reaccidon que modifica quimicamente el material. Este proceso ha sido

utilizado para producir una amplia variedad de productos poliméricos [481

La modificacién de poliolefinas injertadas mediante un radical es una técnica practicada a
escala industrial, ya que éste es un proceso libre de solvente con reactivos relativamente
baratos, y es facilmente adaptado a un equipo de procesado de polimeros convencional
149501 Asi |a extrusién reactiva ofrece la posibilidad de realizar la modificacién funcional de la

poliolefina y el mezclado reactivo con otros componentes poliméricos al mismo tiempo.

En general la modificacién quimica de polimeros estd hecha con el propdsito de obtener
centros reactivos dispuestos para aumentar la interaccidn interfacial entre las mezclas

polimero-polimero o compuestos polimero-carga para maximizar las propiedades fisicas.

Entre otros, los agentes modificadores usados son acido acrilico, anhidrido maléico,

catalizadores Zieggler-Natta y derivados boranos (521,

En los ultimos afios numerosos autores han estudiado el injerto del radical libre del Anhidrido
Maléico en las poliolefinas, entre las cuales podemos mencionar Polietileno, Polipropileno y

Copolimeros Etileno-Propileno, y se demostré que el proceso de injerto depende de la

.. 2- . .,
estructura molecular del Polietileno © 55]; sin embargo es también afectado por las

condiciones de operacion y configuracién del husillo del extrusor %81,
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Se ha realizado el injerto de Anhidrido Maléico en Polietileno via extrusién reactiva utilizando

[59] [60]

un perdéxido como iniciador™ o bien mediante iniciacién ultrasénica™" sin embargo se ha
reportado que la mejora en las propiedades mecdnicas es mayor en los compuestos

obtenidos por induccion ultrasdnica que los iniciados con perdxido.

Sin embargo la lista de mondmeros polares utilizados para modificar poliolefinas es
relativamente corta, por lo cual, ademds del anhidrido maléico, el acido itacénico ha sido
estudiado por el grupo del Dr. Yazdani-Pedram para la modificacién de polipropileno %62,

El acido Itacénico es un acido dicarboxilico obtenido mediante la fermentacion de productos
agricolas como es la melaza, subproducto de la industria del azucar. Debido a su doble
funcionalidad, el acido ltacdnico y sus derivados ofrecen interesantes posibilidades como

potenciales mondmeros para la modificacién de poliolefinas y para el uso de estos nuevos

compuestos como agentes compatibilizantes.

En afios recientes, se han investigado muchos aspectos de los mecanismos de injerto del

[63-68]

acido itacénico con respecto a las macromoléculas poliméricas . Por su parte el Dr.

Pesetskii y colaboradores han estudiado el injerto de acido itacdnico en los diferentes tipos

de PE y sus mezclas [63-71]

Asi mismo, se han realizado investigaciones con respecto al Acido Itacénico y sus derivados,
como un potencial modificador de polipropileno; de este modo, las muestras de
polipropileno funcionalizado con diferentes porcentajes de Acido Itacénico se utilizaron
como compatibilizantes en nanocompuestos de PP/Arcilla, mostrando una lejana mejoria con
respecto al polipropileno injertado con anhidrido maléico utilizado como compatibilizante en

nanocompuestos PP/Arcilla.
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De esta manera, en el presente trabajo, se propone realizar la funcionalizacidn de Polietileno
injertando el Acido Itacdnico, via extrusidon reactiva en el equipo de doble husillo aplicando
las ondas ultrasénicas que funcionaran como iniciador de la reaccién y a su vez en la

dispersién y exfoliacion de nanoparticulas inorganicas (nanoarcillas) en el nanocompuesto

PE/Arcilla.

Figura 2.21 Esquema General de la Reaccion de Injerto de Acido Itacdnico en Polietileno
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3. Hipotesis

La extrusién reactiva asistida con ultrasonido permitird la funcionalizacién in situ, con acido
itacdnico, de un polietileno de baja densidad y la dispersién simultanea de una nanoarcilla

para obtener nanocompuestos con buenas propiedades fisicas, térmicas y mecanicas.

Pagina 43



4. Objetivos

OBIJETIVO
Estudiar el efecto del ultrasonido (US) para funcionalizar en fundido el polietileno con acido

itaconico y dispersar simultaneamente nanoarcilla con el fin de obtener un material

nanocompuesto con buenas caracteristicas en un solo paso por el extrusor.

Objetivos particulares:

e Estudiar el efecto de la potencia de US, temperatura y concentracion del acido en la

funcionalizacién en fundido de polietileno con acido itacdnico.

e Estudiar el efecto de la potencia de US, temperatura, concentracion de acido

itacdnico y tipo de arcilla en la dispersidon de nanoparticulas de montmorillonita en el

nanocompuesto.

e Estudiar el efecto de la potencia de US, temperatura, concentracion de acido

itacénico y tipo de arcilla sobre las caracteristicas mecdnicas finales de un

nanocompuesto.
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5. Metodologia Experimental

5.1 MATERIAL UTILIZADO

RESINA DE POLIETILENO
NANOARCILLAS

ACIDO ITACONICO

XILENO

ACETONA

HIDROXIDO DE SODIO
FTALATO ACIDO DE POTASIO
FENOLFTALEINA

© N U A WM

¢ Resinas de polietileno
Para la matriz polimérica se utilizé polietileno de baja densidad LDPE 22004 de PEMEX con
presentacion en pellets, el cual es un homopolimero recomendado para la elaboracién de empaque
de alta resistencia, ofrece una combinacion de buena apariencia visual con una excelente resistencia

mecdanica, maxima resistencia a fracturas por esfuerzos ambientales (ESCR).

Tabla 5.1 Propiedades del Polietileno

PX-22004C"
Propiedades Fisicas Valor

Densidad 0.9210-0.9230 g /cm?

indice de Fluidez | 0.35-0.45g/10 min.

Mn 2114

IPD 1.3909

* Datos obtenidos de PEMEX
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¢ Nanoarcillas

Para la preparacion de los nanocompuestos se utilizaron como carga dos tipos de nanoarcillas, la
Cloisite 20A de Southern Clay Products Co. y la Nanomer-128E de Nanocor; empleando el ultrasonido

para la dispersidon y ademas como iniciador de la reaccién.

Cloisite® 20A

La nanoarcilla Cloisite 20A es una montmorillonita o arcilla natural modificada con una sal de
amonio cuaternario (Aceite dimetil, dihidrogenado, amonio cuaternario 2M2HT). Es un

aditivo que mejora las propiedades fisicas del polimero como refuerzo, barrera, etc.

CH;
+
CH;— N"— HT
I Donde HT es Hidrogenated Tallow ( ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14)
HT

Figura 5.1 Estructura de la Arcilla Cloisite® 20A

Tabla 5.2 Propiedades de la Arcilla Cloisite 20A"

Propiedad Valor
Modificacién Organica 2M2HTY
Concentracion del Modificador 38.7 (wt %)**
Densidad 1.77 g/cm’®
% de Humedad <2%
Resultado de Rayos X doo1=24.2 A
*Datos obtenidos del proveedor (1) 2M2HT: dimethyl, dehydrogenated tallow, quaternary ammonium
#+Obtenido por TGA
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Nanomer® 1.28E

La nanoarcilla N-I128E es una montmorillonita natural funcionalizada con cloruro de Octadecil
Trimetil Amina (OD3MA). Mejora algunas propiedades incluyendo el médulo, temperatura de
transicion vitrea (aumenta la Tg) y la resistencia quimica. Esta arcilla se presenta como un
polvo blanco que se dispersa en particulas tan finas que son casi transparentes en un sistema

polimérico.

CIH3
CH;— N"— HT
|
CH;s

Donde T: ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14.

Figura 5.2 Estructura de la Arcilla Nanomer® |.28E

Tabla 5.3 Propiedades de la Arcilla Nanomer® 128E"

Propiedad Valor
Modificacién Organica Octadecil-trimetil-amina
Concentracién del Modificador 32.9 (wt %)**
Densidad 0.42 g/cm®
% de Humedad <3
Resultado de Rayos X doo1= 25.23637 A
* Datos obtenidos del proveedor
**Obtenido por TGA
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e Acido Itacdnico

Se utilizé éste mondmero reactivo en polvo marca Aldrich como agente compatibilizante, el
cual es un 4cido carboxilico blanco cristalino obtenido por la fermentaciéon de los
carbohidratos. Es soluble en agua, etanol y acetona. Contiene dos dobles enlaces haciendo

un sistema conjugado con el grupo carbonilo. No se utilizé ningun sistema de purificacién.

o

=

C 0
0% Son H

Figura 5.3 Estructura Quimica del Acido Itacénico

Tabla 5.4 Propiedades del Acido Itacénico”

Pureza +99 %
Formula Quimica HOOCCH,C(=CH,)COOH
Peso Molecular 130.1 g/mol
L
Densidad 1.573 g /cm® a 25°C.
Punto de Fusion 165° - 168°C
*Datos obtenidos de Aldrich
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5.1.1 PREPARACION DE MATERIALES

Se aplicé un proceso de secado a los dos tipos de arcillas, al vacio por 4 horas a 60 °C. Se
utilizé una sola concentracion de arcilla en la formulacién del 5% en peso y dos
concentraciones de Acido Itacénico, del 1 y 3% en peso; procesadas a 185, 200 y 215 °C de
temperatura. Cada una de las anteriores procesada a una potencia de 30, 45 y 60% de
ultrasonido.

