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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se presentan y discuten los resultados de la obtencién y
caracterizacion de nanocompuestos de EVA y del copolimero heterofasico PP-EP a partir
de mezclado en el fundido. Inicialmente, se realizd el estudio de hibridos de
EV A/nanoarcilla utilizando arcillas de base montmorillonita con diferentes modificantes
organicos (Montmorillonita natural, Cloisite 15A, Cloisite 20A y Cloisite 30B), con el fin
de determinar el efecto del modificante sobre la exfoliaciéon de las placas constitutivas de
las arcillas. En base a los resultados anteriores, se obtuvieron nanocompuestos del
sistema ternario PP-EP/EVA/Nanoarcilla con diferentes concentraciones. Se considerd
que el copolimero de EVA promueve interacciones favorables con la arcilla y a la vez
compatibiliza con el copolimero heterofasico de PP-EP a través de los grupos etilénicos.
La caracterizacion de los materiales fue realizada por medio de diferentes técnicas las
cuales permitieron deducir la morfologia, asi como el comportamiento térmico,
reologico, mecdnico, viscoeldstico y de resistencia a la propagacion de flamas. Los
resultados mostraron que la polaridad del modificante orgénico de la arcilla cloisite 30B
compite con la del copolimero de EVA en las interacciones con la arcilla. Ademas, la
concentracion del modificante presente en cloisite 15A impide la intercalacion de las
cadenas del polimero en las galerias de la arcilla por efectos estéricos. Por su parte, con la
arcilla cloisite 20A se obtuvieron estructuras intercaladas-exfoliadas debido a las
interacciones polares favorables entre el acetato de vinilo en el EVA y la superficie de las
nanoplacas. Altas concentraciones de arcilla afectaron la separacion de las nanoplacas
como consecuencia de las interacciones predominantes arcilla-arcilla. En el sistema
ternario, y de acuerdo al desplazamiento de la Tg del PP-EP y la del EVA, se determiné
un incremento de la compatibilidad en el sistema a concentraciones de 20 y 40 % de
EVA. Esto como consecuencia de las interacciones entre la fraccion de EP en el
copolimero heterofasico y los grupos etilénicos del EVA. Las propiedades finales de los
materiales dependieron del grado de exfoliacion de las nanoplacas. Una estabilidad
térmica mayor fue obtenida con 6 % de arcilla y los nanocompuestos mostraron
caracteristicas de flamabilidad diferentes a los componentes poliméricos; esto es debido

al efecto de barrera causado por la separacion de las nanoplacas dispersas en la matriz
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polimérica. Sin embargo, las transiciones térmicas de fusion y cristalizacion determinadas
por medio de calorimetria diferencial de barrido no resultaron afectadas por la presencia
de la arcilla. El médulo elastico y la temperatura de flexion bajo carga se incrementaron
considerablemente como funcion del grado de intercalacion y concentracion de la arcilla.
Se observé un ligero incremento de la Tg como funcidn del contenido de arcilla el cual se
supuso fue debido a la restriccion de la libertad de movimiento de las cadenas de
polimero confinadas en las galerias de la arcilla. El confinamiento de al menos una
cadena de EVA en las galerias de la arcilla fue disefiada mediante modelos moleculares y
se obtuvo la distancia de apertura del espaciamiento interplaca en funciéon de las
repulsiones electrostaticas, el cual fue comparando con la distancia repetitiva dgg
obtenida mediante difraccion de rayos-X. Se determind entonces que el grado de
intercalacion influye sobre las propiedades finales de los nanomateriales y que éste se
encuentra en dependencia de las interacciones polares arcilla-polimero. En general, los
resultados generados son importantes ya que involucran la obtencién de nuevos
nanocompuestos ternarios con caracteristicas Unicas provenientes de la mezcla PP-

EP/EVA y de la mejora en propiedades debido a la presencia de la arcilla.



Introduccién

I. INTRODUCCION

La busqueda constante de materiales con caracteristicas Unicas ha dado lugar al estudio
de sistemas compuestos, en donde componentes con dimensiones nanométricas pueden
proporcionar una mejora de las propiedades del material. Estos sistemas son llamados
nanocompuestos. Dentro de esta categoria, los nanocompuestos tipo polimero-silicatos
laminares son de considerable interés debido al elevado reforzamiento que se obtiene a
muy bajas concentraciones de arcilla, en comparacién con rellenos convencionales como
por ejemplo la fibra de vidrio, el talco, etc. Estos aditivos mejoran también las
propiedades térmicas, de flama y de barrera a gases. El incremento de estas propiedades
resulta de la exfoliacion y dispersion de las nanoplacas de la arcilla en la matriz
polimérica, originada por la apertura de las nanoplacas como consecuencia de la
intercalacion del polimero. Sin embargo, el confinamiento de las cadenas
macromoleculares en las galerias de la arcilla depende de una combinacion de factores
como son: las caracteristicas fisicas y quimicas del modificante orgénico ligado a la
arcilla, la polaridad del polimero y las condiciones de procesamiento durante el proceso
en fundido. Por lo anterior, para obtener nanocompuestos de polipropileno (PP) se ha

requerido del uso de agentes compatibilizantes''

12-13

o de la modificacion quimica del
polimero “"~, ya que su caracter no polar no favorece las interacciones con la arcilla. No
obstante, con el poli (etileno-co-acetato de vinilo) (EVA) es posible obtener estructuras

14-18 19-21

intercaladas *'° o exfoliadas ~ ™ sin el requerimiento de agente compatibilizante debido a

la polaridad de los grupos acetato presentes.

El mezclado de polimeros ha sido ampliamente estudiado y el fin ha sido obtener
materiales con propiedades especificas o mejoradas. El incremento de las propiedades de
una mezcla inmiscible depende principalmente de la compatibilidad obtenida durante el
proceso de mezclado. Se ha publicado que el copolimero de EVA puede actuar como
modificador de impacto para el polipropileno isotactico®®. Sin embargo, el incremento del
rango de compatibilidad solo se ha logrado modificando quimicamente al EVA durante el
proceso de mezclado® o bien adicionando compatibilizantes % En estudios previos sobre

mezclas de PP/EVA se demostré que el copolimero heterofdsico de PP-EP presentd
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mejores resultados de compatibilidad con el EVA que el homopolimero de PP*?’. La
mejora en compatibilidad fue asociada a interacciones locales en las zonas amorfas,

promovidas por coalescencia a concentraciones iguales o mayores del 40 % en peso de

EVAZ%,

Con base en lo anterior, en el presente trabajo, se efectudé la obtencion de sistemas
nanoestructurados ternarios de PP-EP/EVA/nanoarcilla con el objetivo de estudiar los
efectos involucrados en la obtencion de éstos, establecer propuestas de interaccion de la
nanoarcilla con los polimeros e identificar la influencia de la arcilla sobre las propiedades
finales de los nanomateriales. Para ello, se utilizaron montmorillonitas comerciales con
modificantes orgénicos derivados de amonios cuaternarios que presentan diferentes
grupos hidrocarbonados ligados al nitrégeno (MMTNa", Cloisite 15A, Cloisite 20A y
Cloisite 30B) y una serie de concentraciones de EVA. Los resultados implicaron el
estudio de los fendmenos de interaccion polimero-arcilla y polimero-polimero mediante
el andlisis morfoloégico y un modelo molecular. Adicionalmente, se establecieron
correlaciones de la nanoestructuracion con las propiedades mediante estudios térmicos,

viscoelasticos, reoldgicos, mecdnicos y de flamabilidad.



Hipétesis y Objetivos

HIPOTESIS

Considerando los antecedentes de condiciones de compatibilidad de mezclas PP-
EP/EVA, se espera que la parte no polar del EVA compatibilice con el etileno del
copolimero heterofasico PP-EP y que la parte polar interaccione con la superficie de las
placas de arcillas organo-modificadas, originando asi diferentes grados de intercalacion y
exfoliacion de las placas arcillosas y dando lugar a la formacién de nanocompuestos

ternarios tipo elastomeros termopldsticos reforzados.

OBJETIVOS

Objetivo General
Determinar los fenémenos de interaccion entre matrices poliméricas y arcillas organo-
modificadas en nanocompuestos de PP-EP/EV A/nanoarcilla, asi como el efecto de la

exfoliacion de las nanoplacas sobre las propiedades finales de los materiales.

Objetivos Particulares
Estudiar los mecanismos de incorporacion de nanoarcillas por mezclado en fundido en la

obtencion de nanocompuestos de PP-EP/EV A/nanoarcilla.

Determinar las caracteristicas morfologicas y las propiedades térmicas, mecanicas y

reolégicas de materiales de PP-EP/EV A/Nanoarcilla.

Determinar correlaciones composicion/propiedades de los materiales nanoestructurados

para establecer las condiciones Optimas de exfoliacion.
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II. ANTECEDENTES
2.1. Nanomateriales

El disefio de nuevos materiales nanoestructurados juega un papel muy importante en el
desarrollo tecnoldgico. El desempefio de estos materiales recae en las caracteristicas
intrinsecas del sistema como consecuencia de la escala nanométrica de uno de los
componentes. En general, el componente nanométrico funciona como un relleno que
mejora las propiedades de una matriz, resultando en algunos casos materiales hibridos
que se originan de la reaccidon de componentes orgédnicos e inorgénicos. En otros casos,
como el presente, se tienen mezclas estables de tres componentes. Estos materiales son
denominados nanocompuestos y sus caracteristicas dependen de la estructura del
componente de escala nanométrica. Cuando las tres dimensiones son del orden de
nanémetros se denominan nanoparticulas isodimensionales, por ejemplo las
nanoparticulas de silica obtenidas in situ por métodos sol-gel”. Cuando dos dimensiones
son de orden nanométrico y la tercera es de mayor orden se forma una estructura alargada

3031 4 nanoalambres®*™3. El ultimo tipo de nanocompuestos se

y se denomina nanotubos
caracteriza por que la carga presenta una sola dimension de orden nanométrico. Esto lo
caracterizan laminas de aproximadamente un nandémetro de espesor y cientos de

7 . . 4
nanometros de largo y ancho. A este grupo se le denomina nanocompuestos laminares™.

2.1.1. Nanocompuestos tipo Polimero-Silicatos Laminares

Los nanocompuestos a partir de silicatos laminares (nanoarcillas) han sido
frecuentemente estudiados por la disponibilidad de las arcillas requeridas y por el
conocimiento que existe acerca del mecanismo de intercalacion del modificante
orgénico35'36. Estos nanocompuestos son obtenidos por intercalacién del polimero o
mondémero subsecuentemente polimerizado en las galerias de una arcilla organo-
modificada. La dispersion de las laminas (nanoplacas) de la arcilla en una matriz

polimérica mejora considerablemente las propiedades fisicoquimicas, mecanicas y
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térmicas del polimero con respecto a su estado puro (sin ningun tipo de relleno). Los
primeros en obtener estos sistemas nanoestructurados fueron el grupo de investigaciéon de
los laboratorios de Toyota Inc., al sintetizar hibridos de nylon 6-arcilla con propiedades
mejoradas, como el médulo eléstico, la resistencia a la tension, la temperatura de flexién
bajo carga (HDT), la resistencia al calor, disminucion a la permeabilidad de gases y

retardacién a la flama®’3%.

La nanoestructuracién en matrices poliméricas depende esencialmente de la naturaleza de
los componentes usados (arcilla, modificante organico, polimero) y del método de
preparacion. Cuando una nanoarcilla es incorporada a un polimero, se pueden obtener

tres tipos de compuestos como se muestra en la Figura 2.1.

z &Y

Silicato en laminas Polimero

Fase separada Intercalacién Exfoliacion
(Microcompuesto) (Nanocompuesto) (Nanocompuesto)

Figura 2.1. Esquema representativo de estructuras posibles cuando una arcilla es
incorporada a un polimero: (a) microcompuesto, (b) nanocompuesto intercalado y (c)

.1 34
nanocompuesto exfoliado™.

Se denomina microcompuesto, si el polimero no se introduce entre las nanoplacas de la
arcilla y forma un compuesto con fases separadas (Figura 2.la), sus propiedades
permanecen en el mismo rango que los materiales con rellenos convencionales.

Nanocompuesto intercalado es aquel en donde al menos una cadena polimérica se
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intercala entre las nanoplacas resultando en una morfologia con nanoplacas inorganicas
ordenadas o desordenadas alternadas con las macromoléculas del polimero (Figura 2.1b).
Nanocompuesto exfoliado es aquel en el cual la intercalaciéon de varias cadenas
poliméricas provoca la separaciéon maxima de las nanoplacas, causando una dispersion

completa y uniforme de las mismas en la matriz polimérica (Fig. 2.1c).

Mediante la técnica de difraccion de rayos-X es posible identificar las estructuras
intercaladas o exfoliadas en nanocompuestos polimero-nanoarcilla debido a que la
intercalaciéon de las cadenas poliméricas en las galerias de la arcilla incrementa el
espaciamiento interplaca y este cae dentro del rango de la difraccion. Los patrones de
difracciéon muestran los picos de difraccion correspondientes a la distancia repetida
perpendicular de las nanoplacas dgg; a bajos valores de 20 (generalmente menores a 10
grados). El valor del espaciamiento interplaca se obtiene a partir de la ley de Bragg dada

por: d =nA 2sen@ donde, d es el espacio entre los planos cristalinos de difraccion, # es
un nimero entero, A corresponde a la longitud de onda de la radiacion de rayos-X

utilizada y @ es el angulo de difraccion.

La evidencia de formacién de un nanocompuesto intercalado es la presencia de un nuevo
patron de difraccidon con planos de difraccidon correspondientes a la separacion de las
nanoplacas, como lo demostraron Vaia y colaboradores® al estudiar nanocompuestos de
poliestireno de diferente peso molecular (PS) con fluorohectorita modificada con
octadecilamina (F18). La Figura 2.2 muestra los patrones de difracciéon correspondientes,
en donde los planos p(001) y p(002) (p se origina de la primer inicial de “pristine
silicate”) observados a 20 = 4.15 y 8.03 respectivamente representan las reflexiones de
F18 sin intercalar y corresponden a la distancia repetitiva perpendicular de las nanoplacas
doo1 = 2.13 nm. Durante el madurado, la intensidad correspondiente al silicato se reduce
mientras que un grupo de nuevos picos aparecen correspondiendo al hibrido intercalado
PS30/F18. Las reflexiones de este hibrido son i(001), i(002) y i(003) (i proviene de la
primer inicial de “intercalated hybrid”) a 20 = 2.82, 5.66 y 8.07 respectivamente y

corresponden a la distancia repetitiva perpendicular de las nanoplacas dgg; = 3.13 nm.
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Figura 2.2. Series de patrones de difraccién de PS30/F18 madurados in situ a 160 °C*°.

En un segundo reporte, Vaia y colaboradores* propusieron las posibles estructuras
obtenidas en un sistema compuesto. La Figura 2.3 muestra los difractogramas que
definen a las estructuras intercaladas y exfoliadas. La estructura original de la arcilla no
se ve afectada en mezclas donde el polimero y la arcilla son totalmente inmiscibles o
incompatibles, por lo tanto las caracteristicas de difraccién no cambian. En el caso de un
incremento en el espaciamiento interplaca, el cual se asocia con la intercalacion del
polimero en las galerias de la arcilla, resulta un nuevo patréon de difraccion
correspondiente al tamafio expandido de la galeria en el nanocompuesto intercalado,
denominado hibrido intercalado. El grado de intercalacién en hibridos intercalados puede
monitorearse por medio de cambios en la definicién e intensidad de los picos de
difraccion correspondientes. La obtencion de picos mejor definidos (més de un pico)
resulta de un sistema mas ordenado; es decir, mayor cantidad de nanoplacas apiladas, con
cadenas poliméricas y nanoplacas alternadas. Por el contrario, la obtencién de un solo
pico ensanchado y con baja intensidad resulta de un sistema mas desordenado, esto es, un

menor apilamiento de las nanoplacas y con alineaciones no paralelas.

La ausencia de un patrén de difraccién de rayos-X esta relacionada con la separacion
extensiva de las nanoplacas, correspondiendo a la formacion de estructuras exfoliadas;

esto se debe a que el espacio interplaca es muy grande (aproximadamente mayor a 8 nm
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en el caso de una estructura exfoliada ordenada

34,41

) o debido a que el nanocompuesto no

presenta ningun ordenamiento. Por lo tanto, las estructuras exfoliadas inicamente pueden

observarse por microscopia electrénica de transmision (TEM). La observacion de la

exfoliacion debe hacerse en direccion al flujo dado que la dimension a visualizar

rY)
corresponde al espesor de las nanoplacas™.

Difractograma Inicial

Difractograma Final
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Hibrido Intercalado

Ordenado

Desordenado

Hibrido Exfoliado

Figura 2.3. Esquema representativo de los patrones de difraccion esperados para varios

tipos de estructuras hibridas*.
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2.1.1.1. Métodos de Obtencion

Los cuatro procesos principales de obtencién de nanocompuestos son los siguientes:
Exfoliacién-adsorcion**. La arcilla es exfoliada en nanoplacas individuales
utilizando un disolvente, en el cual un polimero (0 un prepolimero en el caso de
polimeros insolubles tales como la poliimida) es soluble. Debido a las fuerzas débiles de
apilamiento, las nanoplacas pueden ser facilmente dispersas en un disolvente adecuado.
Entonces, el polimero se adsorbe sobre las placas delaminadas y cuando el disolvente es
evaporado las placas se reensamblan atrapando al polimero, formando en el mejor de los

casos, una estructura multiplaca ordenada.

Polimerizacion intercalativa in sit’”***. En esta técnica, la nanoarcilla es
hinchada con el mondémero liquido (o una solucién monomérica) de tal manera que la
formacidn del polimero puede ocurrir entre las placas intercaladas. La polimerizacién es
iniciada con calor, radiacion, por difusion de un iniciador organico adecuado o por un
catalizador fijado a través del intercambio catiénico en la interplaca antes del

hinchamiento del monémero.

Sintesis en plantilla®. La nanoarcilla es formada in situ en una solucién acuosa
conteniendo al polimero y bloques de silicatos. El polimero ayuda a la nucleacion y al
crecimiento de los cristales inorganicos y queda atrapado en las capas en crecimiento.
Esta técnica ha sido ampliamente usada para la sintesis de nanocompuestos de doble
lamina basados en hidroxidos, pero menos desarrollada para nanocompuestos de tipo

polimero-nanoarcilla.

Intercalacion en fundido™’. En esta técnica, la nanoarcilla organo-modificada
es mezclada con la matriz polimérica en estado fundido. Bajo ciertas condiciones de
procesamiento y si la superficie de las placas es suficientemente compatible con el
polimero seleccionado, el polimero puede desplazarse en el espacio interplaca y formar

un nanocompuesto intercalado o exfoliado. En esta técnica, no se requiere de disolvente.

11
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De los métodos anteriores para preparar nanocompuestos polimero/arcilla, la
intercalacion en fundido es atractiva por su compatibilidad con técnicas de procesamiento

actuales y su bajo impacto al medio ambiente debido a la ausencia de disolvente.

2.1.1.2. Intercalacion en Fundido

Vaia y Giannelis®' definieron de manera general que la intercalaciéon en fundido de un
polimero estd determinada por una combinacion de factores entropicos y entalpicos. El
confinamiento de las cadenas poliméricas dentro de las galerias de la arcilla resulta en
una disminucién en la entropia total de las cadenas macromoleculares, sin embargo, esta
falta entropica puede ser compensada por el incremento de la libertad conformacional de
las cadenas alquilicas del modificante organico a medida que las placas se separan. El
modificante organico es una sal de amonio que sustituye a los cationes de sodio en la
arcilla y cambia el estado hidrofilico de la arcilla a un estado organofilico.
Adicionalmente, se forman interacciones polares polimero-arcilla que se traducen en una
disminuciéon de la energia libre de mezclado y sustituyen a interacciones polimero-
modificante, las cuales son desfavorables a la intercalacién. El mecanismo se ilustra en el

siguiente esquema.

Capa de laarcilla Cadenas alifaticas

("_!’_C+%>_A__, \15'9—\_‘

Arcilla organomodificada Polimero

Interacciones intermoleculares

Figura 2.4. Esquema descriptivo del proceso de intercalacion en un sistema fundido’".

En este sistema, la entalpia de mezclado puede separarse en: a) Interacciones no polares,
generalmente desfavorables a la intercalacion y provenientes de la interaccion entre el
polimero y las cadenas alifaticas del modificante; b) Interacciones polares, las cuales se
originan por el caracter polar de los silicatos que interacttian con las cadenas poliméricas.

La disminucién de la energia libre se asocia con el establecimiento de interacciones

12
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polares deseadas polimero-arcilla, lo cual minimiza el nimero de interacciones entre el
polimero y las cadenas alifaticas del modificante organico. Las estructuras intercaladas
pueden formarse inclusive cuando hay interacciones débiles entre el polimero y la
superficie de la nanoplacas. Por lo tanto, el incremento de la interpenetracion de cadenas
macromoleculares en las galerias de la arcilla resulta en una expansion finita de las placas
de la arcilla produciendo estructuras intercaladas consistentes de multiplacas ordenadas
arcilla-polimero. La interpenetracidon extensiva del polimero en las galerias de la arcilla
resulta en una delaminacion desordenada de las placas de la arcilla produciendo

estructuras exfoliadas.

Balazs y colaboradores®*>*

indicaron que un incremento en la longitud de las cadenas del
modificante orgénico mejora la separacion de las placas por la formacién de una interfase
amplia, lo cual permite al polimero adquirir mas grados de libertad conformacional. Sin
embargo, al incrementar la longitud del modificante se incrementa el nimero de
contactos desfavorables polimero-modificante. Por otro lado, una concentracidon excesiva
de las cadenas alquilicas del modificante puede impedir la formacién de estructuras
intercaladas, debido a que desestabiliza la mezcla. A medida que se incrementa el ntimero

de cadenas del modificante, disminuye la posibilidad de penetracién de las cadenas

poliméricas en las galerias de la arcilla.

