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RESUMEN

Una de las caracteristicas mas importantes del polipropileno (PP) es su versatilidad, la
que hace posible, por ejemplo, su modificacion mediante distintos métodos fisicos y
quimicos ampliando su rango de aplicaciones. Entre las modificaciones que se le pueden
hacer al PP se encuentra el mezclado con cargas, y en particular con nano-cargas, las que
tienen al menos una dimension en escala nanométrica. Las arcillas, y sobre todo, la
montmorillonita (MMT), son una de las nano-cargas mas usadas para la preparacion de
nanocompuestos de PP, aun cuando deben ser tratadas para darles un caracter organofilico
(0-MMT).

El método mas usado hasta el momento para generar las mezclas de PP y o-MMT es el
mezclado en fundido ya que es un proceso pos-reactor que resulta facil de implementar con
equipamiento de procesamiento habitual. Sin embargo, la aplicacion de este método suele
requerir el uso de un agente compatibilizante con cierto grado de polaridad, como es el PP
modificado con anhidrido maleico. Los avances logrados en la preparacion de
nanocompuestos de PP y o-MMT han sido muchos desde que se comenzaron a estudiar hace
un par de décadas. Sin embargo, los materiales que se han obtenido usando mezclado en
fundido con compatibilizantes no presentan el nivel de mejora en sus propiedades que se
observan en otros nanocompuestos poliméricos. Una técnica similar, aun casi no explorada
y de facil implementacion a nivel industrial, es aquella que no utiliza compatibilizante sino
que trata de generarlo in-situ, durante el mezclado, mediante la modificacion quimica del
polimero.

Se plantea asi el objetivo de esta tesis, que es obtener nanocompuestos basados en PP y
MMT por mezclado reactivo en fundido, con buen grado de desagregacion y exfoliacion de
las particulas de arcilla de manera de mejorar propiedades fisicas del PP. Durante el
desarrollo del trabajo se ha explorado el efecto del funcionalizante durante el procesamiento
reactivo con intencion de generar el compatibilizante in-situ, se han analizado distintas
politicas de incorporacion de componentes al medio de reaccion, y se han evaluado las
propiedades de flujo, térmicas y de barrera de los materiales obtenidos en funcion de sus
caracteristicas estructurales, concentracion de componentes y procedimiento de mezclado.

Los resultados obtenidos muestran que: es posible obtener nanocompuestos de PP y
arcilla por funcionalizacion in-situ usando tanto anhidrido maleico (AM) como acrilato de
n-butilo (BA). Se ha encontrado, ademas, que el mezclado secuencial, en el que se funde el

PP y se agrega la arcilla a mitad del tiempo total de procesamiento durante el mezclado



reactivo, es el procedimiento que genera mayor intercalacion y/o grado de exfoliacién de la
arcilla tanto al usar AM como BA. Este mecanismo produce materiales en los que la
permeabilidad al oxigeno y la velocidad de degradacion oxidativa del PP son disminuidas
significativamente sin afectar de manera notable la transparencia del polimero o sus procesos
de cristalizacion y fusion. Ademads, la disminucion del peso molecular de la matriz
polimérica hace que las propiedades de flujo de los compuestos obtenidos no superen las del

PP, lo que es otra consecuencia beneficiosa desde el punto de vista tecnologico.



ABSTRACT

One of the most important features of polypropylene (PP) is its versatility, which makes
it possible, for example, the modification using different physical and chemical methods
increasing its range of applications. Among the modifications that can be made to PP, one is
the mixing with fillers, and particularly, with nano-fillers, which have at least one dimension
in the nanoscale. The clays, and especially montmorillonite (MMT), are one of the nano-
fillers more used in preparing nanocomposites of PP, even though they must be treated to
give them organophilic characteristics (0-MMT).

The method most used so far to produce the mixing of PP and o-MMT is melt mixing,
since it is a post-reactor process that may be easily implemented with standard processing
equipment. The application of this method generally requires the use of a compatibilizing
agent with some degree of polarity, such as maleic anhydride grafted PP (PPgA). In the last
decades there have been many advances in the preparation of compatibilized
nanocomposites of PP and o-MMT using melt mixing. However, the materials that have
been obtained so far using this methodology do not show the level of improvement in
properties that have been observed in other polymeric nanocomposites. A similar technique,
still almost unexplored and that can be easily implemented on an industrial level, is the one
that does not use a compatibilizer but rather generates it in-situ during mixing by chemical
modification of the polymer.

This raises the goal of this thesis, which is to obtain nanocomposites based on PP and
MMT using reactive melt mixing, with good degree of delamination and disintegration of
the clay particles in order to achieve improved physical properties. During the development
of the work, the effect of the functionalization of the polymer during the reactive processing
has been explored trying to generate the compatibilizer in-situ. Also, different policies of
incorporating components to the reaction medium have been considered, and the flow,
thermal and barrier properties of the obtained materials have been evaluated as a function of
the structural characteristics of the composites, the concentration of the components, and the
type of mixing process.