En la Tabla 5.5 se observan las combinaciones resultantes de aplicar un disefio factorial
1x2x3x3 al PE con la arcilla C20A con dos diferentes concentraciones de Acido Itacénico

procesadas a tres diferentes temperaturas y a tres potencias de Ultrasonido.

Tabla 5.5 Formulaciones de la Arcilla C20A

1 185°C 30% (231 watts) 376-20-4
C20A-1%Al1-185°C-45%US 1 185°C 45% (346 watts) 376-20-4
C20A-1%Al1-185°C-60%US 1 185°C 60% (462 watts) 376-20-4
C20A-1%A1-200°C-30%US ) 200°C 30% (231 watts) 376-20-4
C20A-1%A1-200°C-45%US ) 200°C 45% (346 watts) 376-20-4
C20A-1%A1-200°C-60%US 1 200°C 60% (462 watts) 376-20-4
C20A-1%A1-215°C-30%US 1 215°C 30% (231 watts) 376-20-4
C20A-1%Al1-215°C-45%US 1 159¢C 45% (346 watts) 376-20-4
C20A-1%A1-215°C-60%US 1 159¢C 60% (462 watts) 376-20-4
C20A-3%Al1-185°C-30%US 3 185°C 30% (231 watts) 368-20-12
C20A-3%AI-185°C-45%US 3 185°C 45% (346 watts) 368-20-12
C20A-3%AI-185°C-60%US 3 1850C 60% (462 watts) 368-20-12
C20A-3%A1-200°C-30%US 3 200°C 30% (231 watts) 368-20-12
C20A-3%A1-200°C-45%US 3 200°C 45% (346 watts) 368-20-12
C20A-3%A1-200°C-60%US 3 200°C 60% (462 watts) 368-20-12
C20A-3%A1-215°C-30%US 3 215°C 30% (231 watts) 368-20-12
C20A-3%A1-215°C-45%US 3 9159¢C 45% (346 watts) 368-20-12
C20A-3%Al1-215°C-60%US 3 150C 60% (462 watts) 368-20-12
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En la Tabla 5.6 se observan las combinaciones resultantes de aplicar un disefio factorial
1x2x3x3 al PE con la arcilla 128E con dos diferentes concentraciones de Acido Itacdnico

procesadas a tres diferentes temperaturas y a tres potencias de Ultrasonido.

Tabla 5.6 Formulaciones de la Arcilla 128E

128E-1%AI-185°C-30%US 1 185°C 30% (231 watts) 376-20-4
128E-1%AI-185°C-45%US 1 1850C 45% (346 watts) 376-20-4
128E-1%AI-185°C-60%US 1 1850C 60% (462 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-200°C-30%US 1 200°C 30% (231 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-200°C-45%US 1 200°C 45% (346 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-200°C-60%US 1 200°C 60% (462 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-215°C-30%US 1 215°C 30% (231 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-215°C-45%US 1 2150C 45% (346 watts) 376-20-4
128E-1%AI1-215°C-60%US 1 2150C 60% (462 watts) 376-20-4
128E-3%AI-185°C-30%US 3 185°C 30% (231 watts) 368-20-12
128E-3%AI-185°C-45%US 3 1850C 45% (346 watts) 368-20-12
128E-3%AI-185°C-60%US 3 1850C 60% (462 watts) 368-20-12
128E-3%AI1-200°C-30%US 3 200°C 30% (231 watts) 368-20-12
128E-3%AI1-200°C-45%US 3 200°C 45% (346 watts) 368-20-12
128E-3%AI1-200°C-60%US 3 200°C 60% (462 watts) 368-20-12
128E-3%AI1-215°C-30%US 3 215°C 30% (231 watts) 368-20-12
128E-3%AI1-215°C-45%US 3 2150C 45% (346 watts) 368-20-12
128E-3%AI-215°C-60%US 3 2150C 60% (462 watts) 368-20-12
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Se procesaron las 12 formulaciones de blancos con polietileno, nanoarcilla y acido itacénico a

temperatura correspondiente sin ultrasonido, las cuales se pueden apreciar en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Formulaciones de Blancos (PE/mmt/Al) Sin US

C20A-1%AI-185°C-0%US 1 185°C 0% 376-20-4
C20A-1%A1-200°C-0%US 1 200°C 0% 376-20-4
C20A-1%AI-215°C-0%US 1 2150C 0% 376-20-4
C20A-3%AI-185°C-0%US 3 185°C 0% 368-20-12
C20A-3%AI-200°C-0%US 3 200°C 0% 368-20-12
C20A-3%AI-215°C-0%US 3 2150C 0% 368-20-12
128E-1%AI-185°C-0%US 1 185°C 0% 376-20-4
128E-1%AI1-200°C-0%US 1 200°C 0% 376-20-4
128E-1%A1-215°C-0%US 1 2150C 0% 376-20-4
128E-3%AI-185°C-0%US 3 185°C 0% 368-20-12
128E-3%A1-200°C-0%US 3 200°C 0% 368-20-12
128E-3%A1-215°C-0%US 3 2150C 0% 368-20-12

Para determinar la velocidad mds adecuada del extrusor en las pruebas preliminares, se

probaron velocidades de 50, 75 y 100 rpm.
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5.2 ELABORACION DE NANOCOMPUESTOS

EQUIPOS UTILIZADOS

EQUIPO MARCA Y MODELO

EXTRUSOR DOBLE HUSILLO COROTATORIO WERNER &PFLEIDERER MODELO ZSK-30

GRANULADOR (PELLETIZADOR) ACCCRAPAK MODELO 750-3L
PRENSAS HIDRAULICAS PHI MODELO 0230H-X4A
DIFRACTOMETRO DE RAYOS X SIEMENS DRX MODELO 5000
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO JEOL.ISM 740-1F
(STEM)
ULTRAMICROTOMO CRIOGENICO LEICA ULTRACUT
REOMETRO CAPILAR INSTRON MODELO 4467
ANALIZADOR TERMOGRAVIMETRICO TGA MODELO Q500
ESPECTROFOTOMETRO FTIR NICOLET NEXUS MODELO 470

MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAYOS

MECANICOS O TENSILOMETRO INSTRON MODELO 4301

Extrusor Doble husillo

Para procesar los materiales se realizé un mezclado en estado fundido asistido con un
dispositivo de sonificacidn, el cual facilitd la ruptura de los aglomerados. Para lo anterior se
utilizdé un extrusor doble husillo co-rotarorio WERNER & PFLEIDERER modelo ZSK-30, un dado
para ultrasonido (US) y un perfil plano de temperaturas. Se utilizé una velocidad constante

de 50 rpm.

Para que la reaccidon de injerto entre el Acido Itacénico y el Polietileno se lleve a cabo, asi
como la incorporacién de los materiales, se adapté una cdmara de sonificacion, en la cual se
aloja el sonotrodo (Horn) (Figura 5.5) alimentado por un procesador marca Cole Palmer,
modelo 750, con una potencia de 750 watts, en la zona de dosificacion del extrusor, con la
finalidad de lograr una dispersidn eficiente de la nanoarcilla en el polietileno y dispersar los
aglomerados. Se alimentaron directamente las muestras premezcladas de los materiales: PE,

arcillas y Acido Itacdénico (Al).
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Cada combinacioén incorporada al extrusor, lleva en su formulacién Acido Itacénicoal 1 03 %

en peso, 5% de la Arcilla correspondiente, previamente secada al vacio por 4 horas.

El extrusor doble husillo consta de dos tornillos sin fin, que giran dentro del barril del
extrusor. La resina, la nanoracilla, y el acido itacénico, a la vez, se alimentaron por medio de
una tolva de dosificacion para asegurar que el material alimentado haya sido el calculado y
de ésta manera, dicho material pase en el tiempo estimado; proporcionando un buen
mezclado, dentro del extrusor. Esto es con la finalidad de obtener una eficiente dispersién de
la nanoarcilla en el nanocompuesto obtenido. Lo que se obtuvo del material extruido, fue un

filamento del nanocompuesto, posteriormente este filamento pasa a través de un bafo de

(]

enfriamiento y al final, con aire a presidn se elimina el exceso de agua del bafo d

enfriamiento.

Figura 5.5 Ultrasonido utilizado durante la extrusion
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En la Figura 5.6 se muestra la configuracion del husillo utilizado durante el procesamiento de
las muestras, con una configuracion de mezclado.

Alimentacian Spacer Tona Venteo Tona Venteo Spacer

0T o
oan
=]
oo o

42742 SK
42/42 5K
90/5/42
90/5/42
90/5/28

Figura 5.6 Configuracidon de mezclado del husillo utilizada
para el procesado de las muestras

Variable
Configuracién de Tornillos 40-29 D (PRISM->ZSK30)
Cabezal Monohoradado
Dado Adaptador de Ultrasonido
Bafo de enfriamiento con agua 271250 cm?®
Adaptador de Alimentacién SIM
Tornillo Alimentador Espiral Sélido
Temperatura de Fundido 185, 2006 215°C
Velocidad del Husillo 50 rpm
Velocidad del dosificador de Resina 14.5 gr/min
Torque 35%
Presion 1000 PSI
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Tabla 5.9 Perfil Plano de Temperaturas en el
Extrusor Doble Husillo

Temperaturas °C
Zona Set Point
Zonal 185, 200 6 215° C
Zona 2 185, 200 6 215° C
Zona 3 185, 200 6 215° C
Zona 4 185, 200 6 215° C
Zona5 185, 200 6 215° C

Granulador (Pelletizador)

Para cortar el filamento que se obtuvo del material proveniente del extrusor doble husillo se
utilizé un granulador o pelletizador marca Accrapak, modelo 750-3L, de tal manera que
cuando el filamento pasa a través de unas rendijas en el granulador, lleva a corte el material

obtenido.