2.1.1.3. Factores de Influencia en la Obtencion de Nanocompuestos

En general, para obtener exfoliacion en nanocompuestos a partir de arcillas organo-
modificadas y matrices poliméricas mediante el proceso de intercalacién en fundido se
requiere de un polimero con caracteristica polar y arcillas con modificantes organicos
capaces de permitir interacciones entre la superficie de las nanoplacas y las cadenas
polares poliméricas>*°. Fornes y colaboradores® estudiaron el efecto de la estructura del
modificante organico sobre la morfologia y las propiedades en nanocompuestos de
Nylon-6. De acuerdo a estos estudios, la exfoliacion no es dependiente exclusivamente

del incremento de la distancia interplaca provocada por el modificante, sino de las
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caracteristicas propias de €ste y como consecuencia de las interacciones polimero-arcilla,
polimero-modificante y arcilla-arcilla entre otros factores. Por ejemplo; el incremento en
el nimero de cadenas largas derivadas de 4cido grasos definidas como HT (hydrogenated
tallow) las cuales estan compuestas predominantemente por cadenas de 18 carbonos
disminuye el grado de exfoliacién en comparacion con un modificante formado por una
sola cadena larga HT*'. Este comportamiento se explica en base a una menor interaccion
del polimero con la arcilla al aumentar el nimero de cadenas largas. Si se considera al
Nylon-6 como un polimero polar, capaz de interaccionar con la superficie de la organo-
arcilla, un modificante organico (surfactante) con dos cadenas largas ligadas al nitrogeno
limitan mayormente el acceso de las macromoléculas de Nylon-6 a la superficie de la
arcilla que uno con una sola cadena larga, provocando menores interacciones polimero-
arcilla. Los autores también estudiaron el efecto de la concentracion de modificante
organico enlazado a la arcilla, comparando a las arcillas comerciales cloisite 15A y
cloisite 20A, ambas poseen el mismo modificante dimetil, di(tallowhidrogenado) amonio
pero en diferente concentracién, 125 meq/100 g en Cloisite 15A y 95 meq/100 g en
cloisite 20A. Los resultados mostraron mayor cantidad de estructuras aglomeradas en
nanocompuestos obtenidos a partir de cloisite 15A, indicando que el exceso de
surfactante provoca desventajas para dispersar las placas de la nanoarcilla. Por lo tanto, la
intercalacion se ve favorecida cuando la concentracion de modificante es relativamente

baja 0 menor a 100 meq/100 g.

Otro factor de influencia en la obtencidn de estructuras intercaladas o exfoliadas en
nanocompuestos polimero-nanoarcilla es la concentraciéon de arcilla en el sistema. El
mejor balance en propiedades finales (mecéanicas, térmicas, mecanicas-dindmicas, etc.)
sucede a concentraciones menores al 10% en peso de arcilla’>*®. Koo y colaboradores™**°
estudiaron la evoluciéon morfolégica de nanocompuestos de polietileno y polipropileno
con anhidrido maleico como funcién de la concentracion de la arcilla cloisite 20A. Los
resultados mostraron que el espaciamiento interplaca disminuye a medida que la
concentraciéon aumenta. A baja concentracion, la morfologia es gobernada por las

interacciones polimero-arcilla. Sin embargo, a altas concentraciones de arcilla, mayores

al 12 % en volumen, la morfologia es dominada por interacciones de tipo Van der Waals
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entre placas adyacentes debido a que la distancia interplaca es muy baja. La disminucion
de las interacciones favorables polimero-placa se debe al efecto estérico provocado por el

exceso de arcilla en el sistema.

Las condiciones de procesamiento mediante la técnica de intercalacién en fundido son
otras variables importantes en la obtencion de los nanocompuestos. Dennis vy
colaboradores®! estudiaron el comportamiento de intercalacién y exfoliacion de cloisite
I5A y 30B en nanocompuestos de Nylon 6 utilizando varios tipos de extrusores y
configuraciones de husillo. Los resultados mas favorables ocurrieron con extrusores
doble husillo co-rotatorios y contra-rotatorios y con elementos de mezclado de esfuerzos
de corte medios. Los autores atribuyen este comportamiento al tiempo de residencia
incrementado con el disefio del husillo, lo que permite una mayor difusion del polimero
en las galerias de la arcilla. Sin embargo, el incremento en el tiempo de residencia no es
la solucidn total para obtener estructuras exfoliadas ya que a bajos y muy altos esfuerzos
de corte no se obtuvo una mayor dispersiéon de las nanoplacas. Por lo tanto, la
intercalacion depende de un balance en esfuerzos de corte y tiempo de residencia. En este
trabajo, también se propone un mecanismo de dispersion de las particulas de arcilla

debido a esfuerzos mecanicos y a la difusion del polimero, mostrado en la Figura 2.5.

T
> —_—

=%

Particulas separados por corte mecdnico
Placas separadas por difusion del polimero

Figura 2.5. Mecanismo propuesto de dispersion de las particulas y las placas de la arcilla

durante el proceso en fundido®.
Inicialmente, el tamafio de los aglomerados de las nanoplacas se disminuye por los

esfuerzos de corte aplicados, posteriormente, las cadenas poliméricas entran en las

galerias de la arcilla hasta lograr la separacidn total. Lo anterior no requiere una alta
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intensidad de corte, sin embargo, involucra la difusidén del polimero dentro de las galerias
generalmente influenciado por la afinidad quimica del polimero con la superficie de las
placas de la arcilla, facilitado por el tiempo de residencia en el extrusor. La Mantia y
colaboradores® reportaron cambios en el comportamiento reolégico y en las propiedades
mecanicas en funcion de las variables de proceso como la temperatura y la velocidad de
husillo en nanocompuestos de EVA. De igual manera, Li y colaboradores® mencionaron
que una temperatura alta (175 °C) disminuy6 la presencia de estructuras intercaladas en
nanocompuestos de EVA en comparacién con 130 y 140 °C. Los autores explican los
resultados anteriores considerando que a menor temperatura el torque es mayor y dado
que para promover la exfoliacion de las nanoplacas se requieren suficientes esfuerzos de
corte, entonces, es posible obtener un mayor grado de intercalacién a mdés bajas
temperaturas. Por lo tanto, el grado de intercalacion de una arcilla érgano-modificada
puede ser afectado por las caracteristicas quimicas de la arcilla, del polimero y por las

variables del extrusor y disefio del husillo.

2.2. Caracteristicas de los Componentes Poliméricos

Como se ha mencionado, la morfologia, y como consecuencia las propiedades finales de
un nanocompuesto, dependen en gran medida de los componentes que lo forman; es
decir, de la matriz polimérica y de la arcilla organo-modificada. Generalmente, la matriz
estd constituida de polimeros individuales (homopolimeros). Particularmente, en el
presente estudio se incluye la utilizacion de un sistema polimérico mezclado de PP-
EP/EVA. En los siguientes parrafos, se describen las caracteristicas generales de los

polimeros a utilizar en la preparacion de los nanocompuestos.

2.2.1. Polipropileno Homopolimero (PP)

El polipropileno es uno de los termoplésticos comerciales mds importantes en el mundo.

Su consumo continia incrementandose mas rapidamente que cualquier otro
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termoplastico, por las siguientes razones: 1) El costo relativamente bajo del producto, el
cual es debido al bajo costo del mondémero y a la eficiente tecnologia de polimerizacion
comparada con otros termoplésticos. 2) El polimero puede ser modificado para una
variedad de aplicaciones a través de la copolimerizacion. Entonces, las propiedades
fisicas del producto pueden cambiar de acuerdo a un amplio rango de requerimientos
térmicos y mecanicos. 3) La facilidad del procesamiento de estos polimeros permite su

s . s . 4
uso en muchas técnicas de fabricacion comercial®,

El polipropileno es un polimero que presenta estereoisomeria, es decir, se puede sintetizar
con diferentes tacticidades (atactico, isotactico y sindiotactico) y su procesamiento resulta
en diversas formas cristalinas, lo cual da lugar a distintas propiedades reologicas, fisicas
y mecéanicas. Este es el principal motivo del extenso estudio sobre el polimorfismo y la
estereoregularidad del PP®®. La Figura 2.6 muestra las tres diferentes configuraciones de

tacticidad para el polipropileno.

CH, CH, CH;, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
€))
H H H H H H H H H
CHy H CHj H CH, H CHs H CHs
(b)
H GHj H CHj H CH, H CHy H
CHy CH, CH, H H H CHs H CHj
©
H H H CH, CH, CH, H CHs H

Figura 2.6. Esquema representativo de las estereo-configuraciones de las secuencias de

polipropileno: (a) isotactico, (b) sindiotactico y (c) atactico.

En las cadenas isotacticas del polipropileno (iPP) los grupos metilo tienen siempre la

misma configuracién espacial con respecto a la cadena principal del polimero. En la
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configuracién sindiotactica (sPP), los grupos metilo presentan un ordenamiento espacial

alternado con respecto a la cadena principal y en la configuracioén atactica (aPP) los

grupos metilo se encuentran aleatoriamente a lo largo de la cadena. Esta ultima es

incapaz de cristalizar®®.

El iPP es de naturaleza semicristalina, a escala microscopica se observa una estructura

esferulitica del orden de 1 a 50 micras®’. Las esferulitas estan compuestas de un conjunto

de cristales de forma laminar, donde la habilidad de las cadenas para cristalizar es un

factor critico que define la morfologia resultante®®. El grado de cristalinidad del

polipropileno depende principalmente de la tacticidad de las cadenas.

2.2.2. Copolimeros de Polipropileno

La estructura molecular del polipropileno puede modificarse por la introduccion de

comonémeros. Esto permite la produccion de grados de polimero con un amplio rango de

propiedades fisicas. La Tabla 2.1 muestra las combinaciones de propileno-etileno mas

- . 64
frecuentes utilizadas comercialmente”™.

Tabla 2.1. Copolimeros de propileno-etileno més comunes®*.

Secuencias de los monémeros*

Productos

PPPPPPPPPPPPPPP
PPPEPPPPPPEPPPP
PPPPPPPP + EPEPEP
PPPPP + EPEP + EEEE
EPEPPEEPEPEPE
EEEEPEPEPEEEEEP
EEEEEPEEEEEEPEE
EEEEEEEEEEEEEEE

Polipropileno homopolimero

Polipropileno modificado aleatoriamente con etileno

Copolimeros Heterofasicos
(Polipropileno resistente al impacto)

Elastomero
Elastomero termoplastico
Polietileno modificado aleatoriamente con propileno

Polietileno homopolimero

'P = propileno; E = etileno.
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Un producto importante de polipropileno obtenido por la adicion de comonomeros son
los copolimeros heterofasicos, provenientes de la copolimerizacion por etapas. Estos
copolimeros se obtienen al mezclar el polipropileno con elastomero etileno-propileno en

proporciones de 5 a 25 %.

2.2.2.1. Copolimeros Heterofasicos de Polipropileno-(Etileno-Propileno) (PP-EP)

Un copolimero heteroféasico de etileno-propileno, con mayor resistencia al impacto que el
homopolimero de PP, se puede obtener por medio de una polimerizacion secuencial.
Generalmente la polimerizacidn se lleva a cabo en dos etapas. En la primera etapa se
sintetiza un homopolimero de polipropileno o un copolimero de polipropileno modificado
ligeramente con etileno. En la segunda etapa se copolimeriza una mezcla de etileno y
propileno con el mismo sistema catalitico para obtener un sistema heterofdsico
consistente en una matriz semicristalina y una fase elastomérica amorfa dispersa en la
matriz. En algunos casos, en el segundo paso se produce una pequefia cantidad de
polietileno (PE). El resultado es un copolimero complejo formado de polipropileno,
poli(etileno-co-propileno) y polietileno®. La fase dispersa puede variar en cantidad,
tamafio y composicion. La funcion de esta fase es dificultar el mecanismo de propagacion
de fractura en la matriz. Por lo tanto, las propiedades de los copolimeros heterofdsicos

dependeran de la cantidad relativa de la fase amorfa y de su estructura molecular """

Las propiedades mas importantes de los copolimeros heterofasicos PP-PE son: buena
flexibilidad y tenacidad, alta resistencia quimica, alta transparencia, alta resistencia
térmica, buena resistencia al impacto a bajas temperaturas y buenas propiedades de

barrera al vapor de agua.
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2.2.3. Copolimeros de Etileno-co-Acetato de Vinilo (EVA)

El etileno copolimeriza facilmente con acetato de vinilo para producir copolimeros con
una diversidad de propiedades fisicoquimicas. La copolimerizacion del etileno con
acetato de vinilo es para producir resinas con bajos niveles de cristalinidad que puedan
mejorar propiedades importantes como la transparencia, la flexibilidad a bajas
temperaturas, la resistencia al impacto y la reduccién de la dureza de la resina
poliolefinica. Las relaciones de reactividad del etileno y del acetato de vinilo son
similares en procesos de alta presion, resultando en una distribucion aleatoria del acetato
a lo largo de la cadena polimérica™. El copolimero al azar poli(etileno-co-acetato de
vinilo) es conocido comercialmente como EVA™. En la practica, los copolimeros de
EVA constituyen una familia de polimeros termoplasticos con contenidos de acetato de
vinilo (VA) entre el 5 y 50% en peso incorporados a la cadena del etileno. Por arriba del

50% de VA se consideran elastdomeros.

Estudios por microscopia electronica de transmision (TEM), revelaron que el incremento
en el contenido de acetato de vinilo disminuye la formacion de las lamelas en la
, 74 . ., .. . . .
estructura del copolimero™. La incorporacion de acetato de vinilo mejora la resistencia al
rompimiento molecular por esfuerzos ambientales en el copolimero de EVA, comparado
con las resinas de polietileno”. Los copolimeros de EVA son mas permeables a gases y
al vapor de agua, presentan propiedades eléctricas ligeramente menores que el PE,
resistencia quimica reducida y son menos estables térmicamente que el polietileno. La

estructura quimica del copolimero EVA esta representada en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Representacion quimica del poli (etileno-co-acetato de vinilo) EVA.
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En la Tabla 2.2 se muestran temperaturas de fusién de una serie de muestras de EVA con

diferentes contenidos de acetato de vinilo medidas por la técnica de calorimetria barrido

diferencial®’.

Tabla 2.2. Temperaturas de fusion como funcidn del contenido de acetato de vinilo en
copolimeros de EVA®’.

Contenido de VA (% en peso) 6.22 12.0 26.97 33.17 40.50

Temperatura de fusién (°C) 106.66  97.01 77.60 67.26 58.80

2.3. Mezclas Poliméricas

Una mezcla polimérica es la combinacion de al menos dos polimeros o copolimeros. Las
propiedades fisicas de una mezcla pueden ser controladas para satisfacer un amplio rango
de aplicaciones. El desempefio deseado puede ser obtenido por la propia seleccion de los
componentes de mezclado, seguida por el control de morfologia mediante métodos

apropiados de compatibilizacién, composicién y procesamiento’®.

El mezclado, generalmente es con el fin de mejorar una o mas de las siguientes
propiedades: resistencia al impacto, resistencia quimica y a solventes, procesabilidad,
resistencia a la abrasion, retardacion a la flama, etc. Una vez que los componentes de la
mezcla son seleccionados, las propiedades pueden ser controladas por la morfologia, la
cual depende de los parametros moleculares de los componentes de la mezcla, de la
composicién y del método de mezclado. En el caso de mezclas amorfas, la morfologia es
definida por el tamafio y la forma de las dos fases, su distribucién y su orientacién. En
mezclas de polimeros semicristalinos, tales como el PP, el mezclado afecta la
cristalinidad. Ambos sistemas dependen de las propiedades reoldgicas y termodinadmicas
de los componentes y de los métodos de compatibilizacion, asi como de la deformacion y

de la historia térmica’®.
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Existen varias técnicas para determinar la morfologia de mezclas poliméricas, tales como,
microscopia optica de luz polarizada (POM), microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmision (TEM), dispersion de rayos-X (SAXS) y de
neutrones (SANS). En todos los casos, la preparaciéon de las muestras es muy importante
y algunos ejemplos de preparacion son la crio-fractura, ultra-microtomado, extraccién
Soxhlet, etc. Las técnicas varian dependiendo del tipo de polimero, el grado de dispersion

y el tipo de estructura generada durante el mezclado.

2.3.1. Compatibilidad en Mezclas

El término de mezcla compatible se refiere a una mezcla polimérica lo suficientemente
estable y comercialmente atractiva, visualmente homogénea y con mejores propiedades

fisicas que los polimeros que la constituyen '’

La gran mayoria de las mezclas poliméricas son inmiscibles. Como resultado, la adhesion
interfacial tanto en el estado fundido como en estado sélido puede ser muy baja. Para
mezclas incompatibles, las propiedades del estado s6lido en funcioén de la composicion
usualmente muestran una desviacion negativa de la adhesion. Por lo tanto, la preparacion
de mezclas comercialmente aceptables debe involucrar la compatibilizacion obtenida por

medio de la adicién de un compatibilizante o por mezclado reactivo’®.

La compatibilizacién de mezclas de PP se logra con la copolimerizacion del mismo o la
formacion de injertos. En ambos casos, una parte del compatibilizador resultante puede
ser miscible con la fase de PP y la otra con el segundo componente polimérico. Por
ejemplo, el copolimero de etileno-propileno (EPR) es usado para la compatibilizacién de
PP con polietileno (PE). La parte de polipropileno del EPR proporciona miscibilidad con
PP y la parte de etileno lo hace con el PE. El PP modificado con 4cido o anhidrido
maléico (m-PP) es usado para mezclas con poliamida (PA), policarbonato (PC) o
poli(tereftalato de butileno) (PBT). Los grupos anhidridos o acidicos reaccionan

quimicamente con la amida PA o los grupos éster de PC o PBT, formando el copolimero
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de injerto compatibilizante. En dicho copolimero, la parte del PP proporciona

miscibilidad con la fase de PP y el injerto lo hace con el otro componente polimérico’®.

La miscibilidad en una mezcla puede determinarse por métodos directos € indirectos. La
depresion de la temperatura de fusion, Tp,, es un indicativo de la compatibilidad entre dos
polimeros y es considerada como un método directo. Esta transicioén se puede determinar
mediante dispersion de neutrones de angulo bajo (SANS) o dispersion de rayos-X de
angulo bajo (SAXS). Los métodos indirectos comprenden el estudio de la temperatura de
transicion vitrea, espectroscopia (resonancia magnética nuclear y espectroscopia

infrarroja) y microscopia’’.

2.3.2. Sistema PP/EVA

Debido al interés de mejorar la resistencia al impacto del polipropileno, se han realizado
diversos estudios de mezclas de PP con elastomeros como PB, PMMA, EPDM, EVA,
entre otros. Particularmente, Gupta y colaboradores® reportaron que los copolimeros de
etileno acetato de vinilo (EVA) mejoran las propiedades de impacto del PP debido a sus
caracteristicas moleculares; es decir, a la presencia de segmentos olefinicos (segmentos
flexibles) y de acetato de vinilo (con un grupo que puede formar fuertes interacciones
quimicas), ambos flexibles a baja temperatura. E1 EVA es un polimero que contiene un
grupo carbonilo, por lo tanto, es susceptible de formar puentes de hidrégeno con otro
material que contenga atomos de hidrogeno, vecinos a 4tomos electronegativos. La
existencia de puentes de hidrogeno en un sistema puede determinarse mediante
variaciones en las sefiales del espectro de infrarrojo (FTIR). Coleman y colaboradores’
confirman que la posicion de vibracion de estiramiento del carbonilo puede cambiar
notablemente cuando la mezcla es miscible. Por ejemplo, en sistemas polipropileno
atactico clorado/EVA (CAPP/EVA)” la energia de enlace del grupo carbonilo del EVA
cambia a medida que se forman los puentes de hidrégeno, ocasionando que su sefial se
desplace a menores frecuencias. La correlacion nimero de onda (frecuencia) y energia de

enlace en FTIR esta dada por la ecuacién 2.17°,
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12
V= 1(E) 20
2TC\ 1

Donde % es la constante de fuerza del enlace, u es la masa reducida del EVA y c es la
velocidad de la luz. Las interacciones intermoleculares pueden afectar la constante k y
por lo tanto modificar las posiciones de las bandas. Tomando como ejemplo el grupo
carbonilo en el EVA y debido a que su energia de enlace es débil la banda de vibracion

puede cambiar a bajas frecuencias a medida que se forman puentes de hidrogeno’ .

La resistencia al impacto en mezclas PP/EVA puede ocurrir debido a la adhesion en la

interfase, enclavada mecénicamente entre los polimeros®®®!

, y estar en funcion de la
concentracion de acetato de vinilo en el EVA®®. Esto ultimo atribuido al caracter
elastomérico del copolimero. Por otro lado, la temperatura de transiciéon vitrea del EVA
es relativamente baja dependiendo del contenido de acetato de vinilo, lo cual indica la
posibilidad de alcanzar mejores propiedades de impacto a bajas temperaturas en las
mezclas. La composicién del EVA también influye en las propiedades mecanicas.

Ramirez y colaboradores®*

encontraron condiciones favorables de compatibilidad entre
homopolimeros de PP con EVA a composiciones de EVA por encima del 40 % en peso.
Los autores sefialan una relacion entre la transicion de compatibilidad y el incremento en
las propiedades mecanicas de las mezclas. Gupta y colaboradores?® mencionan que en
mezclas con un contenido de EVA por encima del 30 % en peso se produce un cambio
dréstico en la morfologia ocasionado por el fendomeno de coalescencia, provocando un

aumento subito en la resistencia al impacto.

La morfologia de la fase dispersa (particulas de EVA distribuidas en la matriz de PP)
también se ve afectada por el proceso de mezclado y a su vez afecta las propiedades
finales de la mezcla®. La influencia de esfuerzos de corte provoca cambios en el tamafio
de las particulas dispersas. A bajos esfuerzos de corte las particulas tienden a coalescer
con otras particulas para formar particulas mas grandes. Caso contrario, a altos esfuerzos
de corte el efecto de rompimiento por el mismo corte predomina observandose una

disminucion en el tamafio de particula23’84.
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Hudec y colaboradores®® establecieron que la presencia de agente compatibilizante como
polipropileno injertado con anhidrido maleico (PP-MA) en mezclas de PP/EVA favorece
la interaccion entre las fases poliméricas. Sin embargo, a altas concentraciones el PP-MA
actia como un diluyente en lugar de un compatibilizante, disminuyendo asi las

propiedades mecénicas de la mezcla.

2.3.3. Sistema PP-EP/EVA

: . , 2
En estudios previos de Ramirez y colaboradores™*’

se reportd que el copolimero
heterofasico PP-EP permite un mayor rango de compatibilidad en la mezcla con el EVA
que el homopolimero de PP. Los autores adjudican el incremento de compatibilidad a las
interacciones interfaciales en las zonas amorfas, las cuales estuvieron asociadas al
desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea (Tg) mejor definida que la obtenida
con la mezcla PP/EVA. Las propiedades mecanicas se favorecieron con el copolimero
heterofdsico a concentraciones mayores al 20 % en peso de EVA. La mejora en
propiedades del sistema PP-EP/EVA fue atribuida a las interacciones favorables entre los

grupos etilénicos contenidos en ambos copolimeros. Estas interacciones provocaron un

mayor grado de compatibilidad entre los componentes de la mezcla.