The obtained results show that: it is possible to obtain nanocomposites of PP and MMT
using in-situ functionalization with both, maleic anhydride (AM) and n-butyl acrylate (BA).
It has been found also that the sequential mixing, which begins by melting the PP and
contemplates the addition of the clay half the way during the reactive mixing, is the

procedure that generates the greater intercalation and/or the largest degree of exfoliation of



the clay, both with AM and BA. This mechanism produces materials that display oxygen
permeability and oxidative degradation rate that are significantly smaller than in PP without
affecting considerably the transparency of the original polymer and its crystallization and
melting processes. Moreover, the reduction of the molecular weight of the polymeric matrix
makes that the flow properties of the obtained compounds are smaller than those of the
original PP, which is another beneficial result from the technological point of view.
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1.1 ASPECTOS GENERALES

Los plésticos se usan en una gran variedad de productos a nivel mundial, habiendo
Ilegado a desplazar otros materiales, como madera, metal y vidrio. En 2014, la produccién
de plasticos a nivel mundial alcanzo los 311 millones de toneladas, habiendo mantenido un
crecimiento sostenido de aproximadamente 4% anual en los ultimos cuatro afios
(PlasticsEurope, 2015). Esa produccion se distribuye en muchas &reas, siendo la de
empaquetamiento la que mas consume, cerca del 40%. Por su parte, la demanda de
polipropileno (PP) constituye cerca del 19% del mercado, s6lo superado por la familia de
los polietilenos, estimandose un crecimiento del mercado que alcanzaria los US$ 145
billones para el afio 2019 (Ceresana, 2014).

El éxito comercial del PP se debe sobre todo a la alta relacién desempefio/costo, y a que
presenta algunas caracteristicas que lo hacen util en una gran variedad de aplicaciones,
tales como temperatura de fusién relativamente alta, baja densidad, adecuada resistencia
quimica, alta rigidez y alta resistencia a la fatiga. Ademas, otra caracteristica que hace
importante al PP, es su versatilidad, ya que mediante distintos métodos fisicos y/o
quimicos es posible modificarlo, ya sea para mejorar algunas de sus caracteristicas mas
débiles, como ser baja polaridad, tenacidad y resistencia al desgaste, o para obtener un
material cuyo desempefio permita incorporarlo a mercados que le son restringidos (Moore,
1996; Karian, 2003; Roes et al., 2007).

Entre los métodos de modificacion del PP se puede citar la modificacién quimica por
generacion de ramas largas en su cadena lineal. Esto mejora sus propiedades
elongacionales, lo que resulta en mayor resistencia a la deformacion en estado fundido y
mayor resistencia al impacto, lo que hacen al PP mas competitivo para usarlo en procesos
de espumado, termoformado y soplado (Langston et al., 2005; Mabrouk et al., 2009;
Guapacha et al., 2014). Otro método de modificacion consiste en la copolimerizacion por
sintesis directa, en la cual la adicion de otro monomero durante la polimerizacion de
propileno (por ejemplo, de etileno) forma copolimeros con mejores propiedades de
impacto (Moore, 1996). El injerto de grupos polares a las cadenas moleculares mediante
métodos de funcionalizacién es otro método, que se utiliza para cambiar algunas
propiedades quimicas del PP. Este tipo de modificacion es muy valiosa en los casos que se
necesita mejorar la afinidad con otros materiales polares cuando el PP es un componente
de mezclas de polimeros o de compuestos con cargas inorganicas. Son varios los

monomeros y macromondmeros que se pueden injertar al PP, pero el méas utilizado es el
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anhidrido maleico (AM), el cual genera PP con injerto de grupos anhidrido (PPgA) (Moad,
1999; Sclavons et al., 2000, 2005; Moghaddam et al., 2012).

Finalmente, otra de las formas de modificar el PP es por mezcla con otros polimeros,
como polietileno o poliamidas, y/o con cargas, como talco, fibra de vidrio y arcilla (Moore,
1996; Karian, 2003). El PP ha sido usado en compuestos convencionales desde hace
mucho tiempo, y en los dltimos afios se ha hecho un gran esfuerzo en el desarrollo de
nanocompuestos (NCs) basados en las llamadas “nano-cargas”. De hecho, ya son varios los
NCs que existen en el mercado, desarrollados dentro de ciertos sectores con nichos de
necesidades, pero se considera que la verdadera revolucion en el area de nanotecnologia se
va a dar cuando se logre generar a nivel industrial aplicaciones masivas de NCs basados en
los plasticos commodity (Roes et al., 2007; Sinha Ray, 2013). En general se espera que los
NCs tengan mejores propiedades mecanicas y de barrera, asi como propiedades
especificas, mediante el uso de cantidades muy bajas de carga.

Las nano-cargas méas usadas hoy en dia son las arcillas y los nano-tubos de carbono. Las
arcillas tienen la gran ventaja de ser naturales y de bajo costo, por lo que son las mas
exploradas para usar con polimeros de uso masivo (Dasan, 2015). Por otro lado, su gran
area superficial y la relativa facilidad con que se pueden exfoliar, plantea la posibilidad de
generar una red percolada con muy baja concentracion de carga, lo que permitiria lograr
mejoras importantes en las propiedades de la matriz polimérica (tales como temperatura de
distorsion térmica, resistencia a la llama, resistencia mecanica, propiedades barrera y
estabilidad dimensional). Ademas, el uso de bajas concentraciones de carga tiene el
beneficio de no afectar de manera notable la densidad del polimero, su reciclabilidad o las
propiedades oOpticas.