5.2.1 METODOS DE PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA CARACTERIZACION

e Preparacion de placas para la evaluacion de las propiedades mecanicas y rayos X de
los nanocompuestos

Para la caracterizacion de los nanocompuestos se elaboraron placas de 3mm de espesor para
la evaluacion de las propiedades mecénicas; dicha preparacién se llevé a cabo mediante el
uso de dos prensas hidraulicas marca PHI, modelo 0230H-X4A, una de las cuales se
precalenté a 160°C por 30 minutos, enseguida se introdujo el molde de placa para un
espesor de 3 mm y se permitid que se estabilizara la temperatura durante 5 minutos; se saco
el molde, se separaron las placas y se colocé una hoja de PET mylar® sobre la placa inferior,
se colocaron los pellets del nanocompuesto y encima de este la otra hoja de mylar®, por
ultimo se colocé la placa superior. Se introdujeron las placas con el material en la prensa a
alta temperatura, se cerrd la prensa, compactando el material, y se le dio un tiempo de
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reblandecimiento de 1 minuto sin la aplicacidon de una presion extra, para posteriormente
aplicar una presién de 30 toneladas durante 3 minutos. Al término de los 3 minutos, se
cambiaron las placas a la prensa de enfriamiento, se le aplicé inmediatamente una presion
de 25 toneladas y se dejé enfriar hasta alcanzar una temperatura de 309C. Posteriormente se
separaron las placas metdlicas y se extrajo la placa de material, la cual presentaba una

superficie tersa y brillante.

Dichas placas se utilizarian posteriormente para obtener por medio de un suaje, los discos de
1 pulgada de didmetro y 3 mm de espesor, para las pruebas de Rayos X.

Para la evaluaciéon de la resistencia a la tension y el moddulo de Young en los
nanocompuestos, se cortaron probetas de 4 x 50 mm a partir de las placas de 3 mm, de
acuerdo a la norma DIN 53504, mediante el corte de estas en una prensa suajadora. A las
probetas obtenidas se les midieron el ancho y el espesor en la seccién mas angosta y se les
realizaron dos marcas con una separacién de 1 pulgada, con la finalidad de permitir la
evaluacién de la elongacién. Para la evaluacién de resistencia a la flexiéon también se utilizé la
prensa suajadora para cortar las probetas de 0.5 x 3 pulgadas, de acuerdo a la norma ASTM

D790 vy se les midieron el ancho y el espesor.

5.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.3.1 Difraccion de Rayos X
Este equipo se utiliza para el calculo del espaciamiento interlaminar, asi como para el cdlculo

del indice de cristalinidad en los polimeros. La distancia entre las capas de silicato se calcula

mediante la ley de Bragg:

nA = stin(ﬂ) (Ecuacion 5.1)
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Donde:

n=Numero entero

A= Longitud de onda de los rayos X

d= Distancia entre los planos de la red cristalina

U= Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

La difraccién de rayos X permite conocer la distancia entre las capas de silicato. La insercion
de cadenas poliméricas provoca un aumento del espacio inter laminar en relacién con los
organosilicatos sin modificar, lo que se traduce en un desplazamiento del pico hacia valores

de dngulo menor. Se explica en la Figura 5.7.

Intenmity {a.u.)

1.0 1.0 (1] 7.0 3.0

2 theta {deg)

Figura 5.7 Difraccion de Rayos X de Diferentes Compuestos

El equipo de rayos X utilizado fue un difractdmetro SIEMENS DRX modelo 5000 equipado con
un generador de radiacién de CuKa con un filtro de niquel. Las corridas de los
nanocompuestos y de las arcillas puras fueron en 20 de 2 a 12, con voltaje de 35 kV vy
corriente de 25 mA. Los nanocompuestos fueron suajados a partir de las placas previamente

elaboradas.
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5.3.2 Microscopia Electrénica de Transmision en Mddulo de Barrido (STEM)

El equipo utilizado para los anadlisis de este trabajo, fue un microscopio electrénico de barrido
con emisién de campo, JEOL-JSM 740-1F, utilizando una rejilla de STEM (Scanning
Transmisién Electron Microscopy). Esta técnica se utilizd para llevar a cabo un mapeo

elemental, asi como observar la dispersién de las nanoarcillas.

Las muestras fueron preparadas por corte con ultramicrotomo criogénico marca LEICA
ULTRACUT (Figura 5.8) con cuchilla de diamante a 2 mm/seg. El espesor de las muestras fue

de 70 nm para ser colocadas en una rejilla de cobre para posteriormente ser analizadas.

Figura 5.8 Ultramicrotomo Criogénico marca
LEICA ULTRACUT

5.3.3 Reometria Capilar

Los estudios de reometria capilar determinan el comportamiento de flujo de un material
polimérico en un rango dado de velocidades de corte, lo cual no se obtiene con la evaluacion
del indice de fluidez. Estudiando las propiedades reoldgicas de un polimero en estado
fundido es posible predecir el comportamiento del mismo durante el procesamiento.
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Un redmetro capilar funciona mediante la medicion de la fuerza requerida para extruir un
material a través de un pequefio canal a una velocidad de flujo conocida. Para trabajar con
polimeros se requieren altas temperaturas y esfuerzos, los redmetros capilares son
instrumentos capaces de alcanzar las temperaturas y velocidades de corte tipicas de una

amplia gama de equipo de procesado.

La informacidon basica que se obtiene de un reémetro capilar es la curva de viscosidad (o la
curva de flujo), la viscosidad de una muestra expresada como una funcién de la velocidad de

corte a una sola temperatura de prueba.

Varios factores influyen en la forma de la curva de viscosidad. Los datos de viscosidad
pueden ser utilizados para estudiar los efectos de la temperatura, aditivos, y/o cargas en la
procesabilidad del material, y para determinar las condiciones éptimas de procesado. La
viscosidad también puede ser correlacionada con otras propiedades, mas dificiles de medir,

tales como distribuciéon del peso molecular.

Las propiedades reoldgicas de los nanocompuestos poliméricos son cruciales para entender
la procesabilidad y la relacidén estructura-propiedades para este tipo de materiales. Las
nanoparticulas afectan significativamente las propiedades reoldégicas de una matriz

polimérica

El equipo utilizado para la determinacién de curvas de flujo, fue un reémetro capilar marca
INSTRON modelo 4467 el cual consiste en un barril que es calentado mediante resistencias
eléctricas hasta alcanzar la temperatura deseada; a éste barril se le ajusta un dado con un
orificio de dimensiones capilares, siendo el utilizado de una relacién L/D de 27.5. El material

fue cargado de los pellets obtenidos directamente del extrusor.
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5.3.4 Analisis Termo Gravimétrico (TGA)

El equipo que se utilizé fue un TGA modelo Q500 y como muestra se utilizaron fracciones de

las muestras preparadas para rayos X.

5.3.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrofotémetro FTIR NICOLET NEXUS modelo 470 con transformadas de

Fourier a una para esta evaluacion.

Las muestras se prepararon pesando 1 gramo del polietileno funcionalizado, se introdujeron
en un vaso de precipitado y se disolvieron en 150 ml de xileno a 120°C. Luego fueron
precipitados con acetona, filtrados y lavados con abundante acetona por diez veces
consecutivas. Posteriormente se dejaron secar durante 24 horas a temperatura ambiente.

Los polimeros funcionalizados se utilizaron para elaborar una pequefia pelicula por
compresion, con la ayuda de dos porta muestras y una placa caliente; lo anterior para

realizar la prueba de infrarrojo.

Titulacidn de grupos funcionales

Para cuantificar el grado de injerto alcanzado en el polietileno modificado, se utilizé el
método volumétrico el cual ha sido ampliamente reportado como confiable para determinar

el grado de injerto de polietilenos y polipropilenos modificados.
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La concentraciéon del acido, se calcula utilizando la relacién entre el producto del volumen
por la normalidad.

x N

4cido acido — Vbase base (Ecuacién 5.2)
El polietileno modificado presenta como grupo funcional el acido itacénico que puede ser
titulado con hidréxido de sodio para obtener el nimero acido, que es la cantidad de base,
expresada en miligramos de hidréxido de sodio que se requiere para neutralizar el

constituyente acido presente en un gramo de muestra.

La disolucién de NaOH anterior se valora con una disolucion conocida de Ftalato-acido de
potasio en agua destilada (agregando 3 gotas de fenolftaleina al 1% en etanol como
indicador), de acuerdo a la técnica reportada por Gaylord et al.