En un trabajo posterior™®, se evaluaron diferentes copolimeros de PP-EP en funcién del
contenido de EP. El andlisis térmico de la resina de PP-EP indicé la formacién de
cristales de rechazo de PP a medida que se incrementaba el contenido de EP. Cuando este
copolimero fue mezclado con EVA, el PP y el EP amorfos tienden a formar una fase
amorfa compatible con EVA observandose una sefial unica de Tg y ocurre una transicién
morfolégica al 20 % en peso de EVA. Esta consiste de un cambio de dominios esféricos a
elongados. El contenido de EP en el copolimero heterofésico y la cantidad de EVA
favorecieron la resistencia al impacto y por el contrario, el modulo de Young disminuyo.
Las caracteristicas térmicas, comportamientos de cristalizacién, condiciones de

compatibilidad, morfologia y propiedades mecdnicas de mezclas de copolimeros
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heterofasicos de polipropileno-(etileno-propileno) (PP-EP) y al azar (PP-r-EP) con EVA
fueron también estudiadas® con el fin de conocer el efecto de los dos tipos de
copolimeros durante el mezclado con EVA. Se determind un mayor grado de
compatibilidad con los copolimeros de polipropileno al azar, debido a su mayor caracter
amorfo con respecto a los heterofasicos. La compatibilidad se presenté a contenidos de
EVA del 20 al 60 % mientras que en los heterofasicos se observé entre 40 y 60 %. Como
las mezclas no son miscibles (existencia de dos fases), las interacciones de tipo fisico
(Van der Waals) en las interfases amorfas 6 cristalinas, manifestadas con cambios en las
temperaturas de fusion, cristalizacion y de transicion vitrea, se vieron reflejadas en las
propiedades mecanicas, obteniendo incrementos en la elongacion y en la resistencia al

impacto.

2.4. Arcillas

Las arcillas generalmente estdn formadas de silicio y oxigeno, combinados con otros
elementos como aluminio, magnesio, fierro, sodio o potasio. Una propiedad importante
de las arcillas es su capacidad de absorber agua u otro ion polar en su estructura, de estas,
las més importantes son las esmécticas®®. Los silicatos comunmente usados en la
formacion de nanocompuestos pertenecen a la familia estructural conocida como 2:1
filosilicatos. Su unidad cristalina consiste de laminas de dos dimensiones, en donde una
ldmina central octaédrica de alimina o magnesia estd unida a dos laminas de silicio
tetraédricas externas, de tal manera que los iones de oxigeno de la lamina octaédrica se
encuentran también en la lJamina tetraédrica. El espesor de las placas es alrededor de 1 nm
y las dimensiones laterales de las mismas pueden variar desde 300 nm hasta varias micras
dependiendo del tipo de silicato. Estas placas se organizan en forma de apilamientos,
acoplados a través de fuerzas dipolares débiles y de Van der Walls con una separacioén
regular entre cada placa llamada galeria. La sustitucidn dentro de las placas (por ejemplo,
AP’* remplazado por Mg> o por Fe**, o bien Mg?* remplazado por Li*) genera cargas
negativas que son contrarrestadas por cationes alcalino ¢ alcalino-térreos situados en la

interplaca®.
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La montmorillonita, hectorita y saponita son los silicatos usados mas cominmente. Su
estructura se muestra en la Figura 2.8 y sus formulas quimicas en la Tabla 2.3. Este tipo
de arcillas se caracteriza por una moderada carga superficial negativa conocida como
capacidad de intercambio de cation, por sus siglas en ingles CEC (cation exchange

capacity) y se expresa en miliequivalentes por cada 100 g de arcilla (meg/100 g).

O Al, Fe, Mg, Li
OOH

90
@ Li, Na, Bb, Os

g Etraédrica

wQctaédrica

.. L Etraédrica

%ationes inte&cambiables

g °
4 e

Figura 2.8. Estructura de 2:1 filosilicatos®’.

La montmorillonita es de interés particular en la industria del plastico. Puede absorber
20-30 veces su volumen en agua. Su area superficial es de aproximadamente 750 metros
cuadrados por gramo®. Su CEC es del orden de 80 a 140 meq/100 g. Son arcillas
relativamente comunes y economicas. Para preparar un nanocompuesto se requiere que la
nanoarcilla presente la dimensién nanométrica en las laminas y una alta pureza, ya que

las impurezas en la arcilla disminuyen la capacidad de dispersion en un nanocompuesto.
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Tabla 2.3. Férmula quimica de la familia de arcillas 2:1 filosilicatos.

2:1 Filosilicatos Formula general

Montmorillonita M. (Al Mg,)Sig0,,(OH),
Hectorita M.(Mgs.<Li,)SisO(OH)q
Saponita M Mge(Siz Al )O(OH),

M = catién monovalente; x = grado de sustitucion isomorfica (entre 0.5 y 1.3).

2.4.1. Modificacién Organica de las Arcillas

La mejora de las propiedades en nanocompuestos depende sobre todo de la exfoliacion de
las nanoplacas de la arcilla dentro de la matriz polimérica, lo cual se logra por medio de

aditivos organicos afiadidos a la arcilla previo a la introduccion en la matriz polimérica.

Desde hace varios afios las arcillas han sido modificadas en su superficie para cambiar su
estado hidrofilico a organofilico mediante una reaccion de sustitucion de los llamados
iones onium con los cationes hidratados ubicados en las galerias de la arcilla®.
Generalmente, se utiliza un ion onium cuaternario como agente compatibilizante. Por
ejemplo, alquilamonio o alquilfosfonio. Como la mayoria de los cationes intercambiables
se encuentran dentro de las galerias, cuando los cationes hidratados son intercambiados
por cationes organicos se provoca un mayor espacio en la interplaca. La energia
superficial de las arcillas érgano-modificadas también denominadas nanoarcillas se ve
disminuida y es mas compatible con polimeros orgdnicos. Esto es, pueden combinarse
con mondmeros o polimeros para formar nanocompuestos.

Los investigadores de Toyota Inc.¥°

utilizaron especificamente para nylon 6 la sal de un
aminoédcido para la reaccion de intercambio idnico. Para este caso, el aminodcido
dodecanoico remplazé un i6n sodio de la superficie de la arcilla. Esta nanoarcilla fue
entonces hinchada en caprolactama, permitiéndole entrar a la caprolactama en la galeria
de la arcilla. Posteriormente, durante el proceso de polimerizacion, el carboxilo terminal

de la molécula se ve libre para participar en la reaccién, fijando el nylon 6 a la superficie

de la arcilla. La Figura 2.9 muestra la modificacion de la arcilla con 4cido
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aminododecanodico y la secuencia de polimerizacion in situ con el mondémero e-

caprolactama para la obtencion de hibridos de Nylon 6.
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Figura 2.9. Modificacién de la arcilla con acido aminododecanoico y polimerizacién in

situ del nanocompuesto de Nylon 6.

Otra técnica para modificar la superficie de la montmorillonita es dejar al cation sodio en
la superficie y hacer uso del dipolo inducido, el cual neutraliza la deficiencia de carga en
la lamina octaédrica. La carga parcial positiva inducida en el sodio puede interactuar con
las cargas parciales negativas en un monomero funcional o polimero. Los grupos
funcionales que tienen cargas parciales negativas incluyen a los alcoholes, carbonilos,
esteres, aminas y éteres. Dependiendo de la molécula organica o intercalante usado, el
intercalante forma un complejo con la superficie de la arcilla, denominado nanoarcilla
modificada quimicamente. Dependiendo a su vez de la cantidad insertada dentro de la
galeria y del intercalante especifico, el espacio interplaca se incrementa, la atraccion entre
las placas individuales disminuye de manera que cuando se adiciona un polimero y con

corte mecanico da como resultado placas exfoliadas®®.
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Los modificantes organicos son utilizados dependiendo de la capacidad hidrofilica o
hidrofobica que se desee. La poli(vinil pirrolidona) (PVP) es un polimero soluble en
agua, el cual puede ser intercalado dentro de la arcilla. Un surfactante de este tipo es
hidrofilico y puede estar con disolventes tales como glicoles, alcoholes y cetonas. Otro
intercalante es la octadecilamina (ODA), la cual es un modificante de los iones de la
superficie de la arcilla. Este intercalante presenta un fuerte perfil organofilico. El alcohol
polivinilico es otro polimero soluble en agua que puede directamente interactuar con la
superficie hidrofilica de la arcilla (haciendo uso de la funcionalidad OH), y puede sex

considerado un agente intercalante®.

2.5. Nanocompuestos de Polipropileno

El polipropileno es uno de los materiales termoplasticos mayormente estudiados en la
preparacion de nanocompuestos. En estos materiales no se ha observado una
intercalacion directa del polipropileno dentro de las galerias de la arcilla o6rgano-
modificada, debido al caricter no polar del polimero. En la preparacion de
nanocompuestos de polipropileno ha sido necesario utilizar agentes compatibilizantes,
como por ejemplo, oligdmeros de polipropileno injertados con anhidrido maléico (PP-
MA). En este sistema ocurren interacciones favorables entre las nanoplacas y los grupos

311 Kato y colaboradores® describen la intercalacién en

polares del anhidrido maleico
fundido de oligémeros de polipropileno modificados con anhidrido maleico (PP-MA) o
con grupos hidroxilo (PP-OH) en montmorillonita intercambiada con octadecilamonio.
En la Figura 2.10 se representa esquematicamente el proceso de intercalacion de PP-MA
en la arcilla organo-modificada. Cuando el PP-MA o el PP-OH se mezclaron en fundido
con la misma cantidad de montmorillonita modificada a 200 °C se obtuvieron
compuestos intercalados. La distancia interplaca fue de 21.7 A para la montmorillonita
organo-modificada inicial, 38.2 y 44.0 A para los nanocompuestos basados en PP-MA y
PP-OH respectivamente. Sin embargo, con un bajo contenido de anhidrido maléico y bajo

las mismas condiciones de mezclado no ocurrié la intercalacion del polimero en las

placas de la nanoarcilla. Por lo tanto, los autores deducen que debe existir una minima
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funcionalizacion de las cadenas de PP para lograr el proceso de intercalacion. La relacion
compatibilizante-arcilla también influyé en la apertura interplaca, a mayor relacion
mayor fue la distancia interplaca'; es decir, la intercalaciéon se incrementé cuando la
fraccion de PP-MA aumentd, llegando a 72.2 A en el espacio interplaca bajo una relacion
PP-MA/arcilla de 3:1.

’l _ Anhidrido maleico
Octadecil amonio

Figura 2.10. Esquema representativo del proceso de intercalacion de oligémeros PP-MA

dentro de las galerias de la nanoarcilla®.

Hasegawa vy colaboradores®® reportaron la obtencién de nanocompuestos de
polipropileno utilizando una arcilla de montmorillonita modificada con estearilamonio,
oligdmeros de PP modificados con anhidrido maléico y un homopolimero de PP. De
acuerdo a los resultados, los autores proponen dos factores para lograr la exfoliacion y la
dispersion homogénea de las placas de la nanoarcilla en la matriz polimérica: 1) la
capacidad de intercalaciéon del oligbmero PP-MA en las placas de la arcilla érgano-

modificada, originada por los fuertes enlaces de hidrégeno entre el grupo del acido
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maleico (o grupo COOH generado de la hidrdlisis del grupo anhidrido maleico) y los
atomos de oxigeno de los silicatos y 2) la miscibilidad de los oligémeros PP-MA con el
polipropileno, la cual disminuye cuando se incrementa el contenido de anhidrido maleico,
debido a la diferencia de polaridad entre el anhidrido maléico y el PP. Por otro lado, las
propiedades mecanicas de los productos obtenidos se incrementaron con la adicion de la
arcilla, especificamente, el mddulo y la resistencia a la tension. Las propiedades dindmico
mecanicas de estos nanocompuestos también fueron favorecidas utilizando por ejemplo el

5 % en peso de arcilla®.

Se han reportado diferentes técnicas para la obtenciéon de nanocompuestos de PP. Oya y
colaboradores’’ reportaron la obtencién de los mismos mediante tres pasos.
Primeramente, una pequefia cantidad de mondémero de acrilamida diacetona fue
intercalada entre las placas de una arcilla (montmorillonita Mt, hectorita He o mica Mc) y
polimerizada para expandir la distancia interplaca. E1 PP modificado con acido maléico
fue adicionado e intercalado en el espacio interplaca para formar un compuesto utilizado
como “master batch”, finalmente, el master batch obtenido fue mezclado con un
polipropileno convencional para preparar el nanocompuesto. Compuestos con
montmorillonita y mica mostraron menor separaciéon de placas que aquellos preparados
con hectorita, pero las pruebas mecénicas mostraron mejores resultados para PP/Mt y
PP/Mc que para PP/Hc. Los autores concluyeron que la acrilamida diacetona
polimerizada en las capas de la arcilla no influye significativamente en las propiedades
mecanicas del nanocompuesto y que el reforzamiento depende del tipo de arcilla utilizada
(dependiendo de la rigidez y tamafio de las placas). Liu y colaboradores'? prepararon
nanocompuestos de PP/nanoarcilla por injerto en estado fundido, usando un nuevo tipo
de arcilla organofilica co-intercalada, la cual presentd un mayor espacio interplaca
comparada con la arcilla modificada unicamente con alquilamonio. Primeramente,
modificaron la arcilla con hexadeciltrimetilamonio por el método convencional®.
Posteriormente, esta arcilla se mezcld con un mondmero insaturado (metacrilato de
epoxipropilo), el cual se hinché en las galerias de la arcilla incrementando el espacio
interplaca de 1.24 nm en la arcilla natural (montmorillonita) y 1.96 nm en la arcilla

organo-modificada a 2.98 nm en la arcilla 6rgano-modificada co-intercalada. Al
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mezclarlo con PP, el mondémero insaturado intercalado se injertd a las cadenas del PP
bajo el efecto del iniciador y la temperatura, obteniendo nanocompuestos con una mayor
separacion interplaca. Las propiedades mecanicas de los productos se incrementaron con
la adicién de la nanoarcilla. El incremento en el modulo de almacenamiento y la
disminucién en el valor de tan 6 demostraron el efecto de reforzamiento de la arcilla en la
matriz de PP. Los resultados por DSC mostraron que la adicion de pequefias cantidades
de arcilla incrementaron la temperatura de cristalizacion de la matriz. Manias y
colaboradores'? reportaron la preparacion de nanocompuestos de PP mediante la

funcionalizacion del polimero para obtener miscibilidad con el modificante organico.

Las propiedades térmicas en nanocompuestos PP han sido reportadas en varios trabajos®”
_ Los resultados de anlisis termogravimétrico (TGA) han indicado que la incorporacién
de la arcilla a la matriz polimérica favorece significativamente la estabilidad térmica del
PP. Este comportamiento se ha atribuido a la disminucion de la permeabilidad al oxigeno
debido a la exfoliacion de las placas en los nanocompuestos%. Por otro lado, el proceso
de cristalizacion en el nanocompuesto fue mas rapido en comparacion con el del PP. Esto
indic6é que la superficie de las placas exfoliadas actiia como un agente nucleante que

promueve la cristalizacién del PP**.

Solomon y colaboradores” realizaron un estudio reolégico de nanocompuestos de PP,
comprobando que las propiedades reoldgicas son un indicativo del comportamiento en el
procesamiento de los compuestos y que estas son dependientes de la estructura, el tamafio
de particula y las caracteristicas de la fase dispersa, por lo tanto, mencionan que las
pruebas reolédgicas pueden ser una herramienta complementaria en la caracterizacion de

los nanocompuestos.

2.6. Nanocompuestos de EVA

14 . .
Alexandre y colaboradores ™ reportaron por primera vez la preparaciéon de

nanocompuestos basados en copolimeros de etileno acetato de vinilo (EVA). Los grupos
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polares (grupos éster) de las unidades de acetato de vinilo permitieron la interacciéon con
la arcilla organo-modificada. Los resultados por TEM mostraron una estructura semi-
intercalada y semi-exfoliada al utilizar 5% en peso de nanoarcilla y 10.8 % mol de
acetato de vinilo. Las propiedades finales de los productos aumentaron, entre ellas, la
estabilidad térmica, la retardacion a la flama y el modulo de Young. Se ha reportado que
las caracteristicas de la arcilla y de su modificante organico influyen en la obtencion de
estructuras exfoliadas en nanocompuestos de EVA. Por ejemplo, Zanetti y
colaboradores'® observaron diferentes estructuras morfologicas de nanocompuestos de
EVA preparados con dos tipos de arcillas organo-modificadas: un microcompuesto
cuando la fluorohectorita fue modificada con 4cido aminododecandico, un
nanocompuesto exfoliado con la misma arcilla pero modificada con octadecilamonio y un
nanocompuesto mezclado (laminas exfoliadas y agregados de nanoarcilla) con
montmorillonita modificada con octadecilamonio. La Mantia y colaboradores®
estudiaron las propiedades de nanocompuestos de EVA en funcién del tipo de arcilla. La
motmorillonita mostr6 mejores resultados de intercalacion que la bentonita. Los
nanocompuestos presentaron un comportamiento reologico similar al copolimero sin
relleno; es decir, la viscosidad de fundido no cambia con la arcilla, caso contrario a los
rellenos inertes, los cuales si incrementan la viscosidad de fundido. Li y colaboradores®
indicaron que la arcilla comercial organo-modificada Cloisite 30B puede provocar una
mejor interaccion con el EVA que las arcillas Cloisite 6A y Cloisite 10A debido a los
grupos polares presentes en cloisite 30B. Sin embargo, al introducir un agente
compatibilizante como anhidrido maléico, la intercalacion aumentd con cloisite 6A y
cloisite 10A y disminuyé con cloisite 30B. Los autores no pudieron explicar tal

comportamiento.

Las caracteristicas quimicas y fisicas del polimero también pueden influir en la obtencién
de estructuras exfoliadas como lo demostré Jeon y colaboradores®, quienes investigaron
el efecto del contenido de acetato de vinilo y el peso molecular de EVA sobre el
comportamiento de intercalacion en sistemas EVA/nanoarcilla. En su trabajo utilizaron
como compatibilizante polietileno de alta densidad injertado con anhidrido maléico

(PEMA), con el fin de mejorar la intercalaciéon o exfoliacion en el nanocompuesto. Los
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resultados por difraccion de rayos X mostraron que la distancia interplaca se incrementd
de 22.39 a 30.53 A en el nanocompuesto, solo en el caso de una montmorillonita
modificada con dimetil dioctadecil amonio. El mayor incremento en la distancia
interplaca en funcion del contenido de acetato de vinilo fue a concentraciones iguales o
mayores al 15 % en peso de acetato de vinilo. Los autores atribuyeron este
comportamiento al incremento de la polaridad del EVA debido a la presencia del VA.
Ademas, la distancia interplaca aumentd al incrementar el compatibilizante hasta una
relacion 4:1 PEMA/montmorillonita. Por su parte, el peso molecular del EVA no afectd
el comportamiento de intercalacion. Por lo tanto, la formacion de morfologias
intercaladas o exfoliadas en nanocompuestos basados en EVA depende entre otros
factores, del tipo y modificacion de arcillas organo-modificadas, de la cantidad de acetato

de vinilo en el EVA y de las condiciones de procesamiento.

2.7. Sistemas Nanocompuestos Ternarios

Ultimamente, se han estudiado nanocompuestos formados a partir de tres componentes,
con el fin de deducir si la arcilla tiene influencia sobre la morfologia y propiedades de
sistemas mezclados. Mehta y colaboradores’’ modificaron polipropileno para encontrar
un balance en propiedades de acuerdo a las necesidades comerciales, esto es,
polipropileno modificado con etileno-propileno (EPR, por sus siglas en ingles). Los
autores reportaron el efecto de la arcilla cloisite 20A sobre la morfologia de las particulas
de etileno-propileno e hicieron notar que el incremento de arcilla organo-modificada en
un intervalo entre 0.6 % y 5.6 % en peso disminuye el tamafio de la fase elastomérica,
concluyendo que la arcilla y su modificante organico pueden actuar como agentes
interfaciales, reduciendo la tensién interfacial y provocando a su vez la reduccién en el
tamafio de las particulas. Ademds, los autores indicaron que la arcilla se encontrd
segregada preferentemente en la interfase EPR/PP y parte dispersada en la matriz. Sin
embargo, aun cuando se modificé al polipropileno con EPR, para la obtencion de estos
nanocompuestos se requirié utilizar polipropileno injertado con anhidrido maléico para

compatibilizar al sistema.
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Chow y colaboradores” %

estudiaron la morfologia de sistemas ternarios Poliamida
6/Polipropileno/Nanoarcilla. Para ello, emplearon una composicion de PA6/PP de 70/30
y una concentraciéon de 4% en peso de la arcilla denominada nanomer 1.30TC. Para
compatibilizar al sistema utilizaron polipropileno injertado con anhidrido maléico. En el
primer trabajo se describen dos posibles mecanismos de interaccion entre los

componentes del sistema.
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Figura 2.11. Posibles reacciones quimicas entre PA6, PP y MAH-g-PP%.

El primero son las reacciones quimicas entre PA6, PP y MAH-g-PP descritas en la Figura
2.11, donde un copolimero de PA6-g-PP resulta de la reaccién del grupo anhidrido de
MAH con el grupo amino terminal de la poliamida durante el mezclado en fundido. El
segundo mecanismo descrito en la Figura 2.12 representa la interaccion entre el

copolimero PA6-g-PP y la arcilla organo-modificada. En este mecanismo se plantea la
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formacion de un enlace de hidrogeno entre el grupo amida del copolimero PA6-g-PP y el

grupo octadecilamina del modificante organico en la arcilla.

:
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en la arcilla

Figura 2.12. Interaccién propuesta entre el copolimero PA6-g-PP y la arcilla 6rgano-

modificada’®.

Mediante TEM se observo la dispersion de las nanoplacas de la arcilla dentro de la matriz
de PA6 y no en las particulas de PP. En un segundo trabajogg, los autores reportaron el
efecto de la arcilla sobre las propiedades mecénicas y morfoldgicas en el sistema ternario
antes mencionado. Se determind que la resistencia a la tension se incrementa hasta el 4 %
en peso de arcilla y posteriormente tiende a disminuir ya que la exfoliacion de la arcilla

se impide a altos valores.

El protocolo de mezclado de mas de dos componentes también puede influir en la
exfoliacion de la arcilla. Li y colaboradores'®' reportaron la preparacion de
nanocompuestos de PBT/EVA-g-MAH/C30B a través de diferentes secuencias de
mezclado. Los resultados mostraron que la alta afinidad polar del EVA-g-MAH con la
superficie de la arcilla, en una adicidon inicial de EVA-g-MAH/C30B, disminuye la
dispersion en la matriz de PBT. Por lo tanto, fue mejor la mezcla inicial de PBT/C30B

para posteriormente adicionar el EVA-g-MAH. Por lo tanto, la secuencia de adicion de
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los componentes en el sistema influyé en la microestructura de los hibridos obtenidos.
Por su parte, Zhu y colaboradores'® obtuvieron nanocompuestos de PP con el
modificante polybond 3200 (PB) en dos diferentes métodos de mezclado. Un solo paso,
correspondié al mezclado directo de los tres componentes (PP, PB y arcilla) y dos pasos
correspondié a la preparacién inicial del “masterbatch” PB/arcilla, el cual fue después
diluido en PP. Los autores concluyeron que los compuestos preparados en dos pasos
pueden tener mejor exfoliaciéon que aquellos producidos en un solo paso debido al

incremento de viscosidad obtenido.