Las arcillas mas usadas como nano-cargas son la montmorillonita (MMT), hectorita, y
saponita, todas pertenecientes a la familia de los filosilicatos laminados 2:1. En particular,
la MMT estd formada por laminillas de aproximadamente 1 nm de espesor que pueden
alcanzar un tamafo de aproximadamente 1 um de diametro, y que se asocian en particulas
primarias de varios nanémetros de espesor que, a su vez, forman agregados irregulares de
0.1 a 10 um de didmetro promedio. Sin embargo, la MMT es un material hidrofilico con
una elevada energia superficial que, por lo tanto, no resulta compatible con la mayoria de
los polimeros no polares como el PP. Para reducir este problema se suele realizar el
intercambio de los cationes inorganicos que naturalmente existen sobre la superficie de los
silicatos por cationes organicos que le otorgan un cierto caracter organofilico y aumentan

el espacio interlaminar. Este aumento de la separacion de las laminas pretende, por otro
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lado, facilitar la desagregacion y exfoliacion de las particulas en la masa de polimero. La
MMT organofilica (0-MMT) se suele preparar usando amino-acidos, iones alquilamonio y
fosfonio, y silanos. La Figura 1.1 esquematiza lo que seria el principio de preparacion de

un NC usando una arcilla.

=)

% modificacién= @ compuesto
="

R, .
~N=R
Na' RoN=R
Na' Na Na' R, .
=T = ——" — R-NZR
Na Na " R
R =R
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R - R, +
RINZR roN=R

Figura 1.1 Representacion de la preparacion de un NC polimérico basado en arcilla

Los NC de PP y arcilla comenzaron a ser estudiados con mas intensidad a partir de los
primeros trabajos publicados por Usuki y colaboradores (Usuki et al., 1997), luego de
haber introducido exitosamente los nanocompuestos de nylon-6 con silicatos laminados
(Usuki et al., 1993). Desde entonces han aparecido un gran numero de trabajos sobre NCs
de PP/arcilla. Practicamente todos ellos usan el mezclado en fundido como método de
preparacion, por la posibilidad de usar equipos industriales de transformacion de polimeros
(Sinha Ray, 2013). Ademas, en general los trabajos incluyen un agente compatibilizante, es
decir, una polimero con cierto grado de polaridad que permite la dispersion de la arcilla
dentro del PP. El uso de un compatibilizante resulta necesario especialmente en este
método ya que la exfoliacion de la arcilla se produce por intercalacion de las
macromoléculas y por accién de las fuerzas de corte en la mezcladora, por lo que la poca
afinidad PP-arcilla no permitiria de otro modo la formacion de un NC.

El agente funcionalizante mas usado para preparar compuestos de PP y arcilla es el PP
funcionalizado con anhidrido maleico (PPgA) (Reichert et al., 2000; Galgali et al., 2001;
Kim et al., 2001; Solomon et al., 2001; Marchant y Jayaraman, 2002; Xu et al., 2003; Kato
et al., 2004; Ton-That et al., 2004; Gianelli et al., 2005; Lertwimolnun et al., 2005; Perrin-
Sarazin et al.,2005a,b; Cole et al., 2005; Li et al., 2006; Rohlmann et al., 2006, 2008; Kim
et al., 2007; Treece et al., 2007; Vermant et al., 2007; Pannirselvam et al., 2008; Lai et al.,
2009; Pascual et al., 2009; Santos et al., 2009; Dong y Bhattacharyya, 2010; Dominkovics
et al., 2011; Zhu et al., 2011; Akil et al., 2012; Silvano et al., 2013), aunque también se



Capitulo 1 — Introduccién 5

usan PP funcionalizados con otros grupos polares tales como metil metacrilato, acrilato de
n-butilo, acido acrilico, entre otros (Usuki et al., 1997; Kawasumi et al., 1997; Kim et al.,
2001; Ding et al., 2005; Kotek et al., 2005; Dal Castel et al., 2009, 2010; Akil et al., 2012;
Silvano et al., 2013).

Estos trabajos han analizado, principalmente, el efecto del peso molecular del PP, el
tipo de arcilla e intercalante, el tipo de compatibilizante, la concentracion de componentes,
y las condiciones de procesado, en las propiedades de los NCs de PP/arcilla. Asi se sabe
que la formacion de NCs de PP se ve favorecida por un mayor peso molecular de la matriz
(ya que esto aumenta los esfuerzos de tension de corte durante el mezclado) pero solo si es
acompafiado de compatibilizante y de arcillas organofilicas con espaciado interlaminar
relativamente alto y un intercalante que favorezca la inter-difusion de moléculas con el
compatibilizante. Las arcillas que favorecen la formacion de NCs son las que tienen alta
capacidad de intercambio catidnico (CEC, por sus siglas en inglés) y estdn modificadas con
intercalantes voluminosos (con al menos una cadena alquilica de preferentemente 16
carbonos 0 mas, o dos de unos 13 carbonos 0 mas) sin grupos polares. La presencia de
compatibilizante seria practicamente imprescindible, siendo el PPgA el mas eficiente
cuando se usa con un peso molecular relativamente alto y con una concentracién de 4 a 6
grupos anhidrido por molécula. De esta manera relaciones de 3:1 o menores de PPgA/o-
MMT serian suficientes. Por otro lado, la formacion de NCs de PP se veria favorecida por
concentraciones no mayores a 8%p/p de arcilla (para evitar aglomerados). Ademas, las
condiciones de procesado que generen mayores tensiones de corte (mayor velocidad del
rotor, menor temperatura, entre otros.) y mayor tiempo de residencia, sobre todo con la
ayuda de la concentracion adecuada de compatibilizante, ayudarian a la formacion de los
NCs con alto grado de dispersion.