En este trabajo, para realizar la titulacion de los grupos carboxilicos (Figura 5.9), presente en
el agente compatibilizante PE-g-Al se utilizé una solucion de aproximadamente 0.3 gramos de
la muestra del PE-g-Al disuelto en xileno caliente (100-105°C), agregando 3 gotas de
fenolftaleina como indicador, y se titulé inmediatamente con NaOH 0.105 Normal hasta que

se presente el cambio de color violeta.
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g-) Agitador

Figura 5.9 Sistema de Titulacién.

El nimero acido se obtiene aplicando la siguiente expresion:

NUmero écido (mg de NaOH/g) = ™M NaOH x N NaOH x 40.1

(Ecuacién 5.3)
Gramos de polimero

Donde N representa la normalidad y el factor de 40.1 es el peso equivalente del NaOH

Conociendo el numero acido se obtiene asi el contenido de dacido itacdnico injertado de
acuerdo a la siguiente expresion:

. , . Numero acido x 130.1
Acido Itaconico (%) =

(Ecuacion 5.4)
2 x 401

Donde el factor e 130.1/2 es el peso equivalente del Acido Itacénico y 401 es un factor

utilizado para que al multiplicarse por 100 se obtenga el porcentaje final.
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5.3.6 Propiedades Mecanicas

5.3.6.1 Resistencia a la Flexién.
Se realizé de acuerdo a la norma ASTM D 790, utilizando una maquina universal de ensayos
mecanicos marca INSTRON modelo 4301 a una velocidad de 0.05 pulg/min con probetas

cortadas con suaje de las placas.

5.3.6.2 Resistencia a la tensidn y elongacion. El principio de operacién del equipo es el
siguiente, la muestra se coloca entre dos juegos de mordazas alineadas en forma vertical, la
distancia entre estas se fija en 0.6250 pulgadas. Mediante el uso de un software, se
alimentan al equipo los datos de ancho y espesor de las probetas, asi como la velocidad de

deformacion que en este analisis fue de 2 pulg/min.

Durante la medicion, el equipo evalla y registra continuamente la fuerza necesaria para
mantener esta velocidad y la consecuente deformacién del material. Una vez terminado el
ensayo, el equipo proporciona los datos de esfuerzo maximo a la ruptura, médulo de Youngy
elongacion, con los cuales se puede formar una grafica denominada Diagrama Esfuerzo-

Deformacién (Ingenieril).

La evaluacién de las propiedades de tensién y elongacion se realizaron en una maquina
universal de ensayos mecdanicos o tensildmetro INSTRON modelo 4301 de acuerdo a la

norma DIN 53504 con una celda de 1000 Lb.

Pagina 64



6. Discusion de Resultados

6.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR).

Para la caracterizacion por FTIR se seleccionaron las muestras con 5 % de arcilla C20A al 1%
de Al y 185°C de temperatura de procesamiento sin ultrasonido, con arcilla C20A al 3 % de Al
y 185°C de temperatura de procesamiento con ultrasonido al 60% de potencia y con arcilla
I128E al 1% de Al y 215 °C de temperatura de procesamiento con ultrasonido al 30% de
potencia. El Espectro FTIR obtenido del compuesto con arcilla C20A, 1% de Al, procesado a
185°C sin ultrasonido y con ultrasonido al 60%, asi como el compuesto con arcilla 128E, 1%
de Al procesado a 215°C con ultrasonido al 30% se pueden observar en la Figura 6.1. Se
observa que el espectro del compuesto sin ultrasonido (20A,1% de Al, 185°C 0% US) solo una
pequefia banda en 1715 cm™ indicando que hubo cierto injerto de Al en el LDPE, en cambio
en los compuestos con ultrasonido (20A, 3% de Al, 185°C, 60% US e 128E, 1%de Al, 215°C,
30% US) se observa la presencia muy notable de la banda de los carboxilos del Al en 1715cm’

!indicando un mayor injerto de Al en el LDPE.

—— 20A-1%AI-185°C-0% US
100 - —— 20A-3%AI-185°C-60% US
128E-1%AI1-215°C-30% US

Transmitancla (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6.1 FTIR comparativo de nanocompuestos con Al
al 1%y 3% con USy sin US.
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6.2 Titulacion de Grupos Funcionales.

Mediante esta técnica se busca conocer si en realidad el proceso de formacién de los
materiales compuestos mediante ultrasonido es eficaz para injertar el Al en las cadenas del
LDPE y de esa forma saber que tan eficaz es el método utilizado para la funcionalizacién del
polimero y de igual manera permitir que la arcilla en los nanocompuestos pueda dispersarse

adecuadamente en la matriz polimérica.

En la Tabla 6.1 se reporta el porcentaje de Al injertado en LDPE utilizando las ecuaciones 5.3
y 5.4 en funcién de los gramos de material, la concentracidn de la solucién basica (NaOH) y

los mililitros utilizados de la solucion de NaOH.

Tabla 6.1 GRADO DE INJERTO DE LOS NANOCOMPUESTOS

20A - 3%Al - 185°C - 60%US 0.9048
128E - 1%Al - 215°C - 30%US 0.4549

Como se observa en la Tabla anterior el mayor grado de injerto alcanzado fue de
aproximadamente 0.90 % a altas potencias de US en el compuesto que contienen la arcilla
C20A, y de 0.45 % de injerto para el compuesto con la arcilla I28E a baja potencia de US. El
grado de injerto del Al en las cadenas poliméricas estd en funcion de la potencia del US,
indicativo de que a mayor energia de US mayor intensidad en el rompimiento de cadenas y
de igual manera se generan mayor cantidad de sitios reactivos en los cuales el Al se injerta
funcionalizando el LDPE vy logrando formar el compatibilizante deseado. Este

compatibilizante permite facilitar las interacciones entre la arcilla polar y el LDPE no polar.
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Figura 6.2 Reaccién de funcionalizacién del LDPE injertado con Al
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utilizando ultrasonido.

6.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccidon de Rayos X es muy util para caracterizar nanocompuestos en base a
poliolefinas utilizando agentes compatibilizantes determinando el grado de exfoliacién de la

organo-arcilla en éste [72]

. De este modo, si la sefial de difraccién dgo; de la arcilla en un
nanocompuesto desaparece, se podria decir que hay una exfoliacién total. Por otro lado, si el
pico de difraccidn dgo; solamente disminuye y se desplaza hacia angulos 26 menores, es un

73] Esto se ha

indicativo de una intercalacién y/o exfoliacion parcial en el nanocompuesto
encontrado para la mayoria de las poliolefinas utilizando un agente compatibilizante entre la
nanoarcilla y el polimero.

Segun Rosoff [74]

un difractograma donde no se observan claramente las sefales, éste
corresponde a un material completamente exfoliado, es decir, las capas intercaladas de la
arcilla con el espaciamiento dado es proporcional al area bajo la sefial correspondiente del
difractograma. Se encuentra reportado que la estructura exfoliada de la arcilla no muestra
ninguna senal en el difractograma correspondiente 731 ‘Mientras gue por otro lado si la sefal
del pico se corre a angulos bajos pero esta sefial no es abatida significativamente, sino que
presenta una intensidad muy definida, se puede atribuir a que existe cierto grado de
intercalacién pero con tactoides mas definidos u ordenados que los obtenidos en sefiales con

cierto abatimiento ",
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Con base a lo anterior, con esta prueba se pretende elucidar la estructura obtenida en los
materiales y asi incidir sobre el grado de intercalacién o exfoliacion de la arcilla en la matriz
polimérica para reconocer qué materiales son los que cuentan con un mejor desempeiio en

cuanto al grado de dispersién y exfoliacidn.

Se realizd un estudio de Difraccién de Rayos X de Angulo Amplio de las diferentes
nanoarcillas utilizadas; Cloisite 20A y Nanomer 128E, con la finalidad de corroborar los
espaciamientos intercapa originales. En la Figura 6.3 se presentan los difractogramas de las
dos arcillas estudiadas en la regién de 26 =1.5 a 10 °, que es la regidn de interés para las
Nanoarcillas, ya que es donde aparece la sefal dgg; correspondiente al espaciamiento

interplanar, que esta relacionada con la distancia intercapa de las laminillas de la nanoarcilla

[76]

En esta grafica podemos observar los resultados de rayos X obtenidos para las nanoarcillas;
I28E y C20A, donde se aprecia que la senal del pico de difraccidn dgo; para la arcilla C20A
aparece en un angulo 26=3.6 ° el cual corresponde, de acuerdo a la ley de Bragg, a un
espaciamiento entre capas de 2.44 nm, para la arcilla I128E la sefial aparece a 26=3.5° que
corresponde a 2.51 nm. Como puede observarse al comparar esta seial de difraccidn, ambas
arcillas presentan un espaciamiento interlaminar muy similar, sin embargo se aprecia
diferencia en la anchura de la sefial, siendo para la arcilla I28E, claramente mds angosta. Esto
pudiera atribuirse a una mayor homogeneidad del espaciamiento entre las galerias de esta

arcilla (128E).
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Figura 6.3 Difractograma de las nanoarcillas 128 y C20A

En los difractogramas de las Figuras 6.4 -6.9, se observa la intensidad de la senal de rayos X
en funcién del angulo 26 de difraccidén para los nanocompuestos utilizando la arcilla C20A e
I28E. Al comparar los difractogramas de los diferentes nanocompuestos con el
correspondiente a la arcilla pura, obtenemos el desplazamiento del pico de la sefial
correspondiente al plano entre galerias dgo; a los diferentes angulos de acuerdo a la

ecuacién de Bragg, para los diferentes compuestos estudiados.