En resumen y de acuerdo a los antecedentes anteriores, se han obtenido nanocompuestos
intercalados de PP solamente al utilizar agentes compatibilizantes. Por lo tanto, el grado
de intercalacion ha dependido de las relaciones compatibilizante-polimero y
compatibilizante-arcilla. En el presente trabajo, se realizé el estudio de la obtencion y
caracterizacion de nanocompuestos de PP sin utilizar agente compatibilizante. Para ello,
se utilizé una mezcla de PP-EP/EV A, donde el copolimero heterofasico PP-EP mostr6é un
mayor grado de compatibilidad debido a la presencia de grupos etilénicos en ambos
copolimeros, observado en estudios previoszs'zs. Por su parte, el copolimero de EVA
puede interaccionar con las nanoplacas debido a sus caracteristicas polares. Por otro lado;
hasta el momento, en la literatura no se han reportado nanocompuestos complejos

ternarios a partir del sistema PP-EP/EVA.
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III. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

Las caracteristicas de los materiales utilizados en el trabajo experimental se muestran en
las Tablas 3.1 y 3.2. Las arcillas empleadas proporcionadas por Southern Clay fueron
montmorillonita (MMT) natural y modificada organicamente con sales cuaternarias de
amonio. El espaciamiento interplaca de las arcillas se determiné mediante difraccion de
rayos-X de angulo amplio (WAXD) utilizando la ecuacién de la ley de Bragg. El
contenido de etileno en el copolimero de PP-EP fue calculado por espectroscopia
infrarroja (FTIR), el contenido de acetato de vinilo en el EVA fue confirmado por
analisis termogravimétrico (TGA) y el peso molecular de ambas resinas se determiné por
cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) por los métodos de viscosimetria e indice

de refraccion.

Tabla 3.1. Caracteristicas fisicoquimicas de las resinas.

Resinas* % de Etileno % de VA MFI (dg/min) Mw (g/mol) Mn (g/mol) I

PP-EP 7523 8 - 4.0a230°C 238,600 50,810 4.7

Elvax 3174 - 18 8.0a 190 °C 137,550 22,460 6.1
* PP-EP 7523: Proveedor Profax; Elvax 3174: Proveedor DuPont.

Tabla 3.2. Caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas.

Arcillas

Caracteristicas Fisicoquimicas *MMTNa® Cloisite 15A  Cloisite 20A  Cloisite 30B
Modificante Organico** - 2M2HT 2M2HT MT2EtOH
Concentracion del Modificante

- 125 95 90
{meq/100 g de arcilla)
Espaciamiento Interplaca (A) Rep. *** 11.70 31.50 24.20 18.50
Espaciamiento Interplaca (A) Deter. 11.77 33.56 23.86 18.43

*MMTNa': Montmorillonita Natural de Sodio.
**2M2HT: Cloruro de dimetil ditallowhidrogenado amonio; MT2EtOH: Cloruro de metil tallow bis-2-

hidroxietil amonio.

***Reportado por el proveedor; Determinado por WAXD.
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3.2. Obtencion de los Nanocompuestos

La preparacion de los Nanocompuestos de EVA/Arcilla y PP-EP/EVA/Arcilla se llevo a
cabo en estado fundido en un extrusor doble husillo co-rotatorio Werner & Pfleiderer
modelo ZSK-30. Se utilizé6 un disefio de husillo de esfuerzos de corte intermedios,
utilizado previamente para el sistema PE/ATP (sistema mezclado: polietileno con
almidén termoplastico), disefiado por Favis y colaboradores'®. Esta configuracion se

muestra en la Figura 3.1.

Al taciG Extraccion  alimentacién
l imentacion 5130 mm) T Lateral 5 (30 num)
%) 2 — [ o AR -
NN L ™ T ; : TTTTI
NN NNt VR T AV A NN
R AR \ WSO TR wiE RN N
Z § 190 mmi Z 2-3 (180 mm) 2 4 (90 mm) 25(98 mm) 2 6-7 (180 mm} 2 B (30 mm) Z 3 (30 mm)
o o N O ® 0O ®OIdOT N o & &N A @ D c OTH D OTE OO SO0
g3 §a8da895F F 3§ 3 §S98838 333388 S855¢
EN N 3 I OTFINNSTA o & QO B @ FEDCAIg IAAAOS 0 co0gs
-+ < NNHENR}NQV <t < < ~ N T N A SN N S~ NN NN
- 1Al w0 (=T ' i} "y)
I EE a4 <+ <+ % & + <
{Ts) wy
~ <

Figura 3.1. Configuracion de los elementos de mezclado del extrusor doble husillo co-

rotatorio para el sistema PE/ATP'®.

Cada elemento de mezclado en el extrusor se define por su longitud, el angulo de vuelta,

el nimero de partes de que esta formado y la direccion de la vuelta.

Por ejemplo:

42/42: representa la longitud del elemento y la longitud de la vuelta

90/5/28: representa el angulo de posicion de una parte con respecto a la siguiente, el
numero de partes y la longitud del elemento.

45/5/14/LH: representa el angulo de posicién, el numero de partes, la longitud del

elemento y la direccion inversa de las partes de corte.
De acuerdo a lo reportado por Dennis y colaboradores® con extrusores doble husillo co-

rotatorios 0 contra-rotatorios y esfuerzos de corte intermedios se obtienen

nanocompuestos con un mayor grado de intercalacion.
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Las condiciones de mezclado se muestran en la Tabla 3.3. Las temperaturas de mezclado

estan por encima de las temperaturas de fusion del EVA y del PP-EP.

Tabla 3.3. Condiciones de mezclado para EVA/Arcilla y PP-EP/EVA/Arcilla.

Perfil de Temperaturas Velocidad del husillo
Mezclas/Condiciones
Zonal Zona2 Zona3 Zona4 Zonas (rpm)
EVA/Arcilla 128 130 132 131 130 300
PP-EP/EVA/Arcilla 185 191 195 192 190 300

Condiciones de secado. Previo al mezclado en fundido, la materia prima fue secada para

eliminar la humedad absorbida en las arcillas y en el EVA. La temperatura de secado fue

de 60 a 70 °C durante 3 horas aproximadamente.

Método de alimentacion. Para las mezclas EVA/Arcilla, los granulos de EVA comercial

y cada una de las arcillas (mezclados manualmente) se adicionaron al mismo tiempo en la

tolva de alimentacion del extrusor.

En el caso de las mezclas PP-EP/EV A/Arcilla, se plantearon las siguientes secuencias de
alimentacidn al extrusor.
Simbologia del nanocompuesto
S1 PP-EP + (EVA+Arcilla) PP-EP/(EV A/Arcilla)
S2 PP-EP + EVA + Arcilla = PP-EP/EVA/Arcilla

La secuencia S1 implica obtener en un primer ciclo de mezclado, compuestos de
EVA/Arcilla a condiciones de mezclado para EVA para después, en un segundo ciclo,
mezclar los granulos obtenidos con el copolimero de PP-EP a condiciones de mezclado
para PP-EP (ver Tabla 3.3). La secuencia S2 es alimentar al mismo tiempo los tres
materiales al extrusor (mezclados previamente de forma manual) bajo condiciones de

mezclado para PP-EP.
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3.2.1. Composiciones de Mezclado

Para evaluar los diferentes efectos que proporcionan tanto la arcilla como los polimeros
involucrados en la obtencidn de los nanocompuestos, se planted una serie de mezclas con
el fin de estudiar los fendmenos ocurridos durante el proceso en fundido. La Tabla 3.4

muestra las composiciones de estas mezclas.

Tabla 3.4. Composiciones de los componentes EVA, PP-EP y Arcilla en las mezclas.

Simbologia de las Mezclas EVA (% w/w) PP-EP (% w/w) Arcilla (% w/wEVA)

Estudio de las Caracteristicas de la Arcilla

EVA 100 - 0
EVA/MMTNa"* 92 - 8
EVA/C15A 92 - 8
EVA/C20A 92 - 8
EVA/C30B 92 - 8
Estudio de la Concentracion de Arcilla
EVA/C20A-2 98 - 2
EVA/C20A-4 96 - 4
EVA/C20A-6 94 - 6
EVA/C20A-8 92 - 8
EVA/C20A-10 90 - 10
EVA/C20A-12 88 - 12
Estudio de las Caracteristicas de la Arcilla en el Sistema Ternario
PP-EP/EVA 40 60 -
PP-EP/(EVA/C15A) 40 ‘ 60 8
PP-EP/(EVA/C20A) 40 60 8
P-EPP/(EVA/C30B) 40 60 8
Estudio de la Secuencia de Mezclado*
PP-EP/EVA/C20A 40 60 8
PP-EP/EVA/C30B 40 60 8

*Estos sistemas corresponden a la secuencia 2, donde los tres componentes son adicionados al extrusor al
mismo tiempo y se comparan con los sistemas ternarios de la secuencia 1. Ver apartado, método de

alimentacion.
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Continuacion de la Tabla.

Simbologia de las Mezclas EVA (% w/w) PP-EP (% w/w) Arcilla (% w/wEVA)

Estudio del Sistema Ternario

PP-EP 0 100 -
PP-EP/(EVA/C20A) 10 90 4,6y8
PP-EP/(EVA/C20A) 20 80 4,6y8
PP-EP/(EVA/C20A) 40 60 4,6y8
PP-EP/(EVA/C20A) 60 40 4,6y8
PP-EP/(EVA/C20A) 70 30 4,6y8
EVA 100 0 4,6y8

La concentracion de arcilla utilizada en los sistemas ternarios PP-EP/(EVA/C20A) se
determiné en base a la concentracién de EVA, debido a la hipdtesis planteada sobre las
interacciones polares entre el EVA y la arcilla. La Tabla 3.5 muestra la concentracion de

arcilla respecto al total.

Tabla 3.5. Porcentaje en peso de cloisite 20A para el sistema PP-EP/(EVA/C20A).

Relacion PP-EP/EVA

% de C20A en EVA 90/10 80/20 60/40 40/60 30/70 0/100
4 0.4 0.8 1.6 24 2.8 4
6 0.6 1.2 2.4 3.6 4.2 6
8 0.8 1.6 3.2 4.8 5.6 8

3.3. Preparacion de Muestras para la Caracterizacion

Obtencion de placas por moldeo por compresion. Los materiales obtenidos de las
mezclas (excepto el estudio del sistema ternario) se moldearon por compresion a las
temperaturas de 110-120 °C para las mezclas EVA/Arcilla y 180-190 °C para PP-
EP/EVA/Arcilla bajo una presion de 50.26 Kg/cm? durante 3 minutos con el propésito de

obtener placas para la caracterizacion fisicoquimica de estos materiales.

43



Parte Experimental

Obtencion de probetas por moldeo por inyeccion. Los materiales obtenidos de las
mezclas para el estudio del sistema ternario se procesaron en una inyectora Kawaguchi
LTDM MFC, modelo JEKS de 120 toneladas bajo las siguientes condiciones de proceso:
perfil de temperaturas de 205, 210, 225 y 230 °C, presioén de inyeccion de 3868 kPa,
velocidad de inyeccién de 0.023 m/s y tiempo de ciclo de 30 s, para obtener probetas con
dimensiones de acuerdo a la norma ASTM D-638M para las pruebas de tension,

elongacion y resistencia al impacto.

Obtencion de probetas por suaje. Para determinar la elongacion de los materiales, los
cuales presentaron un caracter elastomérico proporcionado por el copolimero de EVA, se
requirié6 preparar probetas tipo IV (ASTM D-638M) mediante suaje con moldes

estandarizados a partir de las probetas obtenidas por inyeccidn, probetas tipo I.

Preparacion de peliculas. Se prepararon peliculas con un espesor aproximado de 0.1 mm
mediante compresion a la temperatura de 130 °C para la caracterizacion por

espectroscopia infrarroja (FTIR).

Preparacion de cortes micro-delgados. Para observar la dispersion de las particulas de
arcilla en los compuestos EVA/MMTNa" y EV A/organo-arcillas mediante microscopia
Optica se prepararon cortes con un espesor entre 2 y 5 pm en un micrétomo criogénico
Microm HM 505N a la temperatura de -30 °C. Los cortes se realizaron en direcciéon

perpendicular al flujo.

Preparacion de cortes ultra-delgados. Para observar la morfologia de los
nanocompuestos se requirid preparar cortes ultra-delgados a temperatura de -90 °C con
las siguientes dimensiones: area aproximada de un 1 mm’ y espesor menor a 100 nm.
Para ello se utilizé un ultra-micrétomo criogénico LEICA modelo EMFCS con cuchilla
de diamante, un controlador antiestatico Diatome Static Line II y nitrégeno liquido. Los

cortes se depositaron en rejillas de Cu con malla de 300, para su posterior observaciéon
por TEM.
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Extraccion de la fase dispersa. Para distinguir las fases en el microscopio electrénico de
barrido fue necesario extraer la fase dispersa, la cual corresponde al copolimero de EVA.
Esto se efectud con tolueno a la temperatura de 40 °C durante un intervalo de 10 a 60 min
aproximadamente, dependiendo del contenido de EVA en las muestras. Las muestras

fueron obtenidas a partir de probetas fracturadas criogénicamente.

3.4, Caracterizacion de la Materia Prima y de los Nanocompuestos

Los materiales de referencia (PP-EP, EVA y Arcilla) y los nanocompuestos obtenidos
fueron caracterizados por diversa técnicas analiticas. Las caracteristicas de los materiales
de partida como fueron el peso molecular o determinacién de grupos funcionales fueron
determinadas antes de la formacién de los compuestos. Una vez procesados por
extrusién, los materiales de partida fueron evaluados para la comparacién con los
productos nanoestructurados. La morfologia de la arcilla sin separacion de las nanoplacas
en las mezclas EV A/arcilla fue observada por microscopia éptica (OM), la morfologia de
las fases inmiscibles en el sistema ternario fue observada por microscopia electronica de
barrido (SEM) y la morfologia de la nanoestructuracion fue observada preferentemente

por microscopia electronica de transmision (TEM).

3.4.1. Caracterizacién Fisicoquimica

Cromatografia de Exclusion por Tamaiio (SEC)

Se caracterizaron las resinas PP-EP y EVA para conocer su peso molecular promedio en

obtuvieron en un GPCV200 Alliance Waters con columnas empacadas con Styragel y
detectores de indice de refraccion y viscosimetria, con estindares de PP y EVA

respectivamente, a una velocidad de flujo de 1 ml/min.
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Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se utilizo con el fin de identificar los grupos funcionales presentes en los
materiales de referencia. Comprobar en las arcillas la presencia del modificante organico
y calcular el contenido de etileno en el copolimero heterofasico de PP-EP. También se
establecieron cambios de estos grupos cuando se formaron los nanocompuestos. Los
analisis de FTIR se llevaron a cabo en un espectrémetro Magna IR Nicolet 550 a partir de
pastillas de arcilla en polvo mezclada con KBr y peliculas de las resinas y los

nanocompuestos.

Difraccion de Rayos-X de Angulo Amplio (WAXD)

Se caracterizaron los materiales por WAXD para identificar los patrones cristalinos de los
nanocompuestos y calcular la distancia del espaciamiento interplaca de la arcilla cuando
ocurre la intercalacion, utilizando la ecuaciéon de la Ley de Bragg d =nd/2senf, en
donde, d es el espacio entre los planos cristalinos difraccionales, » es un niimero entero,
A corresponde a la longitud de onda de la radiacion de rayos-X utilizada y & es el angulo

difraccional medido.

Se utilizaron placas obtenidas por compresion y probetas obtenidas por inyeccion. Los
patrones de difraccién de los nanocompuestos se obtuvieron en un Difractometro de
Rayos-X Siemens modelo D-5000 con un generador de radiacion de CuKa con filtro de
Ni. Los difractogramas se corrieron en 26 de 0.5 a 45°, a una velocidad de barrido de 0.6

grados/min, con una intensidad de 25 mA y un voltaje de 35 kV.

3.4.2. Caracterizacion Morfolégica

Microscopia Optica con Luz Polarizada (POM)

Esta técnica se utilizo para el estudio de la morfologia y la dispersion de las particulas de
arcilla en dimensiones micrométricas de los sistemas no exfoliados, a partir de cortes
criogénicos con espesores menores a 5 um. Los andlisis se llevaron a cabo en un

microscopio 6ptico Olympus BH-2 con luz polarizada y transmitida en campo oscuro a
1000 X.
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica implica un barrido de la muestra con un haz de electrones de alta energia
obtenidos de un filamento de tugsteno. Cuando el haz de electrones interacciona con la
muestra produce una emision de diferentes electrones, retrodispersos, secundarios,
absorbidos, Augers, transmitidos y de rayos-X. Los electrones electrodispersos y
secundarios dan informacion sobre la superficie de la muestra, permitiendo obtener una
imagen topografica de ella. Los electrones Auger y de rayos-X dependen de la
composicion quimica de la muestra, por lo tanto, proporcionan informacion sobre los

elementos quimicos presentes.

Se caracterizaron los materiales por esta técnica para observar los cambios morfologicos
de la fase dispersa, asi como su distribucion en la matriz de PP-EP, se utiliz6 un
microscopio electrénico de barrido EDAX con detector de electrones secundarios LEAP,
modelo Topcon sm-510 a una energia de 15 kV. Los materiales fueron observados a 2500
aumentos. Previamente a la observacion, las muestras fracturadas fueron recubiertas con

una aleacion de Au-Pd para permitir la conduccidn de los electrones.

Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

En esta técnica un haz de electrones de alta energia se enfoca por lentes magnéticos sobre
una muestra causando una version agrandada observada en una pantalla fluorescente o en
una pelicula fotografica. La obtencion de iméagenes es debida a la deteccidn de electrones
transmitidos a través de la muestra. El sistema debe estar en vacié ya que las moléculas

del aire pueden dispersar los electrones.

Para determinar la morfologia de los nanocompuestos (intercalaciéon y/o exfoliacion) se
utiliz6 un microscopio electrénico de transmisiéon JEOL modelo 1200 EXII con un
voltaje de 60 kV. No se requirid tefiir a las muestras, debido a la diferencia en densidad
electrénica que presenta la arcilla. Las micrografias fueron obtenidas escaneando los
negativos en un equipo Duoscan T2500 AGFA y utilizando el software Fotolook 32
V3.60.0 de Adobe Photoshop.
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3.4.3. Caracterizacion Térmica

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Las transiciones térmicas, de fusidén y cristalizacion, asociadas a la morfologia de los
nanocompuestos respecto de los componentes que los forman se estudiaron a partir del
analisis térmico en un calorimetro diferencial de barrido DSC 2920 de TA Instruments.
La muestra de entre 8 y 12 mg se colocé en un portamuestras de aluminio sellado bajo
presion. Los analisis se efectuaron a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10
°C/min en flujo de N,. Se realizaron 3 barridos en cada muestra a estudiar. El primer
calentamiento de 0 a 190 °C (Temperatura maxima de estabilidad del PP) fue para borrar
cualquier tratamiento térmico en el material o para conocer las transiciones ocurridas
durante el procesamiento. Una vez que el calentamiento llega a los 190 °C permanecio
isotérmicamente durante 3 minutos y se enfrié hasta 0 °C y nuevamente se calienta hasta

190 °C (tercer barrido).

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica se evaluaron los cambios durante la descomposicion térmica de los
nanocompuestos, determinando asi su comportamiento a la estabilidad térmica. Se utilizd
un equipo 951 Thermogravimetric Analyzer de DuPont Instruments. Para llevar a cabo el
método, 10-15 mg de material fueron sometidos a un calentamiento a 20°C/min bajo
atmosfera de nitrégeno desde temperatura ambiente hasta 600°C, seguido de
calentamiento de 600 a 800°C bajo atmosfera de oxigeno para completar la combustion

de los residuos.

Pruebas de Flamabilidad

Mediante pruebas de flamabilidad se observd el comportamiento a la flama de los
nanocompuestos de EVA/C20A y PP-EP/(EVA/C20A) y se compararon con las resinas

de procedencia. Se utiliz6é una cdmara de flamabilidad CEAST.
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3.4.4. Caracterizacion Mecanica

Pruebas de Tension-Elongacion

Estas pruebas se llevaron a cabo con la finalidad de definir el comportamiento
fisicomecanico de los nanocompuestos y compararlo con sus respectivos componentes.
Las pruebas se efectuaron a partir de las probetas tipo IV obtenidas por suaje y moldeo
por inyeccion y de acuerdo a la norma ASTM D-638'", a una velocidad de 100 mm/min.

El equipo utilizado fue una maquina de pruebas universal Instron.

Analisis Mecanico Dinamico (DMA)

En modo de frecuencia fija, una muestra es deformada bajo movimiento oscilatorio,
entonces se mide la fuerza par mantener la deformacion. Permite la determinacion
simultanea del mdédulo de almacenamiento o elastico (E’), el médulo de perdida o viscoso
(E”’). Estos dos modulos se relacionan entre si dando como resultado el indice de

viscoelasticidad o Tan & (E”’/E’).

El andlisis permitié evaluar las propiedades viscoeldsticas y establecer un criterio de
compatibilidad a partir de la temperatura de transicion vitrea (Tg), se utilizaron probetas
obtenidas por inyeccion con dimensiones de 3.0 x 1.2 x 0.3 cm. El equipo utilizado fue
un analizador mecénico dinamico DMA modelo 983 de TA Instruments acoplado con un
contenedor de nitrégeno liquido modelo LNCA de TA Instruments. Las constantes
utilizadas fueron: frecuencia de 0.1 Hz, amplitud de oscilacion de 0.3, 0.35, 0.4 y 0.5 mm
dependiendo de la rigidez de los materiales, velocidad de calentamiento de 5 °C/min y un

barrido de temperatura de -80 a 80 °C.

3.4.5. Caracterizacion Reolégica

Reometria Capilar

Las propiedades reoldgicas de los nanocompuestos fueron evaluadas en un reémetro

capilar Instron modelo 4467. El dado utilizado fue de las siguientes dimensiones:
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longitud de 30.30 mm, diametro de 1.10 mm y relacion L/D igual a 27.55. Las
temperaturas utilizadas en la prueba fueron: 140 °C para los hibridos de EVA/C20A y
200 °C para la mezcla de PP-EP/EVA vy el sistema ternario de PP-EP/(EVA/C20A). La
celda fue de 3000 Kg. Las velocidades del piston utilizadas fueron: 1.2, 4, 12, 40, 120 y

400 mm/min. Los calculos de viscosidad se muestran en el Apéndice A.

3.5. Modelamiento Molecular

Los modelos moleculares fueron disefiados en el software Spartan 04 con algoritmo

MMFF 94 (molecular mechanics force fields) y utilizando una estacién de trabajo HP

XW6000. La construccion de una nanoplaca de montmorillonita esta especificada en el

Apéndice B.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados son presentados en secciones que definen los diferentes comportamientos
estudiados en la obtencion de los nanocompuestos: comportamiento morfoldgico,
cristalino, térmico, viscoeldstico, mecdnico y reoldgico. Adicionalmente, se discuten los
fenémenos de interaccidn polimero-arcilla mediante un modelo estructural y de
compatibilidad. Asi como el inicio de un estudio sobre el confinamiento del polimero

mediante modelos moleculares.