De todas maneras, los resultados obtenidos hasta el presente y las estructuras de los
compuestos que se han logrado no se ven reflejadas en mejoras sustanciales de las
propiedades finales de estos materiales, aunque si generan cambios significativos en las
propiedades de flujo, lo que puede afectar negativamente al procesamiento. La Tabla 1.1
ilustra este comentario. En ella se presentan los valores de algunas propiedades mecanicas
obtenidos por Lai y colaboradores (2009) en NCs de PP preparados en una mezcladora
usando 6 phr (partes por 100 unidades de polimero) de C20A (MMT organicamente
modificada) y 20 phr de dos tipos de compatibilizantes, POEgAM (polietilen-octeno
funcionalizado con AM) y PPgA, ambos con ~0.5%p/p AM. Ellos encuentran que ambos

compatibilizantes ayudan en la desagregacion de las particulas de arcilla y su exfoliacion,
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pero observan mejoras notables relativas a las matrices poliméricas solo en el modulo
elastico (~50%) y al usar PPgA.

Tabla 1.1 Valores de propiedades mecanicas correspondientes a compuestos de
PP con 6 phr de C20A obtenidos por Lai y colaboradores (2009)

Sample Tensile strength  Young's modulus  Elongation at
(MPa) (MPa) break (%)
EE 20.0+0.6 9534 +23.0 51515
PP/clay (6 phr) 25.0+09 1007.8 £ 68.3 81.4+1.3
PP-g-MA 34.6 £0.5 9024 £52.4 3.4+0.3
PP/PP-g-MA 273409 900.6 + 28.5 9.8+0.1
PP/PP-g-MA/clay (6 phr) 286+1.5 1376.8 £46.3 11.3+0.9
POE-g-MA 10.1 £3.5 103£1.3 1039.2 £+ 83.2
PP/POE-g-MA 21.0+04 730.8 £28.0 479+13
PP/POE-g-MA/ clay (6 phr) 23.6+1.4 789.0+23.7 56.7+2.7

Por ello, algunos pocos autores han explorado una variante del método de mezclado en
fundido como alternativa. Este consiste en producir la modificacién quimica del polimero
in-situ, durante el mezclado, sin el agregado de un compatibilizante (Wang y Wilkie, 2003,
Zhang et al., 2004; Passaglia et al., 2008; Song et al., 2008; Martinez-Colunga et al.,
2014). De esta manera, se pretende combinar un procesamiento reactivo de
funcionalizacién del PP por injerto de mondmeros utilizando iniciadores radicalarios con el
mezclado del PP con la o-MMT. Esta técnica, a priori, tendria ciertas ventajas
comparativas respecto del mezclado en fundido de PP, compatibilizante y arcilla. Por un
lado representa una alternativa interesante dado que podria facilitar la preparacion de NCs
de PP a nivel industrial y, por otro, se podria esperar que la reaccion durante el mezclado
ayude a la delaminacién y dispersion de la arcilla. Ademas, dado que el compatibilizante se
estd generando en el seno del polimero durante el procesamiento, este método podria lograr
mejor compatibilidad entre el PP y las moléculas de PP funcionalizado que el mezclado
fisico directo de los dos polimeros. Sin embargo, existe una limitacién, y es que al
funcionalizar el PP en presencia de iniciadores radicalarios, se generarian reacciones
secundarias de escisién de macromoléculas con la consecuente disminucién del peso
molecular del polimero. Esto podria afectar negativamente las propiedades finales de los
compuestos obtenidos.

De los autores que han explorado esta metodologia, Wang y Wilkie, 2003 estudiaron el
efecto de la presencia de AM sin un iniciador de la reaccion de injerto al mezclar PP con
C10A (MMT modificada con una sal de amonio cuaternaria) o una o-MMT con 2ZMHEA
(dimetil-hexadecil-estiril-amonio). Ellos observan en algunos casos colapso de la arcilla y

en otros intercalacion/exfoliacion y distribucion de particulas que no parecen uniformes,
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ademas de reduccion de la velocidad de generacion de calor medida por calorimetria de
cono. Zhang y colaboradores (2004) observaron que la impregnacion de una o-MMT con
AM produce un aumento del espaciado interlaminar aunque también existiria algo de
colapso. El resto de los datos presentados sugieren que los compuestos presentarian buena
distribucion de arcilla desagregada/delaminada con mejor estabilidad térmica que el PP.
Passaglia y colaboradores (2008), por su parte, analizan varios copolimeros, entre ellos un
copolimero de propileno con 2%p/p de etileno. Ellos observan que el orden de la
incorporacion de los componentes de la mezcla reactiva (0o-MMT, perdxido, y AM o dietil
maleato) es importante para determinar el grado de funcionalizacion logrado en el PP y la
estructura final del compuesto. Song y colaboradores (2008) encontraron que se genera
intercalacion de la arcilla, pero también colapso, al funcionalizar PP con un acrilato
durante el mezclado con la o-MMT impregnada con el agente funcionalizante y peréxido
de dicumilo. Ellos reportan mejora en las propiedades térmicas, mecénicas y de retardo a la
Ilama, sobre todo al agregar PPgA. Finalmente, Martinez-Colunga y colaboradores (2014)
mezclan PP con C20A en presencia de AM en un extrusor con sonicacion en la boquilla.
De acuerdo a sus resultados los compuestos obtenidos presentan estructura
intercalada/exfoliada en los que el espaciado interlaminar de la arcilla aumenta en los
compuestos pero es practicamente independiente de la presencia 0 no de AM, de su
concentracion, de la intensidad de la sonicacion y de la concentracion de arcilla.