En la Figura 6.4 se presentan los difractogramas para la arcilla C20A y las muestras de
referencia con 1 y 3 wt% de Acido Itacdnico (Al) a las tres temperaturas consideradas y sin
aplicar ultrasonido (US). Se observa que todas las muestras donde se uso Al como
compatibilizante presentan un corrimiento hacia angulos menores indicativo de cierto grado
de intercalacion y dispersion de la arcilla. Si bien todas las muestras se corrieron hacia
angulos menores las muestras que presentaron una menor intensidad de pico fueron

aquellas con menores contenidos de Al y preparadas a una temperatura cercana a 215 °C.
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El corrimiento del pico hacia angulos menores y la disminucion de la intensidad del pico son
inductivos de que se estd llegando a obtener una estructura mas dispersa y con mayor grado
de intercalacidn con tendencia a llegar a alcanzar una exfoliacién total. Es asi que una menor
intensidad indica un menor arreglo de las galerias indicativo de un mayor desorden en las

galerias.

Este corrimiento, aunque ligero, hacia angulos menores sin utilizar US para injertar el Al en la
resina puede atribuirse a que cierta cantidad de Al puede injertarse por el esfuerzo mecanico
gue se genera durante el procesamiento de las muestras a elevadas temperaturas. Dichas
condiciones pueden promover la ruptura de cadenas del polimero y generar radicales libres

donde es factible el injerto del Al en la cadena polimérica.

14000 -

12000 20A-1%Al-185°C-0%US
20A-1%A1-200°C-0%US
20A-1%A1-215°C-0%US

10000 -]
20A-3%AI-185°C-0%US
20A-3%AI1-200°C-0%US

8000 - 20A-3%AI-215°C-0%US

Intensidad

Figura 6.4 Difractograma de la arcilla C20A y nanocompuestos al 1% y 3% de Al a diferentes

temperaturas sin aplicar US (0% de US)

En la Figura 6.5 se presentan los difractogramas obtenidos para los mismos nanocompuestos
pero con la arcilla I28E donde se aprecia que con esta arcilla se alcanza un corrimiento
ligeramente mayor en algunos compuestos principalmente en aquellos elaborados a las

mayores temperaturas.
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Si bien casi todos los compuestos presentaron corrimientos hacia angulos menores, la
intensidad del pico de difraccion fue menor para aquellos elaborados a mayores
temperaturas lo cual aunque sea el mismo angulo de difraccién, indica que estos compuestos
si bien presentaron tactoides, éstos tendran una menor definicion es decir tactoides mas

separados en sus galerias de arcilla con tendencia a ser exfoliados o intercalados.
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5000

20

Figura 6.5 Difractograma de la arcilla I28E y nanocompuestos al 1% y 3% de Al a diferentes

temperaturas sin aplicar US (0% de US)

La Figura 6.6 presenta los difractogramas para las muestras preparadas con 1 wt% de Al a
diferentes temperaturas vy potencias de ultrasonido. Se aprecia que todas las muestras
presenta corrimiento hacia angulos menores indicativa de cierto grado de dispersion e
intercalacién de la arcilla. Se aprecia que las potencias intermedias de 45 a 60% de US vy a
temperaturas mayores cercanas a 215°C presentan ademas del corrimiento hacia angulos

menores una notable disminucién en la intensidad del pico.

Pagina 71



I
|
]

|

Esto puede ser atribuido a que a mayores temperaturas se disminuye considerablemente Ia
viscosidad de la matriz polimérica lo cual permite una mayor difusién del US a través del
medio del fundido y permitiendo con esto una mayor incidencia del US en la ruptura de

cadenas y el injerto del grupo funcional, lo cual estd ampliamente reportado 77,
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Figura 6.6 Difractograma de la arcilla C20A y nanocompuestos al 1% de Al a diferentes

temperaturas y potencias de US

La Figura 6.7 presentan estos mismo compuestos elaborados con la arcilla 128E con 1 wt% de
Al a diferentes temperaturas y potencias de ultrasonido, donde también se observa un
mayor corrimiento de la sefal de la arcilla hacia angulos bajos e incluso se observa para la
muestra a 215°C a 60% de US, la tendencia del pico a desaparecer lo cual indica un mayor

grado de exfoliacion o intercalacion del polimero en las galerias de la arcilla.
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Figura 6.7 Difractograma de la arcilla I28E y nanocompuestos al 1% de Al a diferentes

temperaturas y potencias de US

En la Figura 6.8 se presentan los difractogramas para las muestras preparadas con la arcilla
C20A con 3 wt% de |A a diferentes temperaturas y potencias de ultrasonido. Uno esperaria
gue a mayor contenido de Al se presentarian mejores resultados en el grado de dispersion e
intercalacién, mas sin embargo se aprecia que a estos mayores contenidos de Al se presenta
si bien un corrimiento a angulos menores, al igual que para los contenidos menores de 1 wt%
de Al, pero estos presentan mayores intensidades de los picos de difraccion indicativo de que

presenta un menor grado de dispersion e intercalacion.

Esto tal vez lo podremos atribuir a que a mayores contenidos de Al el US ya no puede injertar
mayor cantidad de Al llegando a alcanzar el nivel maximo de injerto en la resina. Por lo que el
usar un contenido de 1% de Al permite alcanzar niveles de injerto suficientes para
interactuar por un lado con la superficie de la arcilla érgano-modificada y permitir la

penetracidn e intercalacion del polimero a través de sus galerias.
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Asi, un exceso de Al, en vez de injertarse en la matriz polimérica y permitir las interacciones
antes descritas, llega a saturar la superficie de la arcilla con interacciones entre ésta y el Al
sin injertar dificultando con esto la penetracion del polimero a través de las galerias de la
arcilla lo que se refleja en intensidades mayores del pico de difraccion indicativo de un mayor

orden de las galerias y una menor posibilidad de intercalacidn.

Asi mismo se observa en esta figura que las mejores intensidades fueron de intermedias a

altas a las mayores temperaturas.
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Figura 6.8 Difractograma de la arcilla C20A y nanocompuestos al 3% de Al a diferentes

temperaturas y potencias de US

En la Figura 6.9 se presentan el difractograma obtenido para el sistema de nanocompuestos
utilizando la nanoarcilla I128E con 3 wt% de Al a diferentes temperaturas y potencias de
ultrasonido. En comparacién con el sistema con arcilla C20A anteriormente discutido se
puede apreciar en estas figuras un comportamiento muy similar al anteriormente discutido,
pero se aprecia que con la arcilla I128E se corre el pico de difraccién hacia angulos de
difraccion ligeramente menores que los obtenidos para la arcilla C20A lo cual indica que con

esta arcilla se obtiene un mejor grado de dispersién y exfoliacion.
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Figura 6.9 Difractograma de la arcilla I28E y nanocompuestos al 3% de Al a diferentes

temperaturas y potencias de US

Esta diferencia en el mejor desempeiio de la arcilla 128E respecto a la arcilla C20A se puede
atribuir, tanto a la homogeneidad de los espaciamientos intercapa, como a un menor
impedimento estérico del surfactante de esta arcilla que dificultaria la penetracion del
polimero. Esto debido a que la arcilla I128E presenta en la estructura del surfactante
modificador solo una cadena alifatica de hidrocarburos (Tallow) lo que podria ofrecer menor
impedimento estérico para la penetracion de la cadena de polimero a través de sus galerias.
Mientras que la arcilla C20A presenta dos cadenas largas alifaticas lo que ofrece una mayor
dificultad estérica para la penetracion del polimero lo cual se traduce en un menor

espaciamiento entre capas de esta arcilla en comparacion con la I128E.

Este efecto de la diferencia en la estructura del surfactante de ambas arcillas se explica por
el hecho de que la arcilla C20A esta conformada por dos metilos y dos cadenas largas de
entre 16 y 18 carbonos mientras que la 128E tiene tres metilos y solamente una cadena larga
de 18 carbonos, teniendo un mayor impedimento estérico la arcilla C20A causando una

dificultad mayor para que el polimero penetre entre las galerias de la arcilla C20A.
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Otro efecto es referente a la forma del pico dgo1, el difractograma de la arcilla 128E muestra
un pico mas estrecho que el difractograma de la arcilla C20A, esto nos indica que en el caso
de la arcilla C20A existen distintos ordenamientos y acomodos de los cristales, y la arcilla I28E
tiene una mayor homogeneidad en los cristales haciendo la penetracion del polimero entre
las galerias de la arcilla I28E mds homogénea y facil. Lo anterior concuerda con el hecho de
qgue los materiales compuestos elaborados con 128E son los que presentaron un mayor
espaciamiento interlaminar. Resultados similares han sido reportados por otros autores para

sistemas nanocompuestos a base de otros polimeros [78,79]

En la Tabla 6.2 se presenta un resumen de los dngulos y espaciamientos obtenidos para los
nanocompuestos que mostraron un mayor desplazamiento hacia dngulos menores 26,
indicando asi una distancia interlaminar (doo1) mds grande segun la Ley de Bragg. Con lo cual
se reafirma lo anteriormente discutido de que los compuestos elaborados con la arcilla I128E a
temperaturas de 215°C y altas potencias de US (60%de US) fueron las que presentaron un
mejor desempefio en cuanto al espaciamiento alcanzado en las galerias. Lo cual indica que
estas condiciones de temperatura y potencia son adecuadas para alcanzar un buen grado de
injerto del Al y permitir la penetracidén de este polimero funcionalizado para intercalarse en

las galerias de este tipo de arcilla (128E).
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Tabla 6.2 Desplazamiento y angulos de seiales de los difractogramas.