4.1. Morfologia

El estudio morfoldgico involucra inicialmente la nanoestructuracion en los sistemas
hibridos EVA/Arcilla, los cuales sirvieron de base para la obtencidén de los sistemas
nanocompuestos ternarios de PP-EP/(EVA/C20A). En el sistema ternario se estudia el
comportamiento de fases del sistema PP-EP/EVA bajo diferentes contenidos de EVA y

los efectos de la arcilla sobre la morfologia de la mezcla.

Se denominé hibrido al sistema EVA/nanoarcilla, por que la combinacién de los
componentes organico e inorgénico resulta en la formaciéon de un nuevo material con
caracteristicas provenientes de ambos componentes. Ademas, este término es utilizado en

el presente trabajo para diferenciarlos de los nanocompuestos del sistema ternario.

4.1.1. Hibrido EVA/Nanoarcilla

Dentro de los sistemas hibridos surgieron dos efectos importantes de estudio los cuales
incluyeron la influencia de los grupos organicos del modificante ligado a la arcilla y la
influencia de la concentracion de la arcilla. Para ello, se probaron diferentes arcillas de
base montmorillonita, partiendo de la arcilla sin modificante orgénico, MMTNa"

(Montmorillonita natural de sodio) y tres arcillas organo-modificadas con grupos amonio
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cuaternarios denominadas Cloisite 15A (C15), Cloisite 20A (C20A) y Cloisite 30B
(C30B). Las arcillas organo-modificadas presentaron diferencias en los grupos organicos

ligados a la arcilla y en la concentracion de los mismos.

4.1.1.1. Efecto de las Caracteristicas del Modificante Organico

Las arcillas utilizadas son base montmorillonita y los grupos organicos ligados a €sta son

los siguientes:

Cloisite 15A y Cloisite 20A

Dimetil ditallowhidrogenado amonio

CH,
@

HT
Cloisite 30B

Metil tallow bis-2-hidroxietil amonio

CH,CH,0H
®
HaC—N—T

CH,CH,OH

Figura 4.1. Estructuras quimicas de los modificantes en las arcillas 6rgano-modificadas

estudiadas.
T (tallow) son compuestos derivados de productos naturales como son los acidos grasos y

consisten de una distribucion de cadenas largas saturadas e insaturadas formadas por

cadenas de 18 carbonos (~65%), 16 carbonos (~30%) y 14 carbonos (~5%)°®.
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Las arcillas C15A y C20A contienen al mismo modificante organico pero con diferente
concentracion. Para C15A es de 125 meq/100 g de arcilla y para C20A es de 95 meq/100
g de arcilla. En el caso de C30B, esta arcilla contiene una concentracién de 90 meq/100 g

de arcilla.

El andlisis de espectroscopia infrarroja mostrado en la Figura 4.2, muestra las sefiales de
las bandas caracteristicas de las arcillas organo-modificadas y sin modificar las cuales se
identifican como: A; flexiéon AIAIOH o AIMgOH (3630 cm'l), B; flexién de OH (3430
cm'l), C; vibracion CHj (2920 cm']), D; vibracion CH; (2850), E; vibracion H-O-H (1636
cm™), F; Oscilacién CH, (1470), G; flexién Si-O (1045 cm™), H; vibracion Si-O-Al (520-
460 cm™)'%®,

7/
X w
NC)
3
o
2 | (c)
A
£
(/2]
& | (d) EF
= A S CD
. 1 N 1 . ////71 . L G lH
3500 3000 1800 1200 600

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 4.2. Espectros infrarrojos de las arcillas sin modificar y con diferente modificante

organico: (a) MMTNa’, (b) C15A, (c) C20A y (d) C30B.
Como se observa en la Figura 4.2, las bandas de absorciéon C y D indican la presencia de_

las cadenas alifaticas del modificante organico. La intensidad de estas bandas en C15A y

C20A es mayor que en C30B, lo cual se debe a un mayor contenido de grupos metilo y
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metilenos, por tener una segunda cadena larga. La banda de absorcién B en MMTNa"
predomina sobre la banda A debido a la absorcién de agua, ya que la arcilla presenta un

caracter hidrofilico.

Sistema EVA/MMTNa"

La Figura 4.3 muestra los patrones de difraccion de rayos-X de la arcilla MMTNa' y de
la mezcla EVA/MMTNa" con 8 % en peso de arcilla. El pico de reflexién en 20 = 7.7°
corresponde a la distancia repetitiva de las placas doo; = 11.77 A observada en MMTNa".
El patron de difraccion de la mezcla con EVA no muestra cambios significativos en el
pico de reflexién dgg;. Lo cual indica que no ocurre intercalacion de las cadenas
macromoleculares del EVA dentro de las galerias de la montmorillonita sin modificante
organico. El modificante es capaz de provocar un caricter organofilico a la arcilla
permitiéndole permanecer en un ambiente polimérico y ademas le incrementa el espacio
interplaca. Si las caracteristicas del modificante orgdnico son favorables al proceso de
interaccion polimero-arcilla, entonces, existird la posibilidad de que una o mas cadenas

macromoleculares se introduzcan entre las placas e incrementen la apertura.

4000

g —o— MMTNa"
—o— EVA/MMTNa"

Intensidad (cuentas)
N w
o o
o (@)
o o
i T

-

o

o

o
1

Figura 4.3. Patrones de difraccién de: (o) MMTNa" y (0) Mezcla EVA/MMTNa".
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muestra en la Figura 4.5 y se compara con el obtenido para la mezcla EVA/C15A con 8
% en peso de arcilla. Como se observa, el pico de reflexion en 20 = 2.64 corresponde al
espaciamiento interplaca dgo; = 33.56 A de la arcilla 6rgano-modificada. Cuando esta
arcilla es mezclada con el polimero se forma un nuevo patron de difraccion, donde el pico
de difraccidon dyg; se desplaza hacia angulos mas bajos. La presencia de un nuevo patrén
de difraccion implica necesariamente la formacion de un sistema nanoestructurado y el
desplazamiento estd relacionado con la separacion de las nanoplacas; es decir, con el
grado de intercalacion®. Por lo tanto, en la mezcla EVA/C15A, en donde el pico de
reflexion estd desplazado hacia 26 = 2.37, correspondiente a dgg; = 37.54 A, se tiene un
determinado grado de intercalacion de las cadenas macromoleculares del EVA en las
galerias de la arcilla. Donde el incremento en distancia interplaca fue de 3.98 A, se puede
definir como una estructura intercalada ordenada, comprobado por la existencia de 2 o

més picos de difraccién definidos en el difractograma®.

(b)

20000

15000

10000

Intensidad (cuentas)

5000

Figura 4.5. Patrones de difraccion de: (a) C15A y (b) Mezcla EVA/C15A.
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Sistema EVA/C20A

El resultado anterior muestra que el caracter no polar de los sustituyentes del modificante
organico permite interacciones entre la superficie polar de las nanoplacas y los grupos
polares contenidos en el EVA. Sin embargo, la alta concentracion del modificante (125
meq/100 g de arcilla) causa un impedimento estérico en las galerias, disminuyendo los
contactos probables entre el polimero y la arcilla impidiendo asi una mayor posibilidad

de intercalacién de las cadenas macromoleculares dentro del espacio interplaca.

Cuando se emplea una arcilla modificada con el mismo grupo organico pero con menor
concentracion de modificante, como es el caso de la arcilla cloisite 20A, la. cudl presenta
una concentracidon de 95 meq/100 g de arcilla, las restricciones entre superficie de arcilla
y cadena polimérica disminuyen. El comportamiento de esta arcilla en la matriz de EVA
puede observarse en los patrones de difraccion comparativos de la Figura 4.6. El pico de
difraccién en 26 = 3.7° correspondiente a la distancia repetitiva de las nanoplacas dyg; =
23.86 A en cloisite 20A, se desplaza considerablemente a angulos mas bajos en el
nanocompuesto EVA/C20A hasta un valor de 26 = 2.24 correspondiente a dgo; = 39.51 A.

Esto indica un incremento en la apertura entre placas de 15.65 A.

12000
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4000
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de: (a) C20A y (b) EVA/C20A con 8 % de arcilla.
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Sobre la base de los resultados anteriores, es posible proponer que inicialmente los
esfuerzos de corte ocurridos durante el mezclado en fundido provocan el rompimiento de
las particulas de arcilla (tamafio de 0.1 a 1 mm) hacia particulas primarias (tamafio de 1 a
10 pum), una vez minimizado el tamafio de las particulas de arcilla, ocurren interacciones
entre los grupos polares acetato de vinilo del copolimero de EVA vy la superficie de la
arcilla cloisite 20A. Las caracteristicas no polares de los sustituyentes organicos del
modificante no afectan las interacciones polimero-arcilla, entonces, las cadenas
poliméricas pueden introducirse en las galerias de la arcilla y separar las nanoplacas hasta
obtener estructuras intercaladas y exfoliadas. Por lo tanto, puede definirse al sistema

EVA/C20A como un hibrido con morfologia de estructuras intercaladas-exfoliadas.

Sistema EVA/C30B

Cuando se utiliza una arcilla con un modificante organico diferente al de cloisite 15A y
20A, como es el caso de Cloisite 30B (modificante: metil, tallow, bis-2-hidroxietil
amonio), el cudl en 'su composicidn presenta grupos polares, el resultado en la mezcla
EVA/C30B es opuesto al esperado; es decir, el pico de reflexion dgy; estd desplazado
hacia angulos mads altos, tal como se muestra en la Figura 4.8. Esto significa que la
distancia interplaca de la arcilla disminuye, las nanoplacas se cierran en lugar de abrirse y
separarse. Inicialmente, la distancia repetitiva de las placas en cloisite 30B es de 18.4 A,
pero cuando se mezcla con el copolimero de EVA la distancia interplaca disminuye a un
valor de 14.55 A. Para comprobar de manera visual lo ocurrido, el sistema se analizé por
microscopia electrénica de transmision. La Figura 4.9 muestra la micrografia del hibrido
EVA/C30B con 8% en peso de arcilla en donde se observa la formacién de diferentes
conformaciones de las nanoplacas dispersas en la matriz polimérica; es decir, coexisten

en el sistema tactoides, nanoplacas intercaladas y en menor grado nanoplacas exfoliadas.
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peso de acetato de vinilo. Los resultados por difraccion de rayos-X unicamente muestran

la formacidn de los tactoides; esto es, el colapso de las nanoplacas.

Inicialmente, es posible pensar que este comportamiento pueda ser causado por la
degradacion térmica del modificante orgénico durante el mezclado en fundido tal como
algunos trabajos lo han reportado'®**%. Sin embargo, como se muestra en la Figura 4.10,
los resultados obtenidos mediante andlisis termogravimétrico revelaron que la
descomposicion térmica de los modificantes organicos, tanto en cloisite 20A como en
cloisite 30B, comienza a 250 °C. De hecho, se han obtenido nanocompuestos exfoliados
de nylon 6/C30B preparados con una temperatura de fundido de hasta 240 °C*2°¢ En el
presente trabajo, la temperatura usada en el extrusor fue de 130 °C, mas baja que la
temperatura de descomposicion térmica de cloisite 30B. Por lo tanto, se descarta la idea
de la degradacion térmica del modificante organico durante el mezclado en fundido en el

hibrido EVA/C30B.

100 }
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X g0
(o]
[72]
i)
o
70 |
—o— MMTNa*
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—a— Cloisite 20A
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Figura 4.10. Termogramas por TGA de: (0) MMTNa, (0) C30B y (A) C20A.

Sobre la base de los resultados anteriores, se proponen entonces efectos competitivos de

interacciones polares. La organoarcilla C30B tiene grupos polares ligados al nitrogeno en
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el modificante organico, su composicion quimica es metil, tallow, bis-2-hidroxietil
amonio. Estas caracteristicas polares pueden tener influencia sobre la interaccion con la
superficie de las nanoplacas durante el mezclado en fundido. Entonces, pueden estar
ocurriendo dos fendmenos en competencia: (1) Las nanoplacas colapsan como efecto de
las interacciones modificante-arcilla y (2) las nanoplacas se abren como consecuencia de
la intercalacidn de las cadenas de polimero dentro de las galerias de la arcilla, esto ltimo
causado por las interacciones polimero-arcilla. La Figura 4.11 muestra

esquematicamente como podrian suceder estos dos fendmenos.

o))

2)

Figura 4.11. Esquema representativo de los fendmenos de interaccidn posibles en el

hibrido EVA/C30B: (1) Interaccién modificante-arcilla, (2) Interaccion EVA-arcilla.

Para confirmar esta proposicion, en la Figura 4.12 se muestra un modelo molecular
basado en el confinamiento del modificante organico metil, tallow, bis-2-hidroxietil
amonio entre dos nanoplacas de montmorillonita. Se ha reportado la simulacion
molecular del confinamiento de polimeros tales como poliestireno'*® y nylon 6'% dentro
de nanoplacas de silicatos con la intenciéon de predecir la estructura de las cadenas
confinadas y sus energias de enlace. En este trabajo se disefié el modelo molecular con el
fin de predecir la distancia minima de separacion de dos nanoplacas de montmorillonita

en funcién de las repulsiones y atracciones electrostiticas ocurridas durante su
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Respecto de la cloisite 30B, en el curso del mezclado en fundido con el EVA y debido a
los altos esfuerzos de corte, los grupos polares del modificante pueden tener contacto con
la superficie de las nanoplacas y entonces, las moléculas organicas tienden a una posicion
horizontal paralela a la superficie de las nanoplacas, limitando la posibilidad de que
ocurran interacciones de las cadenas del polimero con las placas de la arcilla. Por lo
tanto, inicamente ocurren interacciones de tipo modificante organico-arcilla. La distancia
repetitiva de las placas dgo; obtenido por el modelo molecular de 15.83 A est4 cercana al

dgo1 determinado por difraccién de rayos-X de 14.55 A para el hibrido EVA/C30B.

De acuerdo a los resultados anteriores, se asume que la polaridad de los sustituyentes en
el modificante orgénico de la arcilla C30B pueden afectar las interacciones entre el
polimero y la arcilla cuando el copolimero de EVA contiene una baja concentracion de
acetato de vinilo (igual o menor al 18 % en peso); es decir, que la posibilidad de que el
grupo polar acetato de vinilo en el EVA interaccione con la arcilla es menor que la
posibilidad de que ocurran interacciones de los grupos polares del modificante organico
con la arcilla, debido al tamafio de la cadena macromolecular y al espaciamiento entre los
grupos acetatos. Adicionalmente, los esfuerzos de corte durante el mezclado en fundido
provocan mayores contactos de las moléculas organicas del modificante en estado liquido
con las nanoplacas causando el colapso de éstas y como consecuencia la formacion de

tactoides.
Como un resumen de los resultados de intercalacién en las mezclas EVA/Arcilla, la Tabla
4.1 muestra la distancia entre las nanoplacas obtenida por difracciéon de rayos-X y el

incremento de apertura alcanzado.

Tabla 4.1. Espaciamiento interplaca de las arcillas y los compuestos obtenidos.

Arcillas door (A) Hibrido door () Incremento (A)
MMTNa* 11.77 EVA/MMTNa" 12.35 0.58
C15A 33.56 EVA/C15A 37.54 3.98
C20A 23.86 EVA/C20A 39.51 15.65
C30B 18.43 EVA/C30B 14.55 -3.88
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4.1.1.2. Efecto de la Concentracion de la Arcilla

La concentracion de la arcilla en un sistema nanocompuesto esta delimitada por el efecto
de saturacién; es decir, la distribucion total de las nanoplacas en la matriz polimérica
ocurre a concentraciones menores al 10 %. En altas concentraciones, el sistema comienza
a saturarse promoviendo el apilamiento de las nanoplacas hasta la formacién de

tactoides®®1%

. La formacién de tactoides en el sistema polimérico repercute en las
propiedades del material, ya que disminuye el grado de interaccion polimero-arcilla
provocando la separacion de la parte inorganica (arcilla) de la organica (polimero). El
apilamiento de las placas ocurre como efecto de las atracciones consigo mismas,
especificamente atracciones de van der Waals®®. A bajas concentraciones, el efecto de
interaccion  polimero-arcilla predomina sobre las interacciones arcilla-arcilla

promoviendo la separacion y exfoliacion de las nanoplacas.

En el presente trabajo se obtuvieron nanocompuestos de EVA/C20A en un rango de
concentraciones de 2 a 12 % en peso de arcilla. Se utiliz6 la arcilla cloisite 20A debido a
que presentd la mayor separacion del espacio interplaca (15.65 A de incremento en la
distancia entre las nanoplacas). La Figura 4.13 muestra los patrones de difraccion del
hibrido EVA/C20A bajo diferente contenido de arcilla. En el difractograma se observan
pequefios desplazamientos hacia angulos mayores en el pico de difraccion
correspondiente a la distancia repetitiva de las placas, en funcién del contenido de arcilla.

El desplazamiento mas notable sucede a la concentracion del 12 % en peso.

La disminucion de la intensidad en el pico dyo; en funcién inversa de la concentracion de
arcilla se debe probablemente a la reduccion de sefial como efecto natural de la
disminucion de la concentracion, lo cual no implicaria necesariamente una mejora en la

intercalacion.
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Figura 4.13. Patrones de difraccion del hibrido EVA/C20A a concentraciones de 2 a 12

% en peso de arcilla, obtenidos bajo las mismas condiciones de prueba.

La Tabla 4.2 muestra los valores de dgg; a las diferentes concentraciones de arcilla. El
espaciamiento interplaca se incrementa en funcion de la disminucién de arcilla. Hasta la
concentracion del 10 % en peso, el comportamiento es relativamente similar, por encima
de esta concentracion comienza una rapida disminucién de la separacion de las placas.
Este resultado indica que concentraciones de arcilla mayores al 10 %, se promueve la

sobresaturacion en el sistema provocando la formacion de tactoides.

Tabla 4.2. Espaciamiento interplaca y porcentaje de incremento del hibrido EVA/C20A

bajo diferente concentracion de arcilla.

C20A (% en peso) 0 2 4 6 8 10 12
Espaciamiento doo; (3) 23.86 40.79 4043 3993 3951 3946 37.85
Incremento (%) - 7095 6945 6735 6559 6538 58.63
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4.1.2. Nanocompuesto Ternario PP-EP/EVA/Nanoarcilla

Una vez evaluados los hibridos de EVA/Arcilla y sabiendo que a bajos contenidos de
arcilla es posible obtener estructuras intercaladas-exfoliadas. Los productos resultantes
fueron mezclados con PP-EP en un segundo ciclo de extrusion con el fin de obtener los
nanocompuestos ternarios. Aun cuando cloisite 15A y 30B no mostraron una mayor
intercalacion que C20A, fueron estudiados para determinar si el comportamiento de

intercalacion se modifica en presencia de PP-EP y bajo el segundo ciclo de mezclado.

4.1.2.1. Sistema Ternario en Funcién del Tipo de Arcilla

La Figura 4.15 muestra los patrones de difraccion comparativos del hibrido EVA/Arcilla
y del sistema PP-EP/(EVA/Arcilla), con las tres diferentes arcillas. Se observa que en
ninguno de los tres sistemas existen cambios importantes en la sefial de reflexion
correspondiente a la distancia interplaca dgp; en comparaciéon con los hibridos
EVA/Arcilla. Lo anterior corrobora el hecho de que las interacciones unicamente ocurren
entre el copolimero de EVA y la arcilla, ya que el polipropileno no cuenta con grupos
polares que permitan una interaccion con las nanoplacas. En esta gréfica, la disminucién
de intensidad de los picos de difraccion de los sistemas ternarios respecto de los hibridos,
se debe principalmente a la disminucién de la concentracion de arcilla en todo el sistema.
Esto es, los hibridos contienen 8 % en peso de arcilla, pero los sistemas ternarios son
obtenidos bajo la relacion 60/40 de PP-EP/EVA. Sabiendo con anterioridad que la
concentracidn de arcilla esta en relacion al contenido de EVA, entonces, la concentracion
de arcilla en cualquiera de los sistemas ternarios es de 3.2 % en peso (ver Tabla 3.5). Por
otro lado, como se observa en la Figura 4.15¢c, al adicionar PP-EP no se modifico el
comportamiento de la arcilla C30B sobre estos sistemas (discutido anteriormente en la
seccion 4.1.1.1). Se comprueba también que el segundo ciclo de extrusion no influye en

la morfologia de los sistemas, aun cuando la temperatura de mezclado se incrementd de
130 °C a 190 °C.
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Figura 4.15. Patrones de difraccion del sistema PP-EP/(EV A/nanoarcilla), donde A
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representa la mezcla EVA/nanoarcilla y B el sistema PP-EP/(EV A/nanoarcilla) con 40 %

de EVA vy las siguientes arcillas: (a) C15A, (b) C20A y (c) C30B.

4.1.2.2. Influencia de la Metodologia de Mezclado

Para examinar los efectos de la secuencia de adicion de los tres componentes sobre la
morfologia de los productos del sistema ternario, se prepararon los sistemas bajo dos
secuencias de mezclado, secuencia S1 y secuencia S2 (ver seccién 3.2, “método de
alimentacién”). La secuencia S1 corresponde a la mezcla inicial de EVA/arcilla en un
primer ciclo de extrusién y en un segundo ciclo de extrusion mezclada con PP-EP,
expresada como PP-EP/(EVA/Arcilla). La secuencia S2 indica la adicion de los tres
componentes al mismo tiempo al extrusor, expresada como PP-EP/EVA/Arcilla. Las
arcillas utilizadas fueron cloisite 20A y cloisite 30B, esta ultima, para comprobar la
estabilidad morfolégica mostrada anteriormente. Los resultados hasta ahora discutidos

corresponden a la secuencia S1 de mezclado.
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La Figura 4.16 muestra los patrones de difraccion de los compuestos obtenidos mediante
las secuencias S1 y S2 en los sistemas ternarios con cloisite 20A (Figura 4.16a) y con
cloisite 30B (Figura 4.16b). Los resultados no muestran desplazamiento de la sefial de
reflexion dgg; en funciéon de la secuencia de adicion de los componentes al utilizar
cualquiera de las dos arcillas, especialmente con cloisite 30B. Sin embargo, es notorio
una diferencia en intensidad cuando se utiliza cloisite 20A (Figura 4.16a). La
disminucién de intensidad de las sefiales es indicativa de formacidon de estructuras
intercaladas mas desordenadas con tendencia a la exfoliacion*”. Entonces, la secuencia S1
favorece la intercalacion-exfoliacion debido a que la arcilla permanece interaccionando
con el EVA durante el mezclado en fundido sin ser obstruida por las cadenas de PP-EP.
Por lo tanto, la morfologia es dependiente principalmente de las interacciones EVA-
arcilla, dado que la fluidez del EVA ocurrida a menor temperatura favorece los contactos
con la arcilla. Por consiguiente, cualquier secuencia es valida para intercalar las cadenas
poliméricas de EVA dentro de las galerias de la arcilla C20A. Sin embargo, por la

capacidad de exfoliar es preferible utilizar la secuencia de mezclado S1.
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Figura 4.16. Patrones de difraccion del sistema ternario comparando las dos secuencias

de mezclado S1 y S2: (a) con C20A y (b) con C30B.
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4.1.2.3. Formacién de Fases en PP-EP/(EVA/C20A)

El inmediato rechazo de dos polimeros inmiscibles inducido por la tensién interfacial
durante el mezclado en fundido provoca la formacion de dos fases, debido a que las
atracciones quimicas de cada polimero son mayores consigo mismo que con el otro
polimero. Como consecuencia de la inmiscibilidad del copolimero de EVA con el
copolimero heterofasico de PP-EP, en el curso del mezclado en fundido ocurre la
formacidn de las dos fases, independientemente de la arcilla; la fase continua, o matriz de
PP-EP, y la fase dispersa correspondiente al EVA. Esta ultima fase puede existir en forma
de particulas esféricas o alargadas dependiendo de la relaciéon de los dos polimeros. Para
visualizar claramente la homogeneidad de la fase dispersa en la matriz fue necesario
extraer mediante un disolvente a la misma. Los huecos provocados por la extraccion
pueden ser observados claramente en el microscopio electrénico de barrido (SEM).