Los trabajos antes comentados son los Unicos encontrados en la bibliografia que utilizan
procedimientos de mezclado reactivo para preparar NCs de PP con arcilla. Globalmente,
estos trabajos presentan analisis muy limitados, con poca exploracién de la estructura
quimica, y con evaluacion de pocas propiedades y factores que las afectan. Existe, por lo
tanto, un campo amplio aun por explorar basado en una metodologia y tipo de
procesamiento muy atractivos desde el punto de vista tecnoldgico para fabricar NCs
basados en PP con arcillas. Ademas, ahondar en el estudio de NCs de PP vy arcilla,
permitiria desde el punto de vista cientifico y academico, avanzar en el conocimiento y

comprension de los fundamentos del comportamiento de estos materiales complejos.
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1.2 OBJETIVOS

En base en lo ya expuesto, el objetivo general de esta tesis es:
preparar nanocompuestos basados en polipropileno y arcilla por
mezclado reactivo en fundido para obtener compuestos con estructuras
que presenten buen grado de delaminacién y desagregacion de
particulas de arcilla distribuidas homogéneamente en la masa del
polimero,
siendo los objetivos especificos:
- explorar el efecto de la funcionalizacion del polimero durante el procesamiento reactivo
con intencion de generar el compatibilizante in-situ,
- analizar protocolos de incorporacion de componentes al medio de reaccion, y
- evaluar las propiedades de flujo, térmicas y de barrera de los materiales obtenidos en
funcién de sus caracteristicas estructurales, concentraciones de componentes y

procedimiento de mezclado.

Para alcanzar estos objetivos se seleccionaron: un polipropileno de origen nacional,
PP1102H; una montmorillonita organofilica comercial, Nanomer® 1.44P; dos agentes
funcionalizantes: el AM y acrilato de n-butilo; y un peréxido organico como iniciador,
DBPH. ElI mezclado en fundido se realiza en una mezcladora de termoplésticos
discontinua. La caracterizacion de los materiales se realiza combinando técnicas de
espectroscopia de infrarrojo (IR), microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de
rayos-X (DRX), calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA),
analisis reoldgico y medicion de permeabilidad al oxigeno.

1.3 ORGANIZACION DE LA TESIS

El trabajo de tesis realizado ha sido organizado en siete capitulos. Luego de la
introduccion general y planteo de los objetivos realizada en el primer capitulo, en el
Capitulo 2 se describen las caracteristicas mas importantes del PP y la arcilla. Se presenta
una descripcion del PP y sus propiedades fisicas, térmicas, reoldgicas y de barrera a gases,
y se describen los métodos de modificacion, con énfasis en la funcionalizacion por

incorporacion de grupos polares a su estructura molecular. Respecto de la arcilla, se
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presentan los tipos, su clasificacion y propiedades fisicas, y se describe el método de
modificacion para generar una arcilla organofilica por intercambio de iones superficiales
por iones alquilicos.

En el Capitulo 3 se presenta la revision bibliografica y se analizan los trabajos maés
importantes sobre nanocompuestos de PP y arcilla, prestando especial atencién a aquellos
obtenidos por procesamiento en fundido. Se analizan en particular los efectos que el peso
molecular del PP, la concentracion y el tipo de arcilla, la concentraciéon y el tipo de
compatibilizante, y el tipo y las condiciones de procesamiento, tienen sobre la estructura de
fases de los compuestos y sus propiedades. También se describen los principales resultados
encontrados en la bibliografia asociados a cada técnica de caracterizacion.

Posteriormente, en el Capitulo 4, se describen los materiales empleados en el desarrollo
de este trabajo de tesis y las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar los
materiales. En este Capitulo también se describen el método de preparacion utilizado, las
condiciones de procesamiento y los distintos procedimientos seguidos para la obtencion de
compuestos y de polipropilenos modificados.

A continuacién, en el Capitulo 5 se presentan los compuestos preparados por
funcionalizacién in-situ con anhidrido maleico. Equivalentemente, en el Capitulo 6 se
presentan los resultados correspondientes a los compuestos preparados por
funcionalizacion in-situ con acrilato de n-butilo. En ambos capitulos se analizan los
resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion en funcion del procedimiento y las
concentraciones de los componentes.

Finalmente, en el Capitulo 7 se realiza una comparacion entre los principales resultados
que se desprenden del analisis de la estructura y propiedades de los compuestos obtenidos

con los dos agentes funcionalizantes, y se presentan posibles lineas de trabajo futuro.
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En este capitulo se describe el estado del arte de los principales materiales que
componen los nanocompuestos (NC) que se trabajan en esta tesis: el polipropileno (PP) y
la montmorillonita (MMT). Se resumen los aspectos generales de estos materiales, algunas
caracteristicas estructurales y sus propiedades. Se hace especial énfasis en las
modificaciones que se pueden realizar tanto al PP como a la arcilla para aumentar su rango

de aplicaciones.