PE ] eeeee-- L e
C20A 2.44 3.6
I28E 2.51 3.5
C20A-1%Al1-215°C-0%US 2.75 3.2
128E-1%AI1-215°C-0%US 3.14 2.8
C20A-1%Al1-215°C-30%US 3.03 2.9
I28E-1%AI1-215°C-30%US 3.14 2.8
C20A-1%Al1-215°C-45%US 3.26 2.7
I28E-1%AI1-215°C-45%US 3.26 2.7
C20A-1%Al1-215°C-60%US 3.52 2.5
I28E-1%AI1-215°C-60%US 4.00 2.2

Como es bien conocido, la técnica de DRX no es definitiva para esclarecer el grado de
exfoliacion de un nanocompuesto sino mas bien complementaria por lo que se requieren

analisis de la morfologia por microscopia electrdnica de transmision.
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6.4 Analisis Morfolagico por Microscopia Electrénica de Transmision en Modulo de Barrido

(STEM).

Se analizé la morfologia por STEM de algunas nanocompuestos elaborados para comparar el
grado de dispersién alcanzado, con la finalidad de relacionar y comparar algunas variables
utilizadas como concentracion de Al, tipo de arcilla de algunas muestras previamente

evaluadas en DRX.

En la Figura 6.10 se muestran las micrografias para los nanocompuestos preparados con 3%
de Al a 215°Cy con potencia de 60% de ultrasonido para las muestras con 5 % de arcilla C20A
e I128E. Se observa que para ambos tipos de arcilla se parecian demasiados tactoides y
agregados de arcilla lo cual coincide con los resultados obtenidos de rayos X donde se
aprecio que a este contenido de Al no se ha alcanzado una buena dispersién ni intercalacién
del polimero en las galerias, lo cual se explic6 como ya se menciono debido al exceso de Al
libre el cual al interactuar con la superficie de la arcilla puede saturar los sitios disponibles
para que el polimero pueda penetrar e interactuar con esta arcilla y permitir su exfoliacién.
Se observa en la figura b de estas imagenes, que un acercamiento a estos tactoides permite
apreciar cierto grado de separacion en las laminillas el cual es mas notable para la arcilla

I28E que para la C20A.

En la Figura 6.11 se presenta las micrografias para las muestras similares de nanocompuestos
pero ahora preparados con un contenido de 1 % de Al. Como se aprecia en esta figura existe
un mejor grado de dispersidn e intercalacion al usar este contenido de Al en comparacion
con las imagenes obtenidas para el 3%. Se aprecia que se forma una menor cantidad de
tactoides en estas muestras, aprecidandose solo algunos aglomerados de arcilla
principalmente para las muestras con C20A, mientras que para las muestras con 128E se

aprecia un mucho mejor grado de dispersién e intercalacién.
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Estos resultados coinciden bien con los obtenidos para rayos X donde se obtuvo un mayor
desplazamiento hacia dngulos bajos al usar la arcilla 128E y al usar contenidos bajos del 1% de
Al. Este comportamiento ya se explicé y se atribuyd a la diferencia en la estructura del
surfactante de ambas arcillas, que si bien presentan un espaciamiento inicial de gallerias muy
similar, la diferencia en las cadenas alifaticas de sus surfactantes contribuye a generar

impedimentos estéricos para la libre penetracion del polimero hacia sus galerias.

Figura 6.10 Micrografias por STEM para los nanocompuestos al 3% de Al, 60% US a 215°C con 5
% de (a) C20Ay (b) I28E.

Figura 6.11 Micrografias por STEM para los nanocompuestos al 1% de Al , 60% US a 215°C con 5
% de (a) C20Ay (b) I28E.
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6.5 Reometria Capilar

Una vez preparados los materiales nanocompuestos se procedié a caracterizarlos en cuanto
a sus propiedades de flujo mediante mediciones de Reometria Capilar, con el fin de conocer
el efecto del tipo de nanoarcilla y potencia de US sobre las propiedades de flujo y la
procesabilidad de los nanocompuestos. Ya que el entender las propiedades de flujo del
fundido de estos nanocompuestos no solo nos permitird conocer los fundamentos de su
procesabilidad, si no que nos permitird entender la relacidn entre su estructura y estas
propiedades. La Figura 6.12 presenta la dependencia de la viscosidad con la velocidad de
corte para algunos nanocompuestos preparados. Las velocidades de corte examinadas
cubren el intervalo de corte experimentado en la mayoria de las técnicas de procesamiento
de los polimeros. Se observa que todas las muestras presentan un comportamiento no-
Newtoniano en casi todo el intervalo de velocidades. Todas las muestras seleccionadas
presentan el efecto de una disminucién continua de la viscosidad al incrementar la velocidad
de corte (shear thinning), el cual es un comportamiento tipico de la mayoria de los fundidos
poliméricos debido al proceso de desenmarafiamiento y del incremento en la distancia
promedio de los extremos de las cadenas poliméricas originado por el incremento en el

esfuerzo.

La Figura 6.12 presenta las curvas de flujo de viscosidad vs velocidad de corte para algunos
nanocompuestos seleccionados de acuerdo a los resultados obtenidos en DRX donde se
presentan los nanocompuestos al 1% de Al a 215°C con diferentes potencias de US para las
dos tipos de nanoarcillas, en comparacién con la muestra de PE virgen. Como se esperaria,
todos los nanocompuestos con arcilla presentan viscosidades ligeramente mayores que las
obtenidas para el PE de referencia, siendo solo las muestra preparadas a baja y medias
potencias de ultrasonido, las que presentaron viscosidades muy similares entre ellas y

ligeramente mayores a las del PE virgen.
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Este ligero aumento en viscosidad para estas muestras pudiera estar asociado por un lado al
contenido de arcilla y por el otro al efecto del US en la ruptura de las cadenas que como esta
reportado inducen a una reticulacién o entrecruzamiento del PE al asociarse los radicales
libres de las cadenas para formar cadenas de mayor peso molecular. Se aprecia en esta figura
que las muestras con potencia de US mayores (60%) prestan mayor viscosidad, lo cual esta
relacionado con un mayor injerto de Al a estas potencias y posiblemente también a un mayor
grado de reticualcién. Se aprecia también que comparando ambos tipos de arcilla a una
misma potencia se obtuvieron mejores resultados al usar la arcilla 128E que con la C20A. Esto
debido a como ya se discutid, a un mejor grado de interaccién entre le polimero injertado
con Al vy la superficie de la arcilla al usar la 128E debido a su menor impedimento estérico en
la cadena del surfactante. Estas mejores interacciones entre los grupos polares del Al
injertado con los grupos del surfactante o de la superficie de las capas de arcilla, contribuyen
a una disminucion en la movilidad de las cadenas poliméricas haciendo el material mas rigido
y mas dificil de fluir, y por ende provocando un incremento en la viscosidad. Resultados

[80,81]

similares se encuentran reportados por varios autores para otros sistemas de

nanocompuestos.
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Figura 6.12 Grafica de Viscosidad vs Velocidad de Corte para
nanocompuestos con diferentes arcillas y potencias de US.
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6.6 CARACTERIZACION MECANICA.

En general, las propiedades mecdnicas de los polimeros pueden ser mejoradas, al incorporar
nanoparticulas a la matriz polimérica siempre y cuando se encuentren uniformemente

distribuidas y dispersas o intercaladas/exfoliadas para el caso de las arcillas.

Las propiedades mecanicas de mddulo de flexidn, resistencia tensil y elongacién a la ruptura
de las muestras, fueron determinadas para establecer el efecto de la energia ultrasdnica, de
la temperatura y la concentracion del acido itacénico, asi como del tipo de arcilla en estas
propiedades. Se conoce que las propiedades mecdnicas de un compuesto nanoestructurado
estan directamente relacionadas con una dispersion y exfoliacién o intercalacion homogénea
de la nanoarcilla en la matriz polimérica. Esto con el fin de alcanzar un adecuado
reforzamiento mediante la distribucidn de esfuerzos y fallas resultantes en la aplicacién de
una fuerza o carga. Se ha reportado que las interacciones entre las nanoarcillas exfoliadas o
intercaladas, presentan dreas interfaciales relativamente grandes, con la matriz polimérica
conduciendo a mejores propiedades mecdnicas. También se ha reportado que los
compuestos convencionales polimero-rellenos con agregados micrométricos o tactoides
también mejoran la rigidez, sin embargo hay un decremento de la resistencia tensil, la

elongacion y la tenacidad [82-84]

6.6.1 MODULO DE FLEXION

Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos estan determinadas por:
microestructura, morfologia y propiedades de la matriz polimérica, configuracién estructural
(geometria, forma y tamafio); concentracién, distribucién, dispersién y orientacién de la
nanoparticulas; asi como de la naturaleza de las interacciones entre las nanoparticulas, el
polimero y la interfase polimero—nanoparticulas, en otras palabras entre cada uno de los
componentes. Sergey[SS] ha reportado que las propiedades mecdanicas se incrementan

significativamente al aplicar US al los nanocompuestos.
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Por el contrario Sarat’® ha reportado que al agregar nanocargas de entre 5 y 10% los

nanocompuestos

incrementaron significativamente su modulo pero esta propiedad

disminuyen ligeramente al incrementar la amplitud del US.