. . . + s 2272384
Mediante esta técnica de extraccion?>?*

, se evaluaron entonces las caracteristicas
morfologicas a nivel micrométrico tanto de la mezcla PP-EP/EVA como de los
nanocompuestos de PP-EP/(EVA/C20A) utilizando diferentes contenidos de EVA y en el
caso de los nanocompuestos, diferentes contenidos de arcilla. Por medio de esta técnica
de caracterizacién no es posible visualizar la exfoliacion de la arcilla en el sistema,
debido a que el andlisis es superficial. Sin embargo, se puede identificar la distribucion y

tamafio de particulas o de fases en sistemas no miscibles®®.

La Figura 4.17b, ¢ y d muestra la morfologia del nanocompuesto de PP-EP/(EVA/C20A)
con 0.8, 1.2 y 1.6 % en peso de arcilla respectivamente comparada con la mezcla de PP-
EP/EVA (Figure 4.17a). Ambos sistemas con 20 % en peso de EVA. Los huecos
causados por la extraccién de EVA con tolueno son observados claramente, tal como se
esperaba. La morfologia consiste de particulas con un diametro promedio de 0.30 a 0.45
um dispersadas homogéneamente sobre la matriz de PP-EP. No se observan cambios
morfolégicos como efecto de la organoarcilla. Mehta y colaboradores® reportaron que el
diametro de particula de hule etileno-propileno (EPR) disminuyé como consecuencia de
la adiccion de C20A en nanocompuestos de PP. Los autoées mencionan que el

modificador organico puede actuar como un agente interfacial, reduciendo la tensién
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en peso. El desplazamiento del pico de reflexion dyg, correspondiente al espaciamiento
interplaca, no difiere considerablemente como funcion de la concentracion. Sin embargo,
la intensidad del pico al 8 % en peso de arcilla es mayor en proporcién que al 4y 6 %, lo
cual podria indicar una disminucién én el grado de intercalacion al 8 % de arcilla. Esto
concuerda con lo discutido en la seccién 4.1.1.2 respecto de la saturacién de la arcilla.
Los resultados se ajustan dentro de los valores de desplazamiento correspondientes a los
hibridos de EVA/arcilla, lo cual indica que la arcilla permanece interaccionando con las
particulas de EVA y que ambos componente se encuentran dispersos en la matriz del
copolimero heterofasico de PP-EP. En este sistema se esperaria que la arcilla permanezca
interaccionando con la fase dispersa EVA, debido a la ausencia de interacciones polares

entre la arcilla y las cadenas del polipropileno.
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Figura 4.21. Patrones de difraccion del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con 40 %

en peso de EVA 'y 1.6, 2.4 y 3.2 % en peso de arcilla.

Cuando se modifica el contenido de EVA en el nanocompuesto ternario, la concentracién
de arcilla también cambia. Sin embargo, €l contenido de arcilla fijado en EVA puede
permanecer invariable. La Figura 4.22 muestra los patrones de difraccion del

nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) en el rango de concentraciones de EVA de 10, 20,
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40, 60 y 70 % en peso. El contenido de arcilla corresponde a 4, 6 y 8 % en relacién a la
concentracion de EVA. Los resultados indican que no existen variaciones considerables

en el pico de reflexion correspondiente a la distancia interplaca.
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Figura 4.22. Patrones de difraccion del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con A = 10,

B=20,C=40,D=60yE=70% en peso de EVA para las tres graficas: (a)4,(b)6 y
(c) 8 % de arcillaen EVA.

Mediante TEM se determind la ubicacién de la arcilla en el sistema y la Figura 4.23
muestra la micrografia del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con 40 % en peso de
EVA y 2.4 % en peso de arcilla junto con una magnificacién en zonas especificas en
donde se observan nanoarcillas intercaladas. Las placas de la arcilla permanecen dentro
de los dominios de EVA como consecuencia de la afinidad polar acetato de vinilo-
arcilla. Por su lado, el PP-EP no presenta caracteristicas polares que le permitan
interaccionar con la superficie de las nanoplacas. Por lo tanto, el grado de dispersion de la
arcilla depende de la polaridad del EVA y de las caracteristicas del modificante organico,

de acuerdo a lo discutido en la seccién 4.1.1.1. Por otro lado, la forma estructural de los
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Figura 4.24. Patrones de difraccion de las muestras ternarias extraidas con tolueno. Los

contenidos de EVA vy de arcilla estan indicados.

La Figura 4.25 muestra las micrografias del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con el
minimo y el maximo en concentracion de EVA y con 0.6 y 4.2 % en peso de arcilla
respectivamente. En la Figura 4.25a, en donde el contenido de EVA es del 10 % en peso,
se observa la formacion de particulas con nanoplacas incluidas. Aun cuando el contenido
de arcilla es muy bajo, durante el mezclado en fundido ocurren interacciones acetato de
vinilo-arcilla, de tal manera que al inicio de la formacion de las particulas de EVA, las
nanoplacas permanecen dentro de los dominios de EVA sin que sean afectadas por la
matriz de PP-EP. Cuando se incrementa la concentracion de EVA al 70 % en peso
(Figura 4.25b) y por consecuencia el contenido de arcilla, la formacién de un sistema
casi-continuo de la fase de EVA les permite a las nanoplacas una mayor libertad de

dispersion.
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ejemplo, la formacion preferente de la forma cristalina y en presencia de arcilla en
nanocompuestos de nylon 6''""11* Esta forma cristalina, Y, también ha sido obtenida en
nanocompuestos de PP%!*. Por otro lado, se ha comprobado que la adicion de arcilla
puede acelerar el proceso de cristalizacion del PP y disminuir el tamafio de las esferulitas

. . 11,12,116-119
debido a que las nanoplacas actiian como agentes nucleantes' 216119,

4.2.1. Formacion de Estructuras Cristalinas

La Figura 4.26 muestra las seifiales de difraccion caracteristicos del PP-EP y del EVA. En
el caso del copolimero heterofasico PP-EP se observan los picos correspondientes a la
forma cristalina oo en 20 = 14.12, 16.96, 18.57, 21.22, 21.89 ° y la forma cristalina 3 en
20 = 16.11 °. En contraste, el copolimero de EVA da un pico de reflexion simple a 20 =

21 ° adjudicado a la fase cristalina del polietileno.
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Figura 4.26. Patrones de difraccion de: a) EVA y b) PP-EP.
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Cuando los dos componentes poliméricos son mezclados (PP-EP/EVA) las sefiales
estructurales cambian en funcion del contenido de EVA como se observa en la Figura
4.27. La sefial en 20 = 16.1 °, que corresponde a la forma estructural hexagonal B en el
PP-EP, desaparece en el sistema mezclado. La ausencia de la forma-f en la mezcla es
independientemente de la concentracién de EVA e indica una morfologia cristalina méas
estable. La intensidad de la fase cristalina o del PP-EP disminuye en funcion del
contenido de EVA como una consecuencia del incremento de la zona amorfa al aumentar
el contenido de EVA en la mezcla, excepto el pico de reflexion en 20 = 21.22 °, el cual es

ocupado por el pico correspondiente a la fase cristalina del polietileno en el EVA.
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Figura 4.27. Patrones de difraccion de la mezcla PP-EP/EVA a diferentes

concentraciones de EVA.

En el caso del sistema ternario PP-EP/(EVA/C20A), el cual se muestra en la Figura 4.28,
la estructura cristalina f reaparece nuevamente al adicionar la arcilla. Se ha reportado que
el uso de reforzantes como la fibra de vidrio provoca la formacién de esta estructura

cristalina'®. Lo anterior indica que los rellenos como la arcilla afectan la morfologia

82



Resultados y Discusion

cristalina del PP-EP. Es importante notar que la intensidad de la forma-f3 disminuye en
funciéon de la concentracién de arcilla. Este comportamiento posiblemente se debe a una
mayor dispersion de las nanoplacas a bajo contenido de arcilla, lo cual puede afectar en
una mayor area la formacion de estructuras cristalinas tipo-f. Nam y colaboradores®
reportaron la formacién de la forma-y en nanocompuestos de PP y mencionan que un
mayor contenido de arcilla afecta las caracteristicas esferuliticas, favoreciendo la
formacion de estructuras vy, dado que los apilamientos de arcilla se encuentran alrededor
de las lamelas cristalinas. Sin embargo, Fomnes y Paul'!!' mencionan que Unicamente a
bajos contenidos de arcilla, las nanoplacas funcionan como agentes nucleantes dado que
la distancia interplaca es mayor y por consecuencia ocurre una mayor dispersion

causando una mayor cantidad de sitios de nucleacién.
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Figura 4.28. Patrones de difraccion del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con 40 %

de EVA y diferente contenido de arcilla.

La formacién de estructuras cristalinas menos estables, como efecto de la inclusion de

arcilla en un polimero, ha sido reportada anteriormente, principalmente en
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nanocompuestos de Nylon 6'% donde, habitos o y y fueron formados durante la
cristalizacion inmévil. Sin embargo, Ginicamente la forma o fue vista en experimentos de
corte del Nylon 6. En contraste, el hibrido cristalizé en la forma y aun al aplicar el corte.

En un trabajo posterior' "

, ocurrié la formacién de estructuras cristalinas y y a bajo
tratamiento térmico en hibridos de Nylon 6, con dos importantes diferencias, los cristales
generaron patrones de difraccion asimétricos y y, bajo algunas circunstancias, los cristales

desarrollaron estructuras cristalinas atipicas truncadas.

La Figura 4.29 muestra el comportamiento de cristalizacion del nanocompuesto PP-
EP/(EVA/C20A) bajo el barrido de concentraciones de EVA y como consecuencia el
contenido de arcilla se incrementa. Se observa claramente que a bajos angulos el pico de
reflexion dgg; que corresponde a la distancia interplaca se incrementa en funcion del
contenido de arcilla. En contraste, la forma cristalina B disminuye en funcién del

contenido de arcilla y de la concentracion de EVA.
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Figura 4.29. Patrones de difraccion del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) a diferente

concentracion de EVA y como consecuencia diferente contenido de C20A.
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Este resultado conlleva a plantear dos posibilidades, la primera; es la disminucién natural
de la forma-B al incrementar el contenido de copolimero de EVA debido a un menor
contenido de fase cristalina; esto es de PP-EP y la segunda recae en la propuesta de que a
mayor contenido de arcilla ocurre una menor dispersion de las nanoplacas, lo cual

disminuye los posibles sitios de formacion de estructuras cristalinas 3.

4.2.2, Transiciones de Cristalizacion y de Fusion

La Figura 4.30 muestra los termogramas de las transiciones de cristalizaciéon y de fusién
de los polimeros utilizados. La temperatura de fusion del EVA (Figura 4.30a) es baja
(88.68 °C) comparada con la del PP-EP (164.41 °C), es por ello que los hibridos
EVA/Arcilla se procesaron a 130 °C y el sistema ternario PP-EP/(EVA/Arcilla) a 190 °C.
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Figura 4.30. Termogramas por DSC de los copolimeros: (a) EVA y (b) PP-EP.
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La Figura 4.31 muestra los termogramas de enfriamiento bajo cristalizacién no isotérmica
de la mezcla PP-EP/EVA y del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) a diferente
contenido de EVA y diferente contenido de arcilla para el caso del nanocompuesto. Se
observan claramente los tres picos exotérmicos asociados al PP, EP y EVA de la
cristalizacién no isotérmica (Figura 4.31b). Sin embargo, es importante de igual forma
distinguir la ausencia de influencia de la nanoarcilla sobre las transiciones térmicas. Este
comportamiento ha sido también reportado en hibridos de Nylon 6, en donde no se
observaron efectos en sus propiedades térmicas a pesar de la interaccién polimero-

modificante'!.
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Figura 4.31. Termogramas por DSC de la cristalizacion no isotérmica de: (a) Mezcla PP-
EP/EVA y (b) Nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A), el contenido de arcilla en EVA es

de 6 % en peso pero en todo el sistema ternario es el indicado.
p p

La Figura 4.32 muestra los termogramas del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) a 40 %
en peso de EVA vy diferente contenido de arcilla. De igual manera que en la grafica 4.31b
no se observan cambios en las transiciones térmicas debido a la adicién de la arcilla

cloisite 20A. Estos resultados indican que aun cuando la arcilla influye en la formacién

de estructuras menos estables f3, no afecta el comportamiento de fase de los polimeros.
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Figura 4.32. Termogramas por DSC de la cristalizacion no isotérmica del

nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con 40 % de EVA y diferente contenido de arcilla.

La Figura 4.33 muestra las transiciones de fusion del nanocompuesto ternario con
diferentes contenidos de arcilla y de EVA. Es claro que tanto en las endotermas de fusién
como en las exotermas de cristalizacion no se observaron cambios considerables en
intensidad o desplazamiento de las transiciones térmicas cuando se incrementa la
concentracidn de arcilla. Esto indica que la arcilla no influye en los cambios de estado de
los polimeros presentes en el sistema. Los cambios en intensidad en los picos de
transicion estdn unicamente en funcién del contenido de EVA. Las temperaturas de
fusion de los componentes en el sistema ternario son las siguientes: 86 °C para EVA, 116

°C para EP y 165 °C para PP.
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Figura 4.33. Termogramas por DSC de la transicién de fusion del nanocompuesto PP-
EP/(EVA/C20A): (a) con 40 % de EVA y diferente contenido de arcilla y (b) diferente
contenido de EVA y de arcilla.

4.3. Comportamiento Térmico

Las nanoplacas de montmorillonita consisten de dos laminas tetraédricas de oxido de
silicio unidas a una ldmina central octaédrica de hidroxido de aluminio® con una
arquitectura espacial bien ordenada. Por lo tanto, cuando estas placas se dispersan en una
matriz polimérica, es de esperarse que retarden la degradacion térmica debido a que
disminuyen la difusién de calor hacia las moléculas poliméricas'. Como consecuencia,
se espera que en los sistemas nanocompuestos obtenidos, las nanoplacas intercaladas-

exfoliadas afecten las caracteristicas térmicas.

4.3.1. Estabilidad Térmica
La Figura 4.34 muestra las curvas de perdida de peso mediante TGA del hibrido

EVA/C20A con diferente concentraciéon de arcilla. Los resultados de la curva del

copolimero de EVA indican una primer perdida en peso a 380 °C. Esta corresponde a la
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pirolisis de los grupos éster del acetato de vinilo con eliminacién de 4cido acético'®. La
segunda caida en peso estd relacionada con la degradacion de las cadenas alifaticas del
EVA, la cual se retarda con 4, 6 y 8 % en peso de arcilla, aunque es nuevamente
acelerada con 12 % en peso de arcilla. Los resultados a bajo contenido de arcilla estan en
concordancia con el incremento en el espaciamiento interplaca dgg, indicativo de un
mayor numero de placas intercaladas-exfoliadas. Por lo tanto, lo anterior establece que la
dispersiéon de las nanoplacas sobre la matriz de EVA retarda la degradaciéon de las
cadenas del polimero, las cuales estan confinadas en las galerias de la arcilla, efecto en
proporcién directa con el contenido de arcilla hasta el 6 % en peso. Por encima de este
valor, el comportamiento comienza a ser inverso, como una indicacién de que a
concentraciones mas elevadas se disminuye la exfoliacion. El efecto anterior indica que
las cadenas del copolimero que interaccionan con la arcilla se encuentran mayormente
protegidas a la degradacion térmica debido a la barrera impuesta por las nanoplacas

inorganicas.
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Figura 4.34. Curvas de TGA del hibrido EVA/C20A a diferente contenido de arcilla.
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La Figura 4.35 muestra que en el nanocompuesto complejo PP-EP/(EVA/C20A) con 40
% de arcilla, contenidos bajos de arcilla (1.6, 2.4 y 3.2 %) tienden a retardar la
degradacion térmica. Sabiendo, que el mayor grado de intercalacidon-exfoliacion se logra
a bajas concentraciones de arcilla, entonces, las nanoplacas al estar mds separadas pueden
provocar una mayor barrera a la degradacion del polimero. En este sistema ternario, aun
cuando son estructuras intercaladas-exfoliadas, las nanoplacas de la arcilla retrasan la

descomposicion térmica de la mezcla polimérica.
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Figura 4.35. TGA de PP-EP (A) y del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con diferente

O L 1
300 350

contenido de arcilla. Los valores de 4, 6 y 8 representan el porcentaje de C20A en EVA 'y

los valores de 1.6, 2.4 y 3.2 indican el contenido de arcilla total en el sistema ternario.

La Figura 4.36 muestra un resumen de los resultados en términos de la temperatura
maxima de las derivadas del andlisis termogravimétrico. Se observa claramente la alta
estabilidad térmica de los sistemas nanoestructurados, dado que todos los valores de la
temperatura maxima en los nanocompuestos estan sobre la mezcla de referencia PP-
EP/EVA. El contenido de arcilla indicado estd determinado con respecto a la
concentracion de EVA y cambia en funcién de la cantidad de EVA agregada al sistema

ternario. Por lo tanto, con base en los resultados anteriores se puede concluir que la
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descomposicion térmica de las cadenas alifaticas en el sistema PP-EP/EVA puede ser

retardada por el incremento de la exfoliacion de las nanoplacas, las cuales trabajan como

una barrera a la difusién de calor debido principalmente al efecto laberinto®>2"1%,
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Figura 4.36. Temperaturas de los maximos de las derivadas obtenidas por TGA del

nanocompuesto ternario bajo ¢l contenido de arcilla indicado.

4.3.2. Caracteristicas de Flama

En la industria de polimeros existe una demanda de retardantes a la flama que sean mas
eficientes y mds favorables con el medio ambiente que los que estin actualmente en el
mercado. Recientes estudios de caracteristicas de flama y combustiéon de nanocompuestos
han indicado que estos nanomateriales pueden ser empleados para este propésitom'l B,
Debido a sus caracteristicas elastoméricas, el EVA es utilizado industrialmente como
recubrimiento de cables eléctricos, entre otras aplicaciones, por lo que se han reportado
estudios sobre las propiedades de flama de nanocompuestos basados en este

, 4,16,20,126-
copolimero'* 6,20,126-128
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Basado en lo anterior, las diferentes caracteristicas de flama del hibrido EVA/C20A y del
nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) observadas en el presente trabajo, pueden ser
asociadas a dos posibilidades, primera; las propiedades de barrera a gases de las
nanoplacas, las cuales impiden la difusiéon del gas y segunda; la combustion natural

retardada de las placas del silicato.

4.4. Comportamiento Viscoelastico

Las propiedades mecanico-dinamicas nos permiten identificar las caracteristicas
viscoelasticas de los polimeros. El analisis mecanico dindamico (DMA) mide la respuesta
de un material dado a una deformacion ciclica, usualmente una deformacién en tensién o
flexion y esto puede hacerse a diferentes temperaturas. Los resultados de DMA son
expresados en tres parametros principales: El modulo de almacenamiento (E’), el cual
corresponde a la respuesta elastica del material a la deformacion, el modulo de pérdida
(E”"), es la contribucion de la parte plastica a la deformacion (la suma de ambos es igual
al modulo complejo (E*) obtenido generalmente en pruebas de tensién-elongacién) y tan
3, que es la relacion (E’/E’), que nos puede indicar transiciones de movilidad
molecular®®. Estudiando el comportamiento de los componentes eldstico y viscoso es
posible obtener informacion acerca de la estructura y composicion del material en
cuestion. En un experimento dindmico, la funcion de esfuerzo es sinusoidal, y en un
sistema elastico ideal el esfuerzo aplicado y la deformacién resultante estarian en fase.
Para un fluido ideal, el esfuerzo estaria desplazado de la deformacién por 90° (n/2
radianes). Un material viscoeldstico seria un hibrido de ambas respuestas, donde el
esfuerzo y la deformacion estarian fuera de fase por alguna cantidad conocida como
angulo de fase o delta (8). Un angulo de fase pequefio indica alta elasticidad mientras que
un angulo de fase grande es asociado con propiedades altamente viscosas. Entonces, la

tan & puede ser designada como un indice de viscoelasticidad'®.
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4.4.1. Hibrido EVA/C20A

La Figura 4.39 muestra €l médulo elastico del hibrido EVA/C20A bajo diferente
contenido de arcilla. El modulo se incrementd en funcidn del contenido de arcilla. A
mayor temperatura, por arriba de la temperatura de transicion vitrea (Tg) o del
decaimiento del modulo, el efecto fue mas evidente. En polimeros semicristalinos, el
modulo por arriba de la temperatura de transicion vitrea se incrementa con el grado de
cristalinidad'®. La arcilla tiene caracteristicas cristalinas, las cuales le proporcionaron
mayor rigidez al sistema nanocompuesto. Por lo tanto, a mayor contenido de arcilla
mayor es el modulo de almacenamiento. El incremento del mddulo al comparar las

muestras con 0 y 8 % de arcilla a temperatura ambiente (25 °C) fue de 140 %.
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Figura 4.39. Modulo eléastico de EVA/C20A a las concentraciones de 0, 4, 6 y 8 % en
peso de C20A.

La Figura 4.40 muestra el modulo viscoso del hibrido EVA/C20A, la sefial maxima

corresponde a la temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual indica la movilidad

segmental de las cadenas poliméricas; ésta ocurre Unicamente en la fase amorfa del
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polimero. El valor de la Tg para el copolimero de EVA fue de -15.14 °C. La presencia de
la arcilla provoco el desplazamiento de la sefial hacia temperaturas mas altas, donde el
valor obtenido con 8 % de C20A fue de -11.11 °C. Esto implica que las nanoplacas
restringen la movilidad inicial de las cadenas poliméricas, debido al confinamiento del

polimero en las galerias de la arcilla.
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Figura 4.40. Modulo viscoso del hibrido EVA/C20A a 0,4, 6 y 8 % en peso de C20A.