2.1 POLIPROPILENO

El PP fue sintetizado por primera vez por Giuliu Natta en 1954 (Moore, 1996) usando
catalizadores estereoespecificos, 1o que da por resultado un material isotactico altamente
cristalino formado por macromoléculas lineales. Desde un punto de vista comercial, la
produccién del PP fue realizada inicialmente por Montecatini y expandida posteriormente
por ICI Fibres. Desde ese momento el PP isotéctico se convirtié en una de las poliolefinas
mas ampliamente utilizadas a nivel mundial, llegando a tener una demanda de 55.1 Mton
en 2013. Un estudio reciente calcula que el mercado de PP seguird aumentando a razon de
5.8% por afio hasta al menos 2021 (Ceresana, 2014).

La rapida expansion del mercado de PP y su continuo aumento radica en el bajo costo
de produccion y la combinacién de buenas propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, tales
como alto punto de fusion, baja densidad, adecuada resistencia quimica, alta rigidez, alta
resistencia a la fatiga, buena capacidad para reciclaje y como aislante eléctrico, etc. Sin
embargo, el PP presenta un punto debil, que es su relativamente alta temperatura de
transicion vitrea (aproximadamente -30 a 0°C), lo que da lugar a baja tenacidad a
temperaturas normales de uso, y pobre resistencia al desgaste (Moore, 1996; Gahleitner,
2001; Karian, 2003).

2.1.1 Propiedades

El PP es un polimero semicristalino polimorfico, que puede cristalizar en distintas
estructuras: las formas a, B, y y meso, dependiendo de las condiciones de procesamiento,
aditivos, peso molecular e isotacticidad. EI &mbito cristalino es lamelar con organizacion
esferulitica. El tipo de estructuras cristalinas presentes en un material y el grado de
cristalinidad se pueden determinar por difraccion de rayos-X (DRX) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).
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Debido a que la estructura del PP es completamente alifatica, este material se quema
rdpidamente con llama libre de humo y sin dejar residuos de carbédn. La pirdlisis estd
dominada por las escisiones de cadena. Tiene una alta temperatura de auto ignicion
(570°C) y una velocidad de descomposicién rapida y, por lo tanto, alta flamabilidad.

La Tabla 2.1 resume algunas propiedades del PP y sus valores, o rangos de valores
(Moore, 1996).

Tabla 2.1 Valores tipicos de algunas propiedades de PP (Moore, 1996)

Propiedad Rango de valores
Densidad 0.855 (amorfo) a 0.946 (cristalino) g/cm?®
Cristalinidad 70 - 80% (isotactico)
Madulo elastico 1300 - 2400 MPa
Resistencia a la traccion 40 - 60 MPa
Elongacion 400 - 800 %
Resistencia al Impacto 25 - 150 J/m (para MFI entre 35y 0.3 g/10 min)
Temperatura de deflexion 90-124°C
Dureza Rockwell 95-104R
Velocidad a la transmision de oxigeno 2.4 cm® mil / pulg? dia atm
Absorcién de humedad 0.03 %

Siguiendo con las caracteristicas del PP, la Figura 2.1 muestra los espectros de
infrarrojo (IR) tipicos de un PP atactico y uno isotéctico. La mayoria de los picos presentes
en los dos espectros pertenecen a la conformacion helicoidal del PP presente en la fase
cristalina. En la region entre 1350 y 750 cm™, se presentan las mayores diferencias de
intensidad entre los dos espectros. Los picos ubicados en 1305, 1255, 1168, 998, 972 y
841cm™ y aquellos ubicados en 1219, 1102, 899 y 809 cm't, presentan mayor intensidad en
el PP isotactico, debido a la mayor cristalinidad. ElI primer grupo corresponde a la
orientacion a lo largo de las cadenas de polimero y el segundo a la orientacion
perpendicular. Por su parte, la fase amorfa contribuye con el hombro cerca de 1160 cm™y
el pico a 975 cm™ (Cole et al., 2005). Adicionalmente se observa que el pico presente a
2720 cm™ también tiene mayor intensidad en el PP isotactico, este pico corresponde a la
presencia de los grupos C-H, y es tipicamente usada como referencia, por ejemplo para

normalizar los espectros (Silverstein y Webster, 1997).
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Figura 2.1 Espectros de IR de PP atactico e isotactico (Hummel, 2001)
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Otras propiedades de interés, son las propiedades de flujo, especialmente las
viscoelasticas lineales, que resultan sensibles a la estructura molecular del polimero. La
Figura 2.2 muestra, a modo de ejemplo, datos de moédulo elastico (G') y viscosidad
dinamica (#') de cuatro PP de distinto peso molecular y similar polidispersion (3 a 4)
(datos propios). Como se puede ver, las propiedades dinamicas lineales de esta poliolefina
son muy sensibles al peso molecular, y dentro de las velocidades de deformacion tipicas de
procesamiento (y > 100 s1), el comportamiento sera tipo shear-thinning.