29000

28000

27000

26000

25000

Modulo (PSI)

24000

23000

22000

Arcilla 20A 185°C

—u—20A-185-1
—e—20A-185-3

29000

28000

27000

26000

25000

Modulo (PSI)

24000

23000

22000

0 10 20 30 40 50 60

Potencia US (%)

Arcilla 20A 200°C

—u— 20A-200-1
20A-200-3

29000

28000

27000

26000

25000

Modulo (PSI)

24000

23000

22000

0 10 20 30 40 50 60
Potencia US (%)

20A-215-1
—e—20A-215-3

) Arcilla 20A 215°C

Figura 6.13 Graficas del Modulo de Flexion vs. Potencia de US. Fig. (a), (b) y (c) Nanocompuestos de
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Las Figuras 6.13(a), 6.13(b) y 6.13(c) muestran el comportamiento del modulo de flexién de
los compuestos que contienen la arcilla C20A en funcion de la potencia de US a diferentes
temperaturas de procesamiento, donde se puede observar una tendencia hacia el
incremento del modulo con la potencia de US en todos los compuestos de este tipo de
arcilla, el incremento del modulo es constante en todas las potencias de US en todos los

comportamientos.

Las Figuras 6.13(d), 6.13(e) y 6.13(f) muestran el comportamiento del modulo de flexion de
los compuestos que contienen la arcilla 128E en funcién de la potencia de ultrasonido a
diferentes temperaturas de procesamiento, donde se puede observar como el incremento
del modulo es evidente con la potencia de ultrasonido en todos los casos. El incremento del

modulo es constante en todas las potencias de US.

El comportamiento del mdédulo de flexién de los nanocompuestos con la arcilla C20A e 128E
en funcion de la potencia de US a diferentes temperaturas de procesamiento, donde se
puede observar una tendencia hacia el incremento del modulo con la potencia de US en
todos los compuestos como ya se menciond anteriormente. Los materiales que presentaron
los valores mas elevados de modulo fueron los compuestos con un 1% de Al de la arcilla 128E
seguidos de aquellos compuestos con el 3% de Al de la arcilla 128E en todas las temperaturas
de procesamiento. Los compuestos de la arcilla C20A que presentaron los valores mas altos
fueron aquellos que contenian el 1% de Al seguidos de aquellos que contenian el 3% de Al en
todas las temperaturas de procesamiento. El modulo mas alto de los compuestos con arcilla
I28E puede ser debido al tipo de surfactante (tratamiento superficial hidrofilico) que
contiene las arcilla 128E, ya que este presenta un menor impedimento estérico y
homogeneidad que podria facilitar la entrada del polimero a las galerias y de esta forma
lograr una mayor exfoliacién de mayor cantidad de arcilla presente sin alcanzar la saturacién

a la concentracion utilizada.
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También se pude observar como los materiales con y sin tratamiento ultrasénico presenta un
pequeiio incremento en el modulo de elasticidad en funcién de la temperatura de
procesamiento, esto puede ser debido a la disminucidon de la viscosidad del polimero,
promoviendo una mayor dispersion de la arcilla en el polimero. Es notorio también que los
compuestos con el 1% de Al presentan los valores de mdédulo mayores a aquellos que
contienen el 3% de Al, indistintamente del tipo de arcilla. Aunque el grado de injerto sea
mayor para el caso de los compuestos con 3% de Al, este comportamiento es debido a la
mayor cantidad de Al libre sin reaccionar que existe en esos compuestos y que puede actuar
como un lubricante y/o plastificante disminuyendo las propiedades. Estos resultados
corroboran lo observado en DRX y STEM, donde se observo el mayor incremento en el
espaciamiento interplanar y las imagenes de STEM mostraron intercalacion y exfoliacién para
los dos nanocompuestos con la arcilla I28E con respecto a los compuestos que contienen la
arcilla C20A. En la Tabla 6.3 se muestran los diferentes incrementos porcentuales de los

compuestos con US con respecto a los materiales sin US.

Es facil notar que los compuestos que contenian el 3% de Al mostraron los mayores
porcentajes de incremento, este comportamiento es porque en los materiales sin US el grado
de lubricacién y plastificacién por el Al es considerable, produciendo valores bajos de modulo
y con el tratamiento ultrasénico logrando incrementar el modulo a valores por debajo pero
cercanos a los obtenidos en aquellos compuestos con el 1% de Al. Por tal razén se observan

dichos incrementos.

En general, se aprecia un incremento del médulo conforme se incrementa la potencia
ultrasdnica, indicativo de que una mayor potencia de US facilita la destruccion de agregados
de la arcilla y la interpenetracion del polimero dentro de la arcilla gracias al injerto del Al en
el polimero, ya que se encuentra reportado que el médulo esta en funcion de la relacién de

exfoliacion, laminillas-agregados de arcilla y del espaciamiento entre capas[87].
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Tabla 6.3 Incrementos en porciento de médulo

para muestras a un 60% de US.

C20A(185)-1 15.4
C20A(185)-3 15.6
C20A(200)-1 14.6
C20A(200)-3 15.0
C20A (215)-1 13.9
C20A (215)-3 14.7
N-I128E(185)-1 15.0
N-I28E (185)-3 13.8
N-I128E(200)-1 12.7
N-I28E (200)-3 13.5
N-128E (215)-1 11.5
N-I28E (215)-3 9.7

En las Figuras 6.14(a), 6.14(b) y 6.14(c) se muestran los comportamientos de los mdédulos de
los compuestos que contienen la arcilla C20A en funcién de la temperatura de
procesamiento a diferentes potencias de US. Se puede observar como el modulo presenta
una tendencia al incremento con la temperatura, obteniéndose que al 30% de potencia de
US [Figura 6.14(a)] presentan una mayor diferencia entre el compuesto con el 1% de Al con
valores mayores de modulo y de 3% de Al con valores menores de modulo, esto debido a la
mayor cantidad Al sin reaccionar que puede actuar como lubricante y/o plastificante de las
cadenas del polietileno que a esta potencia de US el injerto es de menor grado. En los
compuestos de la misma arcilla 20A se observar una menor diferencia del los mddulos entre
aquellos con el 1% y 3% de Al en funcion de la temperatura y la potencia de ultrasonido
[Figura 6.14(b) y 6.14(c)] donde a estas potencias el injerto es mayor disminuyendo la

cantidad de Al libre sin reaccionar.
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Estos resultados estdn en concordancia con los resultados obtenidos en DRX y STEM para
este tipo de arcilla por la falta de interacciones entre el polimero y la arcilla debido al tipo de

surfactante que contiene, ocasionando una menor exfoliacién de la arcilla (8]

. Las Figuras
6.14(d), 6.14(e) y 6.14(f) muestran el comportamiento de los médulos de los compuestos que
contienen la arcilla 128E en funcidn de la temperatura de procesamiento a diferentes
potencias de US. Estos compuestos presentan una tendencia al incremento en funcién de la
temperatura con valores mayores a aquellos compuestos que contienen la arcilla 20A. La
diferencia entre los compuestos con el 1% y 3% de Al con arcilla i28E es aproximadamente

consistente. Estos resultados estan en concordancia con los resultados obtenidos en DRX y

STEM para este tipo de arcilla.
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6.6.2 ELONGACION

La elongacién de los compuestos con la arcilla C20A se muestra en las Figuras 6.15(a), 6.15(b)
y 6.15(c) donde se observa una disminucion de esta propiedad en funcidn de la potencia de
US a diferentes temperaturas de procesamiento. En este caso los compuestos que contienen
el 3% de Al presentaron valores mayores de elongacién en comparacion con aquellos que
contienen el 1% de Al, debido a la mayor cantidad de Al sin reaccionar y que proporciona
una mayor lubricacién y/o plastificacion al compuesto. La disminucién de la elongacion se
produce debido al incremento de la rigidez o modulo de flexién del material por el
incremento de la exfoliacion y/o disminucién del tamafio de los tactoides como los
observados en STEM para este tipo de arcilla. Al igual que el modulo de flexién la elongacidn
es una de las propiedades que se ve afectada significativamente, pero adversamente por el
incremento de la dispersién de la arcilla, lo cual ocasiona una disminucién en la
deformabilidad del material al incrementar la dispersion de la arcilla. Esto debido a las
fuertes interacciones creadas entre la arcilla y el polimero durante la sonificaciéon de los
compuestos. Este comportamiento nos indica la presencia de restriccién de movimiento de

las cadenas debido al incremento de las interacciones entre el polimero y la arcilla por el US.