Vaia y Giannelis®' reportaron que la entropia del polimero disminuye cuando las cadenas
poliméricas se introducen en el espaciamiento interplaca de la arcilla como efecto del
proceso de intercalacion. Esto es, que la movilidad de las macromoléculas se impide si
existe la formacion de un nanocompuesto intercalado. Es posible que el efecto de
restriccion de movilidad del polimero sea mas predominante a altas concentraciones de
arcilla como consecuencia del acercamiento o plegado de las nanoplacas (formacion de
tactoides). En contraste, en un sistema totalmente exfoliado, las cadenas poliméricas no
presentan limitacion de movilidad, ya que la distancia entre las nanoplacas es suficiente

para que la entropia del polimero no se modifique.
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La Figura 4.41 muestra la tan d del hibrido EVA/C20A bajo diferente contenido de
arcilla. Se observa que el copolimero de EVA sin arcilla presenta un maximo en 3 °C y
una intensidad mayor a 0.2. El resultado en intensidad es caracteristico de materiales con
alto contenido de fase amorfa. En el caso de los hibridos, la intensidad disminuye en
funcioén del contenido de arcilla. Esto implica que el caracter cristalino de la arcilla dentro
del sistema influye en el comportamiento viscoelastico del hibrido. El comportamiento
caracteristico de los polimeros termoplasticos semicristalinos para la tan & es cuando el
valor maximo se encuentra entre 0.1-0.2'”. Por lo tanto, la arcilla le provee
caracteristicas de termoplastico semicristalino al nanocompuesto. También es importante
observar que el maximo de la curva en los hibridos estd desplazado hacia mayores
temperaturas, pasando de 3 °C para EVA a 10 °C para EVA/C20A. Este tltimo resultado

se debe al incremento del mddulo elastico de los hibridos con respecto al del EVA puro.
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Figura 4.41. Tan & del hibrido EVA/C20A a 0, 4, 6 y 8 % en peso de C20A.
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4.4.2. Nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A)

En el sistema donde los tres componentes; PP-EP, EVA y C20A coexisten, la morfologia
establecida por la fase dispersa (EVA) y las nanoplacas incluidas en los dominios del
EVA afectaran las caracteristicas viscoelasticas. La Figura 4.42 muestra el médulo de
almacenamiento de la mezcla PP-EP/EVA sin arcilla bajo diferente relacion. La
cristalinidad de la mezcla disminuye con el aumento del copolimero de EVA, observado
en trabajos previ0527’13°. Entonces, al incrementar la fase amorfa en el sistema, la
disminucién del modulo eléstico es més pronunciada y ocurre a menor temperatura. Por

lo cual se deduce que el EVA le provee resistencia al impacto a la mezcla.
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Figura 4.42. Modulo de almacenamiento de la mezcla PP-EP/EVA a diferente

concentracion de EVA.

En el caso del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A), la arcilla le proporciona rigidez al
sistema incrementando el modulo elastico tal como se observa en la Figura 4.43, donde
las concentraciones de EVA son de 40 y 70 % en peso respectivamente y el

comportamiento estd en funcion del contenido de arcilla. La tendencia general del
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incremento en el mdédulo de almacenamiento al adicionar arcilla se hace mas evidente a la
concentracién del 70 % en peso de EVA, debido a que la morfologia cambia de dominios
de EVA dispersados a una fase casi-continua de EVA. Al ocupar el EVA mayor espacio
en el sistema, la arcilla se dispersa mejor. Por lo tanto, la rigidez total en el
nanocompuesto se incrementa. Adicionalmente, al aumentar la concentracion de EVA

implicitamente aumenta la concentracién de arcilla en el sistema ternario.
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Figura 4.43. Modulo de almacenamiento del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con
40y 70 % en peso de EVA y a las concentraciones de C20A de 0, 4, 6 y 8 % en peso.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de la mezcla PP-EP/EVA 'y del sistema ternario
fue obtenida a partir del modulo de perdida. A diferencia del modulo de almacenamiento,
en el modulo de perdida se pueden observar las transiciones debidas a la movilidad
estructural de las cadenas ocurridas por debajo de la temperatura de transicion vitrea. La
Figura 4.44 muestra las transiciones presentes en la mezcla PP-EP/EVA sin arcilla a
diferente contenido de EVA. El PP-EP presenta dos transiciones, la primera a -42.38 °C

correspondiente al segmento amorfo del EP y la segunda a 20.43 °C perteneciente a la Tg
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del PP. El EVA muestra una sola transicién correspondiente a la Tg a -15.14 °C. Como la
intensidad de la transicion esta en dependencia del contenido de la fase amorfa, la Tg del
EVA se observa con mayor intensidad que la del PP. A 0y 10 % de EVA se observan las
dos transiciones del copolimero heterofasico, pero no se observa la del EVA. Cuando la
concentracion de EVA es igual o mayor al 60 % en peso, las transiciones
correspondientes al PP-EP ya no son observables y unicamente se visualiza la Tg
correspondiente al EVA. Sin embargo, cuando el contenido de EVA es de 20 y 40 % en
peso la sefial a baja temperatura correspondiente a EP y la transiciéon de EVA (indicado
por las flechas) tienden a acercarse formando una sola sefial mas ancha, esto implica un
incremento de la compatibilidad en la mezcla como efecto de las interacciones
moleculares entre los grupos etilénicos en EP y en EVA reportado anteriormente para

estas mezclas de PP-EP/EVA?’.
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Figura 4.44. Médulo de pérdida de la mezcla PP-EP/EVA a diferente contenido de EVA.

En los nanocompuestos, la arcilla puede modificar las transiciones, como se observa en la

Figura 4.45. A bajos contenidos de EVA y variando el contenido de arcilla es posible
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visualizar la transicion de PP, pero la transicion a baja temperatura correspondiente a EP
desaparece cuando la concentracién de arcilla es de 0.6 y 0.8 % en peso (Figure 4.45a);
esto puede significar que al inicio de la formaciéon de las particulas de EVA, las
nanoplacas de la arcilla afectan la movilidad de las moléculas de EP. Cuando se
incrementa la concentracién de EVA al 40 %, se observa una sefial ancha, la cual
representa la interaccion EP-EVA. Bajo esta concentracién el efecto de la arcilla no es
muy apreciable. Al incrementar el contenido de EVA hasta el 70 %, la transicion
correspondiente a la Tg se desplaza hacia mayores temperaturas al igual que en los
hibridos EVA/C20A (ver Figura 4.40). Esto sucede por que las nanoplacas ya no se
encuentran encerradas dentro de particulas de EVA, como consecuencia de que el EVA

es ahora una fase casi-continua. Este comportamiento tiene mayor influencia al 5.6 % de
C20A.
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Figura 4.45. Modulo de perdida del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) a 10,40y 70
% de EVA y bajos diferentes contenido de arcilla.
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De acuerdo a lo discutido en el hibrido EVA/C20A, una mayor distancia interplaca o una
mayor exfoliacion implica un menor efecto de restriccion de la movilidad de las cadenas
del EVA. Es por ello, que a contenidos de 2.8 y 4.2 % en peso, donde el grado de
exfoliacién es mayor, el desplazamiento de la Tg en el nanocompuesto PP-

EP/(EVA/C20A) con 70 % de EVA es menor.

La Figura 4.46 muestra la tan & de la mezcla PP-EP/EVA sin arcilla. Para bajos
contenidos de EVA (10 % en peso) el comportamiento es similar al presentado por el PP-
EP. Los cambios importantes suceden al 20 y 40 % de EVA, la primera transicion a baja
temperatura se desplaza a mayor temperatura y la transicion correspondiente a la Tg del
EVA tiende a bajas temperaturas; es decir las transiciones sufren un acercamiento. Las
sefiales se hacen mas anchas (fenomeno observado también en el mddulo de perdida).
Este comportamiento ha sido establecido como una mejora en la compatibilidad del

26-28

sistema mezclado“™™". Arriba del 60 % de EVA, la transicion presenta una tendencia

hacia la Tg del EVA, observada claramente en 100 %.
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Figura 4.46. Tan 3 de la mezcla PP-EP/EV A bajo el barrido de concentraciones de EVA.
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En la grafica de tan 8 al 40 % de EVA mostrada en la Figura 4.47a se observa que en
ausencia de la arcilla las transiciones correspondientes a la movilidad inicial de las
cadenas de EP y de PP permanecen. Con la inclusién de la arcilla en el sistema, la
primera transicion desaparece. Esto podria deberse a los dos fendmenos importantes
ocurridos en el sistema: 1. Existe una mejora en la compatibilidad debido a las
interacciones intermoleculares entre el etileno del copolimero PP-EP y el etileno del EVA
y 2. Existen interacciones polares entre la superficie de las nanoplacas y el acetato de
vinilo en el EVA, lo que provoca el confinamiento de las cadenas de EVA dentro de las
galerias de la arcilla. Si la cadena de EVA se encuentra interaccionando con el EP y a la
vez se encuentra en las galerias de la arcilla, es posible entonces, que el EP también se
vea afectado por el fenomeno de intercalacion, donde las nanoplacas le impedirdn la
libertad de movimiento. Es por ello, que no se observa la transicién a baja temperatura, al

menos a bajos contenidos de arcilla (mayor grado de intercalacion).
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Figura 4.47. Tan & del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con: (a) 40 % y (b) 70 % de

EVA con el contenido de arcilla indicado.

Al igual que en el modulo viscoso, en altos contenidos de EVA (70 %) la transicion se
desplaza hacia mayores temperaturas en funcién del contenido de arcilla tal como se
observa en la Figura 4.47b, pasando de -14.26 para el EVA puro a -2.33 °C para el

nanocompuesto. Este resultado es consecuencia de la restriccioén de las cadenas del EVA
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cuando se encuentran intercaladas en las nanoplacas. El fenomeno es similar al observado
para el hibrido EVA/C20A (ver Figura 4.41). El comportamiento no varia

considerablemente si se modifica el contenido de arcilla.

4.5. Propiedades de los Nanocompuestos

El conocimiento de las propiedades finales de los nanomateriales permite establecer un
criterio de uso de estos sistemas nanoestructurados, desde el establecimiento de las
condiciones de procesamiento (propiedades de flujo) hasta la aplicacion directa
(propiedades mecanicas). En el presente proyecto se evaluaron las propiedades de flujo

mediante reometria capilar y a partir de los datos obtenidos por DMA.

4.5.1. Propiedades de Flujo

Determinadas por DMA. Mediante la deformacion por flexidn en las pruebas mecénicas
dindmicas (DMA) es posible determinar la viscosidad de los nanocompuestos en el
estado solido. La Figura 4.48 muestra la viscosidad del nanocompuesto PP-
EP/(EVA/C20A) en funcién del contenido de arcilla a 60 °C. Se tom6 esta temperatura,

porque es la temperatura por arriba de la Tg de los componentes (particularmente del PP).

La viscosidad del EVA a esta temperatura es muy baja comparada con la del PP-EP,
debido a que la Tg del EVA es menor (-10 °C). Entonces, a esta temperatura el EVA se
encuentra en la zona de flujo elastomérico y no en el estado sélido. Por lo tanto, al
incrementar el contenido de EVA la tendencia es hacia el decaimiento. Sin embargo, el
punto importante de analisis es que la arcilla incrementa la viscosidad en todas las
concentraciones de EVA bajo la temperatura de prueba. Esto Indica que las nanoplacas

dispersadas impiden la libertad de flujo de las cadenas poliméricas.

104



Resultados y Discusion

% de C20A en EVA

1 1 1 1 1 s Il n { 2 1

0 20 40 60 80 100
EVA (% en peso)

Figura 4.48. Viscosidad obtenida por DMA del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) a

diferente contenido de arcilla y en funcién de la concentracion de EVA.

Determinadas por Reometria Capilar. La Figura 4.49 muestra la viscosidad del hibrido
EVA/C20A a diferente contenido de arcilla. La viscosidad de los hibridos es menor que
la del EVA sin arcilla a altas velocidades de corte. El comportamiento en general sigue
siendo no-Newtoniano. El incremento de viscosidad en funcion del contenido de arcilla a
bajas velocidades de corte ha sido observada por otros autores”> 32, En las graficas de
viscosidad reportadas en los trabajos de Krishnamoorti™' y Gelfer'*> se observa que'a
altas velocidades de corte los hibridos presentaron menor viscosidad que el polimero

base. Gelfer y colaboradores'*

adjudicaron este comportamiento al rompimiento de
entrecruzamiento fisico inducido por el corte y la orientacién de las particulas de la
arcilla altamente anisotrépica. Zhu y Xanthos'” reportaron que la arcilla dispersada en
una matriz polimérica incrementa la viscosidad del sistema y que el incremento depende
del grado de exfoliacién alcanzado. Por su parte, Dennis y colaboradores®' mencionan
que altos esfuerzos de corte inducidos por el incremento de los elementos de mezclado en

un extrusor doble husillo, provoca una disminucion en la capacidad de exfoliacion de las
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nanoplacas. Entonces, el grado de dispersién estd en dependencia del tiempo de
residencia y la intensidad de corte. Sin embargo, aparentemente existe un 6ptimo de
intensidad de corte para lograr la exfoliaciéon. Por lo tanto, altos esfuerzos de corte
provocados por el incremento en la velocidad de corte pueden disminuir la viscosidad del
fundido. El comportamiento es mdas acentuado a mayor contenido de arcilla. Lee y

3

colaboradores'®® mencionan que la viscosidad del polimero también es importante en la

dispersion de las nanoplacas.
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Figura 4.49. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte para el hibrido EVA/C20A

bajo diferente contenido de arcilla.

De acuerdo a lo anterior, es posible pensar que el incremento de la viscosidad a bajos
esfuerzos de corte como efecto de la arcilla se deba a que las nanoplacas que mantienen a
las cadenas poliméricas en sus galerias pueden impedir o retrasar el flujo unidireccional
del polimero y que a altas velocidades de corte, las interacciones polimero-arcilla sean
afectadas de tal manera que las nanoplacas nuevamente se apilen y a su vez exista mayor

libertad de flujo de las macromoléculas.
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Sobre la base de los resultados anteriores, se espera que el comportamiento reoldgico en
el nanocompuesto ternario PP-EP/(EVA/C20A) sea similar al ocurrido en el hibrido
EVA/C20A. Por lo tanto, la Figura 4.50 muestra dicho comportamiento para el sistema

ternario con 40 % de EVA y diferente contenido de arcilla.
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Figura 4.50. Viscosidad en funcion de la velocidad de corte del nanocompuesto PP-
EP/(EVA/C20A) con 40 % de EVA y el contenido de C20A indicado.

En resumen, los cambios observados en las propiedades de flujo como funcién del
contenido de arcilla son considerados minimos, por lo que se deduce que la morfologia
del sistema ternario no se modifica. De igual manera, se observa en la Figura 4.51 que en
la mezcla PP-EP/EVA, existen péqueﬁas diferencias en la viscosidad en funcién de la
velocidad de corte. A bajas velocidades de corte, la viscosidad del PP-EP es mayor que la
de la mezcla. Esto se debe a que la fluidez del PP-EP es menor que la del copolimero de
EVA (MFI: PP-EP = 4.0 dg/min; EVA = 8.0 dg/min). Sin embargo, la viscosidad de la
mezcla tienden a igualarse al incrementar la velocidad de corte (~ 500 sh.
Posteriormente y altas velocidades, el esfuerzo de corte y la viscosidad a 40 % en peso de
EVA es mayor que al 20 % (caso contrario a bajas velocidades). Este comportamiento de
inversion se ha observado en trabajos anteriormente reportados para mezclas

similares®*!'°, Gupta y colaboradores®* lo explicaron en base a los cambios morfoldgicos
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ocurridos debido a esfuerzos de corte y al incremento en el contenido de EVA. A bajos
contenidos de EV A las particulas son esféricas y pequeiias, al incrementar el contenido y
los esfuerzos de corte, las particulas se deforman y se orientan a lo largo de la direccién
del corte (menor viscosidad). A mayor concentracion de EVA, las particulas elongadas
tienden a romperse y formar particulas pequefias y esféricas, pero con mayor densidad en
numero. Por lo tanto, la viscosidad vuelve a incrementarse. Lo anterior indica que el
comportamiento de viscosidad del sistema PP/EVA depende del contenido de EVA y los

esfuerzos de corte que pueden afectar las caracteristicas morfologicas del sistema.
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Figura 4.51. Viscosidad en funcidon de la velocidad de corte para la mezcla PP-EP/EVA
bajo dos contenidos de EVA (20 y 40 % en peso).

En este sistema, a bajas velocidades de corte, el contenido de EVA es predominante en el
comportamiento de viscosidad. Se propone que los esfuerzos de corte afectan a la
morfologia del sistema de acuerdo al esquema de la Figura 4.52. Inicialmente y/o a bajos
esfuerzos de corte, la morfologia propuesta concordaria con la observada en las
micrografias por SEM (ver seccion 4.1.2.3), esto es; particulas esféricas al 20 % de EVA
y dominios elongados al 40 % (la viscosidad tiende a la viscosidad del EVA). Al

incrementar los esfuerzos de corte, los dominios de EVA tenderian a romperse dando
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lugar a particulas de menor tamafio y esféricas. Sin embargo, el maximo de ruptura
dependerd de la tension interfacial o repulsion de las fases inmiscibles, donde las
particulas ya no podran seguirse rompiendo, es decir; existe un didmetro minimo de
particulas de EVA. Los dominios al 40 % de EVA son menores en densidad en nimero a
baja velocidad de corte pero al romperse debido a los esfuerzos de corte alcanzarian las
dimensiones de las particulas al 20 % y la densidad en nimero seria mayor. Entonces la

viscosidad se incrementaria unicamente debido a la densidad en nimero de las particulas.

(a) 20 % de EVA

/\L%
/—.\,._'_/—\
tvo e o

PP-EP

(b) 40 % de EVA

dominios de EVA

> densidad en numero

Figura 4.52. Esquema representativo del cambio morfolégico debido a esfuerzos de

corte.

El mecanismo anterior de rompimiento de particulas por efecto del incremento de los
esfuerzos de corte puede ser valido. Sin embargo, se propone otro fendmeno basado en la
pseudoplasticidad caracteristica de cada componente eﬁ la mezcla. El calculo del indice
de la ley de la potencia se obtiene a partir de la ecuacién 4.1 siguiente, donde o es el
esfuerzo de corte; y es la velocidad de corte; K es la constante de proporcionalidad y » es
el indice de la ley de la potencia. La disminucion de este valor implica un incremento de

la pseudoplasticidad del material.

o =Ky 41

La Tabla 4.3 muestra los valores del indice de la ley de la potencia para las muestras

estudiadas.
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Tabla 4.3. Valores del indice de la Ley de la Potencia (#).

Nanocompuesto con
Hibrido n Mezcla n n
40 % de EVA
EVA 0.38 PP-EP 0.35 PP-EP/(EVA/C20A)-1.6 0.39
EVA/C20A-4 0.37 PP-EP/EVA-20 0.37 PP-EP/(EVA/C20A)-2.4 0.38
EVA/C20A-6 0.36 PP-EP/EVA-40 0.39 PP-EP/(EVA/C20A)-3.2 0.37

EVA/C20A-8 0.35

Nota: El contenido de arcilla en el nanocompuesto es de 4, 6 y 8 % con respecto al EVA.

La Figura 4.53 muestra el cambio del indice de la ley de la potencia en los sistemas
estudiados. EVA/C20A, PP-EP/EVA y PP-EP/(EVA/C20A). Se observa entonces, que el
EVA presenta una menor pseudoplasticidad que el PP-EP. Este comportamiento también
ha sido observado en los trabajos de Gupta®® y Ramirez-Vargas''®. Entonces, la
pseudoplasticidad se incrementa en funcién del contenido de arcilla en los

nanocompuestos y disminuye al incrementar el contenido de EVA en las mezclas de PP-
EP/EVA.

0.39 |-

(a) o

T=200°C
0.38

T=200°C

0.37

0.36 T=140°C

0.35 = PP-EP/EVA [ [ = EVA/C20A

o PP-EP/(EVA/C20A)

034 1 ' { : 1 ' i It ! | " | e : | |
0 10 20 30 40 0 2 4 6 8
EVA (% en peso) C20A (% en peso)

Figura 4.53. indice de la ley de la potencia en funcién de: (a) contenido de EVA y (b)

contenido de arcilla, en los tres sistemas de comparacion.
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4.5.2. Propiedades Mecanicas

Una de las propiedades mecanicas que permiten identificar el reforzamiento de una
matriz polimérica por nanoplacas de arcilla 6rgano-modificada es el incremento en el
Médulo de Young de los materiales obtenidos™®. La Figura 4.54 muestra que el modulo
de Young en el hibrido EVA/C20A se incrementa en funcién de la arcilla cloisite 20A. El

cambio fue de hasta 165 % de incremento.
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Figura 4.54. Modulo de Young en funcidon del contenido de la arcilla en el hibrido
EVA/C20A.

En el caso del nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A), como se muestra en la Figura 4.55,
el modulo de Young también se incrementa en forma lineal en funcién de la arcilla, la
resistencia tensil no cambia considerablemente y la elongacién disminuye como efecto
del incremento de rigidez en el sistema. Se ha reportado que la elongacién de los
nanocompuestos tiende a disminuir considerablemente como efecto de la adicion de la

arcilla®*¢,
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Figura 4.55. Propiedades mecénicas en funcion del contenido de arcilla del

nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A) con 40 % de EVA.

Resistencia al Impacto. Las transiciones ocurridas a bajas temperaturas y/o altos valores
de tan § obtenidas por DMA indican un mecanismo de absorcion de energia que se puede
manifestar como un incremento en la resistencia al impacto del polimero'®. El valor
méximo para el EVA sin modificar es mayor que el de los hibridos y esta localizado a
menor temperatura, esto es, a 3.2 °C. Para EVA/C20A con 4, 6 y 8 % en peso de arcilla,
la temperatura a la cual se presenta el maximo valor de tan d es de 9.3 °C. Por lo tanto, es
natural que las nanoplacas de la arcilla incrementen la rigidez del EVA y minimicen su
resistencia al impacto. La Figura 4.56 muestra los valores de tan & obtenidos a la
temperatura de 0 °C para el hibrido EVA/C20A y para el nanocompuesto PP-
EP/(EVA/C20A). Se utiliz6 esta temperatura por que esté cercana al valor maximo en las
curvas de E’’/E’ vs T, lo cual permite establecer claramente las diferencias de intensidad
entre la curva de EVA y las de los hibridos y atribuir esta diferencia como un cambio en
la resistencia al impacto. El fin es identificar el comportamiento durante las transiciones
provocadas por la movilidad segmental y la influencia de la arcilla sobre los

desplazamientos hacia mayores temperaturas de estas transiciones.
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Es claro observar en la Figura 4.56a que la resistencia al impacto en el hibrido
EVA/C20A disminuye en funcién del contenido de arcilla como efecto del incremento de
la rigidez provocado por las placas intercaladas. Sin embargo, en el nanocompuesto
ternario PP-EP/(EVA/C20A) (Figura 4.56b) los resultados a diferentes contenidos de
arcilla no estan considerablemente por debajo de aquellos de la mezcla sin arcilla, debido
al bajo contenido de arcilla (menor al 5 % en peso). Por lo tanto, es posible deducir que
bajos contenidos de la arcilla 6rgano-modificada C20A confinada en los dominios del
EVA no afectan considerablemente la resistencia al impacto (determinada en la zona

tenaz) de la matriz polimérica PP-EP.