Otras propiedades importantes que cabe mencionar son las propiedades térmicas. El PP
isotactico presenta una temperatura de fusion (Ty) tipicamente en el rango 160-170°C
(Zhang y Horrocks, 2003; Zhang et al., 2004; Liu y Liang, 2011; Zhu et al., 2011) y una
temperatura de cristalizacion (T,) entre 110 y 120°C (Liu y Wu, 2001; Lonkar et al., 2009;
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Zhu et al., 2011), valores que dependen de la estructura cristalina y de la velocidad de
procesamiento. La Figura 2.3 muestra, a modo de ejemplo, las exotermas de cristalizacion
de un PP isotactico obtenidas por Lonkar y colaboradores (2009) a distintas velocidades de
enfriamiento usando DSC. Se observa el comportamiento tipico en que T, disminuye con

el aumento de la velocidad de enfriamiento.
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Figura 2.2 Médulo eléstico y viscosidad dinamica en funcion de la frecuencia de PP
de distintos pesos moleculares
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Figura 2.3 Termogramas de cristalizacion no isotérmica de un PP obtenidos usando
diferentes velocidades de enfriamiento (Lonkar et al., 2009)

El analisis del PP mediante termogravimetria (TGA) muestra que la degradacion
térmica en nitrogeno (atmoésfera no oxidativa) comienza cerca de los 300°C y finaliza

alrededor de los 500°C. Por otro lado, la degradacion en presencia de oxigeno muestra una
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méaxima evaporacion de volatiles cerca de los 420°C como se puede ver en la Figura 2.4
(Zhang et al., 2004).
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Figura 2.4 Termograma de PP obtenido en aire mediante TGA (Zhang et al., 2004)

2.1.2 Modificacién de Polipropileno

Las buenas caracteristicas del PP hacen que resulte atractivo intentar introducirle
modificaciones que mejoren o cambien algunas de sus propiedades de manera de ampliar
el rango de aplicaciones. Para ello se utilizan métodos de modificacion quimica o fisica.
Entre ellos se encuentran: ramificacion, copolimerizacion, funcionalizacion, mezclado con
otros polimeros y con cargas.

La ramificacion pretende mejorar las propiedades elongacionales del polimero, lo que
resulta clave en procesos de transformacién tales como espumado y soplado. ElI PP
convencional estd formado por moléculas altamente lineales, estereoregulares y de relativa
baja distribucion de pesos moleculares. Estas caracteristicas le otorgan poca resistencia a la
elongacion en estado fundido. La adicion de ramas largas alteran esta condicién
otorgandole al PP mayor resistencia a la deformacién elongacional en estado fundido, asi
como mayor resistencia al impacto (Langston et al., 2005; Fina et al., 2009; Li et al., 2009;
Mabrouk et al., 2009; Su y Huang, 2009; Guapacha et al., 2014).

La copolimerizacion es otro método quimico que, al introducir otros monomeros en la
estructura del PP, pretende cambiar algunas de sus caracteristicas. Por ejemplo, el PP
copolimerizado con etileno (aproximadamente hasta un 8%) da lugar a un material de
menor rigidez, menor temperatura de fusion y mayor resistencia al impacto (Moore, 1996).

La funcionalizacion permite la adicion de grupos quimicos, por ejemplo, grupos
polares, que afectan la compatibilidad del PP con otros materiales y cambian propiedades,

tales como, la adhesion a distintos sustratos. EI proceso de funcionalizacion mas estudiado
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es el que utiliza anhidrido maleico (AM) para generar un PP con grupos anhidrido (PPgA)
como se comentara a continuacién de esta Seccidn (Jois y Harrison, 1996; Bettini y
Agnelli, 1999; Moad, 1999; Sclavons et al., 2000, 2005; Shi et al., 2001; Machado et al.,
2001).

La modificacion fisica por mezclado del PP con otros polimeros y/o cargas es otra
manera de cambiar sus propiedades originales (Moore, 1996; Paul y Bucknall, 2000). Por
ejemplo, el mezclado con concentraciones de polietileno de hasta 30% produce una
disminucion de la rigidez y un aumento de la tenacidad y la resistencia al impacto. Por otro
lado, el agregado de una carga inerte, tal como talco, fibra de vidrio, etc., puede aumentar
la rigidez, la estabilidad térmica y dimensional, aunque generalmente a costa de la

resistencia al impacto.

Funcionalizacion de Polipropileno

Son varios los mondmeros y macromonomeros que se pueden injertar al PP para
incorporar grupo funcionales polares. Por ejemplo: acrilatos, vinil-silanos, anhidridos,
ésteres, etc. En particular en esta tesis son de interés el AM y el acrilato de butilo (BA). La

Figura 2.5 muestra los mondmeros genéricos mas frecuentemente utilizados.