Las Figuras 6.15(d), 6.15(e) y 6.15(f) muestran el comportamiento de la elongacién de los
compuestos que contienen la arcilla 128E en funcién de la potencia de US a diferentes
temperaturas de procesado. Estos compuestos presentan una tendencia a la disminucién de
la elongacion en funcidén de la potencia de US con valores menores a aquellos compuestos
gue contienen la arcilla C20A. Esto se debe al tipo de surfactante que contiene la arcilla I28E,
el cual ocasiona una mayor distancia interfacial facilitando la entrada de las cadenas del
polimero y produciendo un mayor grado de exfoliacién y por lo tanto, una menor capacidad
de movilidad de las cadenas debido a las interacciones creadas entre arcilla y polimero por la

accion del US.
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En los compuestos de la arcilla 128E también presentan un comportamiento similar al los
compuestos de la arcilla C20A donde los compuestos con el 3% de Al muestran una mayor

elongacién en comparacion con aquellos con el 1% de Al en funcién de la potencia de US.

En general la disminucion de la elongacién o deformabilidad de los compuestos que se
observa estad en funcién del US debido a incrementos de las interacciones fisicas (area de
contacto) y/o quimicas (Al injertado y el surfactante de la arcilla). También, por otro lado, la
disminucion en los valores de elongacion puede ser atribuida a la retrodegradacion (o re-
cristalizacién), durante la extrusién o bien a la presencia de agregados, ya que estos permiten
la generacion de puntos concentradores de falla que disminuyen notablemente la
deformacion del compuesto asi como los de resistencia mecdanica en general, de acuerdo a

los estudios reportados de Dean (891,
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El comportamiento de la elongacidn en funcién de la temperatura de procesamiento de los
compuestos con la arcilla C20A se muestra en las Figuras 6.16(a), 6.16(b) y 6.16(c) donde la
disminucion de esta propiedad es notable. La mayor disminucién para los compuestos de
esta arcilla se logré a la temperatura de procesamiento de 215°C, evidenciando que la accién
de la temperatura ayuda a incrementar la dispersién de la arcilla en la matriz de polietileno
por la accién del ultrasonido y al grado de injerto de Al alcanzado. Esto debido a que la
viscosidad del polimero disminuye con la temperatura facilitando la destrucciéon de
aglomerados de arcilla y el injerto de Al en el polimero. Las Figuras 6.16(d), 6.16(e) y 6.16(f)
muestran el comportamiento de los compuestos de la arcilla I28E en la elongacién en funcidn
de la temperatura de procesamiento, donde la disminucién de esta propiedad es evidente
sobre todo a los 215°C como en el caso de la arcilla C20A. Los valores de la elongacién de los
compuestos con la arcilla I28E son menores a aquellos que contienen la arcilla C20A, esto
gracias a la mayor exfoliacidn y dispersion de la arcilla 128E en la matriz de polietileno, estos

resultados concuerdan con los resultados obtenidos en DRX y STEM para este tipo de arcilla.
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Pagina 93



6.6.3 TENSION

El comportamiento de la resistencia a la tensién de los nanocompuestos en funcién de la
potencia de US se muestra en las Figura 6.17. La resistencia a la tensién como puede
observarse no presenta grandes cambios en los nanocompuestos de cada arcilla utilizadas en
este estudio, lo que se puede considerar un comportamiento mas o menos constante de esta
propiedad. Las Figuras 6.17(a), 6.17(b) y 6.17(c) muestran el comportamiento de los
compuestos con la arcilla C20A donde se observa que los valores de los compuestos
procesados a 185°C presentan una mayor diferencia entre el de 1% de Al que muestra
valores mayores y el 3% de Al con valores menores; este comportamiento puede ser debido
a que en esta temperatura la cantidad de Al sin reaccionar es mayor en cada caso pero aun
mucho mayor en el del 3 %, ocasionando una disminucién en la tension. A mas altas
temperaturas (200°C, 215°C) los materiales del 1% y 3% de Al presentan una resistencia a la
tensidon muy semejante y constante sin presentar tendencias claras de aumento o
disminucion, esto debido al incremento de la interaccidn entre el polimero y la arcilla al
incrementar el grado de injerto por la accion del ultrasonido y la temperatura. Las Figuras
6.17(d), 6.17(e) y 6.17(f) muestran el comportamiento de los compuestos que contienen la
arcilla 128E, los cuales presentan un comportamiento muy similar a los compuestos que
contienen la arcilla 20A tanto a baja temperatura de procesamiento (185°C) como a altas
(200°C, 215°C). Estos compuestos presentan ademas valores un tanto mayores con respecto
a los compuestos de la arcilla C20A, esto puede ser debido al mayor espaciamiento
interlaminar observado en DRX y la menor concentraciéon de aglomerado observados en el
STEM para la arcilla I128E. En general se puede decir que la potencia del US no presenta
efecto significativo en la resistencia a la tensién, con lo cual también muestra que no existe
un grado de entrecruzamiento importante, ya que ésta propiedad, ademas del modulo y
resistencia a la tensién, son las que se verian aumentadas al aumentar el grado de

entrecruzamiento.
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Figura 6.17 Graficas de Tension vs Intensidad de US. Fig. (a), (b) y (c) Nanocompuestos de
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Una exfoliacion total mejoraria las propiedades de tension, lo contrario sucede si hay
agregados o material simplemente intercalado como en los materiales observados en este
estudio. Los cambios observados en propiedades fisicas y mecdnicas entre el polietileno y los
sistemas con arcillas preparados se pueden explicar en funcién de las interacciones
existentes entre el polimero y la carga, ya que si son fuertes se mejoran y si son débiles las
propiedades mecanicas bajan B Asi se pueden mejorar los valores del médulo de los
materiales compuestos de PE-arcilla y las propiedades de tension decrecer (511 puesto que el
modulo tiende a relacionarse con las propiedades intrinsecas de los componentes en lugar
de la dispersién vy las interacciones de la interfase, existen incrementos significativos en el
modulo de los nanocompuestos que contiene tactoides sacrificando, como ya se mencioné la
resistencia a la tensién y a la elongacidn 8] 1o gue indica un incremento en la fragilidad del

material y escasez de fuerzas de atraccidn fuertes en la interface.

6.7 Analisis Termogravimétrico (TGA).

En la Figura 6.18 se presenta la pérdida en peso de material en funcién de la temperatura
aplicada, asi como el efecto en la estabilidad térmica de los nanocompuestos preparados con
las dos diferentes tipos de nanoarcillas y a diferentes potencias de US. Se observa en esta
figura que el PE puro presenta una menor estabilidad térmica en comparacién con los
compuestos con 5% de ambos tipos de arcilla (C20A y 128E) a las diferentes potencias de US.
Las muestras preparadas a 60% de US presentan una ligera mayor estabilidad térmica en
comparacion con las preparadas a 30 y 45%. Lo anterior se pudiera atribuir como ya se
menciono, al mayor efecto de la potencia de US en injertar el Al hacia la cadena polimérica.
En cuanto al efecto del tipo de arcilla se observaron resultados muy parecidos a los
obtenidos en rayos-X y STEM donde se aprecia que la arcilla I28E presenta una ligera mayor

estabilidad térmica con respecto a su similar preparada con C20A.
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Esto como ya se explicé se atribuyo al efecto que imparte el tipo de surfactante de ambas
arcillas ya que, aunque presentan un espaciamiento entre galeria inicial muy similar, la I128E
presenta un surfactante con solo una cadena alifatica a diferencia de la C20A, la cual
presenta dos cadenas de hidrocarburos, lo cual le imparte cierto impedimento estérico para
que el polimero penetre hacia las galerias e interactué con la superficie de la arcilla. Ya que
como se encuentra reportado un mayor gado de intercalacion o exfoliacidn presentard una
mayor estabilidad térmica atribuida a la mayor barrera que presentan las galerias exfoliadas

o separadas de las nanoarcillas hacia la difusion de gases como oxigeno para la combustion

[92]

asi como los gases producidos durante su combustion
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Figura 6.18 Grafica de estabilidad térmica de nanocompuestos con
Arcilla N-128E y C20A
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7. Conclusiones

Se logré obtener materiales nanocompuestos a base de PE-nanoarcillas funcionalizando in
situ el PE con acido itacdnico y a su vez dispersando la nanoarcilla mediante el uso de
vibraciones de ultrasonido con un aceptable grado de injerto y buena dispersion e

intercalacién de la arcilla en el polimero asi como aceptable desempeiio fisicomecanico.

Se obtuvo evidencia del injerto de dacido itacénico (Al) en PE por espectroscopia FTIR
comprobdndose que el mayor porcentaje de injerto alcanzado fue con el 1% de Al utilizando

las mayores potencias de US (462 w) y a mayor temperatura de procesamiento (215°C).

Los nanocompuestos con arcilla 128E en general presentaron un mejor desempeno lo cual se
atribuyo a la diferencia en la estructura quimica del surfactante ya que la arcilla 128E tiene un
surfactante con una sola cadena larga (18 dtomos de carbono) comparada con la C20A la cual
presenta 2 cadenas largas y por tanto un mayor impedimento estérico para que el polimero

pudiera penetrar e intercalar entre las galerias de la arcilla.

Las condiciones de 462 w de potencia de US a 215°C para los compuestos elaborados con
arcilla 128E al 1% de Al, fueron las que favorecieron el grado de intercalacién-exfoliacién
reflejado en una mayor dispersién, incremento en viscosidad y en propiedades mecanicas al

igual que en una ligera menor degradacion térmica.
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8. Trabajo a futuro

v" Determinacién de pesos moleculares.
v’ Determinacion del 4cido itacdnico libre.

v" Determinacién del grado de asociacion de grupos OH'.
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