0.23 | o8 |
_ (a) [° (b)
0.22 - 024 L = PP-EP/EVA
i *  PP-EP/(EVA/C20A)
0.21}
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Figura 4.56. Resultados de tan 8 que representan la tendencia de resistencia al impacto:
(a) EVA/C20A en funcién del contenido de arcilla y (b) PP-EP/(EVA/C20A) en funcién

del contenido de EVA. Ambos sistemas determinados a 0 °C.

4.5.3. Temperatura de Deflexion bajo Carga (HDT)

La temperatura de deflexién bajo carga (heat deflection temperature: HDT) se define

como la temperatura a la cual una deformacién especifica ocurre en el modo de curvatura
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de tres puntos bajo una carga especifica. La carga puede ser de 0.455 MPa o 1.82 MPa'**.

Dado que la HDT se define como la temperatura a la cual una muestra exhibe una
deformacion especifica, entonces es esencialmente la temperatura a la cual un material
alcanza un determinado modulo. Takemori'>® calculd los valores del modulo de 800 MPa
para la carga aplicéda de 1.82 MPa y 200 MPa para la carga aplicada de 0.455 MPa. Por
lo tanto, es posible determinar la HDT localizando los valores del modulo de 800 y 200
MPa en la grafica de modulo de almacenamiento. La carga o esfuerzo aplicado de 1.82
MPa es tipicamente empleado para polimeros semicristalinos y con relleno'?'*. Para
materiales mayormente amorfos es posible medir el menor esfuerzo de 0.455 MPa,
debido a que la caida en el modulo no es amplia o abierta. La Figura 4.57 muestra la
HDT del hibrido EVA/C20A en funcién del contenido de arcilla. El incremento en esta
propiedad se ve mejor reflejado a 0.455 MPa, donde se alcanza un porcentaje mayor del
200 % a la concentracion de 8 % en peso de C20A. La mejora de la HDT es significativa

aun a bajos contenidos de arcilla, logrando un incremento de 117 % al 4 % en peso.

30

* 0.455MPa
o0l * 1.820MPa

10 |

HDT (°C)

C20A (% en peso)

Figura 4.57. Temperatura de deflexion bajo carga de EVA/C20A en funcion del
contenido de arcilla bajo las dos cargas o esfuerzos aplicados: 0.455 MPay 1.82 MPa.
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La HDT en el nanocompuesto ternario PP-EP/(EVA/C20A) se incrementé de igual
manera que en el hibrido EVA/C20A. La Figura 4.58 muestra el comportamiento de esta
propiedad en funcién del contenido de EVA. La HDT para el EVA puro es mucho menor
que la de PP-EP, debido a sus caracteristicas elastoméricas. Por ello, la tendencia es
decreciente. No obstante, la arcilla le proporciona incrementos considerables de esta
propiedad al sistema. Los porcentajes obtenidos en el incremento de la HDT estan
descritos en la Tabla 4.4. El incremento en la HDT fue una de las primeras propiedades

. ., . o . 38
que definieron la obtencion de nanocompuestos a partir de silicatos laminares™.
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Figura 4.58. Temperatura de deflexion bajo carga a 1.82 MPa de PP-EP/(EVA/C20A) en
funcioén del contenido de EVA y bajo el contenido de arcilla indicado calculado en base

al EVA.
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Tabla 4.4. Incremento porcentual de la HDT en el nanocompuesto PP-EP/(EVA/C20A)
en funcién del contenido de EVA y del contenido de arcilla en EVA.

% de EVA
% C20A 10 20 40 60 70
4 15 44 - 59 154 388
6 15 74 98 488 347
8 19 65 88 274 429

Nota: El contenido de arcilla cambia para cada concentracion de EVA, pero la cantidad en EVA permanece

constante.

4.6. Fenémenos de Interaccion

Las caracteristicas morfologicas, viscoelasticas y reolégicas de los nanocompuestos,
discutidos anteriormente se deben principalmente a la dispersion de las nanoplacas tanto
en la matriz de EVA como en los sistemas PP-EP/EVA. Las interacciones ocurridas en la
zona inorganica-organica dependen de factores como el tipo de modificante orgéanico, la
concentracion de arcilla y la polaridad del polimero (estudiados en la seccion 4.1), donde
a mejor interaccion polimero-arcilla mayor es la separacion de las nanoplacas, observado
por difraccion de rayos-X y TEM. Mediante estos estudios, se dedujo que ocurren
interacciones favorables entre el EVA y la superficie de las nanoplacas debido a la
polaridad de los grupos acetato de vinilo en el EVA. Por lo tanto, se propone un modelo
de interaccion que permite explicar el comportamiento de la intercalacion de las

moléculas de EVA dentro de las galerias de la arcilla.

4.6.1. Modelo Estructural y de Compatibilidad

En resumen sobre los resultados anteriores, la polaridad de los grupos acetato en el
copolimero de EVA provocan interacciones con la superficie de cada nanoplaca
quedando ligada a ésta mediante interacciones polares y de Van der Waals. Lo anterior

causa que la atraccién de las nanoplacas con el EVA provoque la entrada de una o mas
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cadenas poliméricas en las galerias de la arcilla separando las placas. Estas interacciones
polimero-arcilla dependeran del caracter polar del polimero. Lo cual indica que la
polaridad del polimero debe ser mayor que aquella del modificante organico para poder
interactuar con la arcilla. Una vez que ocurren las interacciones acetato de vinilo-arcilla,
estas permanecen durante el proceso de mezclado con el copolimero heterofasico PP-EP.
Sin embargo, debido a que el EVA puede compatibilizar con el PP-EP mediante los
grupos etilénicos presentes en ambos copolimeros, entonces la parte de EP
compatibilizada con el etileno del EVA puede estar también impedida por las nanoplacas
de la arcilla. Esto ocurre en la interfase particula-matriz. Por otro lado, los esfuerzos
mecanicos pueden facilitar la entrada de alguna cadena de PP-EP o parte de esta en las
galerias de la arcilla cuando ya estan separadas por el EVA. El esquema de la Figura 4.59

da una idea de las interacciones ocurridas en forma general en el nanocompuesto ternario
complejo PP-EP/(EVA/C20A).

- -— -
e P

~ Cadena de PP-EP

O )

+ Matriz de PP-EP

Parte PP “

E

Figura 4.59. Esquema representativo en forma general de las interacciones ocurridas en

el nanocompuesto ternario PP-EP/(EVA/C20A).
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La Figura 4.60 muestra de manera mas particular las posibles interacciones entre los
componentes del sistema complejo. Se propone que el grupo acetato de vinilo del EVA
interacciona con la superficie polar de cada nanoplaca. La polaridad de la superficie de
las nanoplacas se debe a los grupos hidroxilo presentes en la lamina octaédrica de
hidréxido de aluminio y a los 6xidos de silicio. El modificante organico, permanece
ligado a la superficie de las nanoplacas por medio del nitrégeno, interacciona débilmente
con la parte alifatica del polimero y compensa idénicamente las cargas negativas
producidas por la sustitucion del aluminio por magnesio ocurridas en la estructura
octaédrica central de la arcilla, compatibilizando la fase orgéanica con la inorgdnica. Por
su parte, la parte no polar (etileno) del copolimero de EVA interactua con la porcion de

EP del copolimero heterofasico de PP-EP, compatibilizando a la mezcla.

Nanoplaca
; HyC™ 4\ "MICH, N ”
Modlﬁcante g [\CH ~c cH—CHe o—C~—cn
organico CH, & \ / \ - ?
/ H,C H,C CH ..
_om, e’ Interaccién
HzT Mw \CH polimero-arcilla
/ 2
CHZ
S N
HaC_
CH,—CH,

H2C\CH2

Nanoplaca

Figura 4.60. Esquema representativo de las interacciones ocurridas en las galerias de la

arcilla érgano-modificada C20A.
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Para complementar el trabajo anterior, se propuso un estudio inicial basado en modelos
moleculares que definen la apertura minima de las nanoplacas cuando se confina al

menos una molécula de EVA.
4.6.2. Modelos Moleculares

La simulaciéon con modelos moleculares sobre el confinamiento de polimeros como
poliestiren0106’137, nylon 6,6'9"%8 PP'* o0 PEO'*’ en nanoarcillas ha sido importante para
predecir la estructura de las cadenas confinadas y las energias de enlace. En el presente
trabajo, se utilizaron modelos moleculares para predecir la distancia minima de
separacion de dos nanoplacas de montmorillonita cuando se introduce una cadena de
EVA. Los modelos se efectuaron en funcién de las repulsiones electrostaticas ocurridas
durante su reacomodo estructural hasta la geometria en equilibrio. Unicamente se model6
al hibrido EVA/C20A debido a que las interacciones polares presuntamente ocurren entre

estos dos componentes.

4.6.2.1. Construccion de los Modelos Moleculares

Con base en la estructura de montmorillonita®’ se disefié una nanoplaca con longitud y
anchura de 70 A aproximadamente y con un espesor de 7.10 A. Este valor fue calculado
de la distancia centro-centro entre los atomos de oxigeno externos de las laminas
tetraédricas después de la minimizacién de energia hasta su estado de equilibrio (Ver
Apéndice B). Posteriormente, dos placas fueron posicionadas paralelamente y con
cationes de sodio hidratados ubicados dentro de la galeria y bajo minimizacion de energia
se calculd la energia de interaccion Epp (Placa-Placa) causada unicamente por efectos
estéricos y no por enlaces quimicos. La Figura 4.61 muestra la geometria en equilibrio de
las dos nanoplacas sin modificante, separadas por impedimehto estérico. El espacio
repetitivo de la arcilla esta representada por dyo; medida generalmente por difracciéon de
rayos-X y calculada a partir de la ecuacion de la Ley de Bragg. Este valor representa el

espesor de una placa y la galeria formada entre las dos placasl36. El valor obtenido para
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distancia de las dos nanoplacas incluyendo al modificante organico fue de 25.74 A. El
tamafio de la galeria fue de 11.54 A. La distancia correspondiente a dyo; fue de 18.64 A.
- Este 1ltimo resultado corresponde a la distancia minima de apertura cuando la arcilla es
modificada con dimetil ditallowhidrogenado de amonio, es decir; cuando las moléculas
del modificante se alinean paralelamente a lo largo de las nanoplacas. El incremento de la
distancia interplaca puede depender de la concentracion del modificante, donde a mayor
concentracion, las cadenas orgénicas tendran mayores repulsiones entre si y se alinearan
perpendicularmente a la superficie de las nanoplacas, entonces la apertura de la galeria se
incrementa y por consecuencia el valor de dy. Por ejemplo, la unica diferencia entre
cloisite 15A y Cloisite 20A es la concentracion del modificante, mientras que para C20A
es de 95 meq/100 de arcilla, para C15A es de 125 meq/100 g de arcilla. Lo que da como
resultado que C20A tenga un valor de do; de 23.86 A y el de C15A sea de 33.56 A,
valores obtenidos mediante los patrones de difracciéon de rayos-X. Por lo tanto, El
incremento en la concentracién del modificante provoca que las moléculas organicas
sufran diversos acomodos en el espacio impedido por las dos nanoplacas favoreciendo la
apertura de la galeria. Vaia y colaboradores'®® reportaron diversas conformaciones del
modificante organico confinado en las galerias de la arcilla, dependiendo de la longitud
de cadena y la densidad de empaquetamiento. El cambio en estos factores indujo la

formacion de estructuras tipo liquido o estructuras similares al estado cristalino liquido.

Para modelar el confinamiento de una macromolécula de EVA dentro de la galeria de dos

nanoplacas, se hicieron las siguientes consideraciones:

1. Lacadenade EVA fue lineal (sin ramificaciones).

2. El peso molecular de la molécula de EVA fue de 5000 g/mol.

3. El contenido de acetato de vinilo (VA) fue de 18 %, (contenido en
concordancia con el del EVA seleccionado).

4. La posicion de los monémeros de VA es arbitraria.

Una vez introducida la molécula del polimero en la galeria de la arcilla y minimizada la

energia se obtuvo la distancia repetitiva perpendicular de las placas dgo; y la energia de
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interaccion del sistema Epoypur-eva-p (Placa-Modificante-EVA-Placa) la cual es la suma
de todas las posibles interacciones de los componentes confinados en el espaciamiento

interplaca.

La Figura 4.63 muestra el modelo molecular del hibrido EVA/C20A; esto es, modificante
organico y parte de una cadena macromolecular de EVA confinados entre dos nanoplacas
de arcilla, donde la apertura de la galeria es de 16.02 A. El valor de doo es de 23.12 A.
Este es el valor minimo para cuando una cadena macromolecular se introduce en las
g...rias de la arcilla y el modificante presenta un acomodamiento paralelo a la su

de las nanoplacas. Sin embargo, debido a que el acomodamiento del modificante en el
sistema experimental es diferente como consecuencia de su concentracion, entonces la
distancia interplaca es mayor que la obtenida en el modelo molecular (23.86 A,
determinada por difraccion de rayos-X) y por lo tanto al introducir una cadena de
polimero provocara una mayor separacion de las nanoplacas. Ademas, el
enmarafiamiento de la cadena macromolecular dentro de las galerias y la interaccion de
los grupos de VA con la arcilla pueden incrementar el espaciamiento interplaca. El valor
de doo1 para el hibrido determinado por XRD fue de ~40 A. Lo cual implica que dos o

mas cadenas poliméricas se encuentran confinadas en las galerias de la arcilla.

Figura 4.63. Hibrido EVA/C20A.
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La Tabla 4.5 muestra las energias de interaccion y el espaciamiento interplaca obtenidos

en los diferentes confinamientos.

Tabla 4.5. Energias de interaccion y distancia interplaca de los modelos moleculares.

Energia de Interaccion

Espaciamiento Interplaca dgy;

Modelo Molecular

. (Kcal/mol)
Ep.p 57127.24 11.77
Ep.MT2E00H.P 48856.37 15.83
Ep.Mmori0H-EVA-P 48069.23 20.02
Epomont-p 38910.00 18.64
Ep.omouT-EVA-P 47375.20 23.12

Nota: MT2EtOH: methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl de amonio.

2M2HT: dimetil ditallowhidrogenado de amonio
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V. CONCLUSIONES

Se obtuvieron sistemas nanoestructurados con el copolimero de EVA y las arcillas
organo-modificadas. Con la arcilla C20A, se obtuvieron estructuras intercaladas-
exfoliadas. Con C30B se observo la formacion de tactoides, debido a que la polaridad de
los sustituyentes del modificante orgénico de la arcilla predomind en las interacciones
modificante-arcilla sobre la polaridad del EVA en las interacciones polimero-arcilla. Con
C15A se form6 una estructura intercalada ordenada. La alta concentraciéon de modificante
impidi6 mayormente la entrada del polimero hacia las galerias de la arcilla en
comparacion con cloisite 20A. Bajos contenidos de arcilla menor al 10 % presentaron una

mayor cantidad de placas intercaladas y exfoliadas.

La polaridad del acetato de vinilo en el EVA permitié interacciones con la superficie de
las placas, incrementando la apertura y la separacion de éstas. El nanocompuesto
obtenido fue PP-EP/(EVA/C20A). La morfologia del sistema ternario PP-
EP/(EVA/C20A) cambié en funciéon del contenido de EVA pasando de particulas
esféricas a dominios elongados (coalescencia) a partir del 40 % de EV. La arcilla no
influyé en la coalescencia de las particulas. La transicion del EP en el copolimero
heterofésico PP-EP a -40 °C y la Tg del EVA a -15 °C se cierran formando una sola
transicion; es decir que se mejora la compatibilidad en la mezcla PP-EP/EVA debido a
las interacciones provocadas por el etileno presente en ambos copolimeros. Las
nanoplacas de la arcilla se localizaron dentro de los dominios de EVA, como

consecuencia de las interacciones polares polimero-arcilla.

La arcilla influyé en la formacion de la estructura cristalina 3 del PP-EP, lo cual indica
que las nanoplacas afectaron a las cadenas del PP-EP en la interfase particula-matriz. La
intercalacion y exfoliacion de las placas increment6 la temperatura de degradacién de la
mezcla PP-EP/EVA. Las placas intercaladas y exfoliadas se reensamblaron durante el

proceso de quemado causando una barrera a la difusion del calor y de los gases.
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El médulo eléstico se increment6 en funcién del contenido de arcilla. También el médulo
de Young y la temperatura de deflexion bajo carga sufrieron incrementos por arriba del
150 %. El modulo viscoso se increment6 ligeramente; es decir que las nanoplacas
impidieron la movilidad inicial de las cadenas poliméricas confinadas dentro de las
galerias de la arcilla. La resistencia al impacto y la elongacién no disminuyeron

considerablemente.

Se propone que el fenémeno de intercalacion en sistemas EVA/C20A y PP-
EP/(EVA/C20A) se debe a las interacciones favorables entre los grupos polares del EVA
(acetato de vinilo) y la superficie polar de las nanoplacas. El modificante orgénico ligado
a la arcilla no participa en estas interacciones sino compatibiliza la fase orgénica con la
inorgéanica, compensa las cargas negativas ocurridas en la estructura octaédrica central de
la arcilla e interactua débilmente con la parte alifatica del polimero. Por otro lado, es
posible que la parte EP del copolimero heterofasico PP-EP, el cual interacciona con el
EVA se introduzca en las galerias de la arcilla, al menos en la interfase matriz-particula o
que los esfuerzos mecanicos durante el mezclado en fundido pueden también introducir

alguna cadena de PP-EP en el espaciamiento interplaca.

Mediante los modelos moleculares se obtuvo la distancia minima de separacién de dos
nanoplacas cuando se confina el modificante orgénico y/o una cadena de EVA. Esta
distancia de espaciamiento interplaca doo; depende del arreglo molecular del modificante
y del enmarafiamiento de las cadenas macromoleculares dentro de las galerias de la

arcilla.
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Continuidad del Trabajo

CONTINUIDAD DEL TRABAJO

Sobre la base de los resultados obtenidos con la arcilla cloisite 30B es necesario
realizar un estudio con copolimeros de EVA que contengan diferente contenido de
acetato de vinilo. Esto con el fin de lograr que las nanoplacas interaccionen mayormente
con el acetato de vinilo que con el grupo polar del modificante orgénico. Si lo antérior

ocurre entonces se obtendrian estructuras exfoliadas.

Continuar con el estudio del confinamiento de las macromoléculas de los

polimeros dentro de las galerias de la arcilla mediante los modelos moleculares.

Estudiar la formaciéon de los sistemas nanocompuestos ternarios utilizando
diferentes pesos moleculares de los polimeros, de tal manera que los cambios de

viscosidad durante el mezclado en fundido sean favorables a la intercalacion-exfoliacion.

Implementar una técnica de interaccion quimica entre PP-EP y EVA, la cual
podria obtenerse por formacién de injertos mediante extrusion reactiva, favoreciendo asi
una mayor apertura de las nanoplacas debido al confinamiento en sus galerias de EVA 'y

PP-EP. Ademas disminuiria la separacion de fases, obteniendo morfologias mas estables.
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Apéndice A: Cailculos de Reometria Capilar

Es una técnica que permite medir las propiedades de flujo de los polimeros fundidos. El
redmetro consiste de un barril con calentamiento eléctrico, en cuyo extremo se coloca un
dado capilar a través del cual se hace pasar el polimero fundido. El equipo opera a
velocidades de corte entre 10 y 10000 s y cubre ampliamente el intervalo de velocidades

de corte que se presentan en proceso de extrusion e inyeccion'®’.

El esfuerzo de corte para fluidos independientes del tiempo esté relacionado con la caida
de presion (4P.), que ocurre a lo largo del capilar de longitud (/) y radio (r), tal como se

describe en la ecuacion A.1.

rAP,
21

o= (A

La velocidad de corte para fluidos newtonianos esta relacionada con el flujo volumétrico

(Q), que sale a través del capilar de radio (r), como se muestra en la ecuacién A.2.
4
y= —Q3 .. (A2)
e

Los datos obtenidos en las pruebas de geometria son la velocidad del pistén y la fuerza
aplicada al piston. Con los datos de velocidad (¥) se calcula el flujo volumétrico de

acuerdo a la ecuacion A.3.

_ V(cm/min)Ap(cmz) _

60(s/min)

[em®/s] ...(A3)
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Con los resultados de fuerza (F) se calcula la caida de presion. Ecuacion A 4.

_ F(Kg)980000(dinas/ Kg)

AP
< A, (cm?)

=[dinas/cm*]=[Pa] ... (A.4)
La viscosidad se obtiene de la ecuacidén A.5.

o}

n=- ... (A.S)
v
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Apéndice B: Construccion de una placa de montmorillonita

La montmorillonita es un arcilla natural perteneciente a la familia 2:1 filosilicatos. La
estructura cristalina consiste de placas delgadas con espesor aproximado de 1 nm,
formadas por una estructura central octaédrica de hidréxido de aluminio unida a dos
laminas tetraédricas externas de oxido de silicio, de tal manera que los oxigenos de la
lamina octaédricas de hidréxido de aluminio también pertenecen a la ldminas tetraédricas
del oxido de silicio. Estas placas estdn organizadas entre si en forma paralela para formar
apilamientos con un espacio causado por interacciones de Van der Walls entre ellas. En
su forma natural, algunos dtomos de aluminio son sustituidos por atomos de magnesio
causando la formacion de una carga negativa que generalmente es compensada por
cationes de sodio hidratados ubicados en el espacio interplaca'®. Bajo estas
circunstancias, la arcilla presenta un estado hidrofilico, lo cual la vuelve incompatible con
la mayoria de los polimeros. Por lo tanto, para modificar su cardcter hidrofilico a un
estado organofilico se requiere intercambiar los cationes que compensan la carga

negativa con surfactantes catiénicos organicos, por ejemplo, iones alquil amonios

cuaternarios® .

Una placa de montmorillonita fue construida a partir de la formacion de las estructuras de
oxido de silicio e hidréxido de aluminio, donde los OH no compartidos de la lamina
central se ubicaron dentro y fuera del espacio restringido. La Figura B1 muestra el inicio
de la formacion de una placa. La Tabla B1 indica la correspondencia de los atomos y su

color.

Tabla B1. Designacion de colores y atomos.

Color Atomo
Magenta | Aluminio
Gris Silicio
Rojo Oxigeno
Blanco Hidrégeno
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LaF igﬁra B3 muestra el confinamiento de una cadena de EVA en la galeria de dos placas
de montmorillonita, observada de modo normal a la superficie de las placas. El espesor
obtenido para cada placa fue de 7.10 A. Este espesor fue calculado de la distancia centro-
centro entre los atomos de oxigeno externos de las laminas tetraédricas después del

reacomodo estructural bajo minimizacion de energia.

Figura B3. Confinamiento de la parte de una cadena polimérica entre dos placas de

montmorillonita observada normal a la superficie de la nanoplaca.
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