CHy
:\ p— pr—
R AR
(a) (b) (c) (d)

Figura 2.5 Mondmeros que pueden ser injertados en PP: (a) vinil sustituidos (X representa
un grupo éster, silano, estireno, etc.); (b) ésteres de metacrilato; (c) anhidrido maleico (X=0) o
maleimida (X=NR); (d) maleatos (R representa un radical) (Moad, 1999)

La funcionalizacion de PP por mezclado reactivo en fundido con AM es uno de los
métodos mas utilizados para agregar polaridad al polimero. La reaccién se lleva a cabo en
presencia de un iniciador radicalario, generalmente un peroxido organico, el cual ataca las
macromoléculas generando macroradicales. De acuerdo a la literatura (Tzoganakis et al.,
1989; Heinen et al., 1996; Mierau et al., 1997, Karian, 2003), la incorporacion de los
grupos anhidrido pueden ocurrir por dos mecanismos: a) el AM reacciona con los
macroradicales distribuyéndose aleatoriamente a lo largo de la cadena como unidades
aisladas de anhidrido succinico, y b) los macroradicales de PP sufren reacciones de

escision generando especimenes con radicales en los extremos que, pueden reaccionar con
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el AM injertando unidades de anhidrido succinico en los extremos. Ademaés, algunos
autores sugieren que oligdmeros de AM se podrian incorporar a la cadena formando
ramificaciones cortas de poli(anhidrido maleico) (Sclavons et al., 2005). Algunos autores
también proponen la formacion simultanea de poli(anhidrido maleico) durante el mezclado
reactivo por oligomerizacion de AM mediante transferencia de radicales (De Roover et al.,
1995).

2.2 ARCILLA

Las arcillas se originaron de la alteracion hidrotérmica de la ceniza volcénica alcalina y
las rocas del periodo Cretaceo, que formaron grandes depdsitos en mares y lagos alcalinos.
Existen diferentes opiniones acerca de la transformacion de estas cenizas en las arcillas que
conocemos hoy en dia. Una teoria sugiere que con el agua marina sucedieron reacciones
con iones Mg*? y Na*, lo cual sumado a diferentes procesos geoldgicos durante afios se
logro dicha transformacion (Utracki, 2004).

Las arcillas estan compuestas de cristales extremadamente delgados, usualmente en
forma de placas, con diametros de hasta 2 pum y espesores de menos de 10 nm. Esta
relacién de aspecto y gran area superficial, hace que sean materiales muy absorbentes y
con alta actividad quimica superficial. La mayoria estan dentro del grupo de los
filosilicatos y tienen una carga eléctrica negativa debido a la sustitucion interna de cationes
de baja valencia. A continuacion se describe mas detalladamente la estructura general de
las arcillas y se describen los aspectos generales de la arcilla que se usa en esta tesis, la

montmorillonita, y de su version organicamente modificada

2.2.1 Estructura

La unidad bésica de las arcillas es el anion silicato SiOa, el cual es un grupo tetraédrico
con una carga total de -4, que resulta de la carga del ion central de silicio (+4) y de la carga
de cada uno de los cuatro oxigenos (-2) (ver imagen (a) de la Figura 2.6). Esta condicion le
deja a cada oxigeno la opcion de enlazarse a otro ion de silicio y por lo tanto, unirse a otro
tetraedro SiOg4, y asi sucesivamente. De esta manera los silicatos pueden formar unidades
simples (nesosilicatos), unidades dobles (sorosilicatos), cadenas (inosilicatos), laminas
(filosilicatos), anillos (ciclosilicatos) y estructuras tipo marcos (tectosilicatos) (Ke y

Stroeve, 2005; Sinha Ray, 2013). De esta cantidad de configuraciones los silicatos
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laminados son la base de las arcillas. La Figura 2.6, esquemas (b) y (c), representan la
estructura base de los silicatos laminados. En ella se puede apreciar los tetraedros de SiO4
que la conforman. El cristal formado por esta estructura es plano y su simetria es

controlada por los anillos, siendo afectada por la presencia de otros iones y las otras capas.

Lamina de silicato (forma tridimensional)

O O ® Si
Figura 2.6 Esquema de la estructura tetrahédrica del silicato y de una lamina (Ke y Stroeve, 2005)

Los silicatos laminados comlUnmente usados en la preparacién de NCs poliméricos
pertenecen a la familia de los filosilicatos 2:1 (Alexandre y Dubois, 2000; Utracki, 2004;
Sinha Ray, 2013). Entre ellos se encuentran el grupo de las esmectitas (como la
vermiculita, saponita, hectorita, montmorillonita, talco y sauconita), y el grupo de laillita o
mica. La gran mayoria de los depoésitos comerciales de esmectita en el mundo son de
montmorillonita. Las esmectitas estan representadas por la férmula (Ca, Na, H) (Al, Mg,
Fe, Zn)2(Si, Al)4010(OH)2-xH20, donde x representa una cantidad variable de agua. La
estructura cristalina de estos filosilicatos estad formada por una capa bidimensional central
octaédrica de alimina o magnesia unida a dos capas externas de silicato como se muestra
en la Figura 2.7. El conjunto conforma una lamina cuyo espesor es de aproximadamente 1
nm, con dimensiones laterales que varian entre 30 nm hasta varios micrones (mas
generalmente alrededor de 200 nm). Estas ldminas se organizan a su vez en apilamientos

con un espaciado entre ellas de aproximadamente 1 nm, llamado espaciado interlaminar
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(ver Figura 2.8). La sustitucion isomorfica de, por ejemplo, Al*® por Mg*? o Fe*?, y de
Mg*2 por Li*!, da lugar a laminas con cargas negativas. Esta carga negativa superficial se
conoce como “capacidad de intercambio cationico™ (CEC), y generalmente se expresa en
meq/100 g de arcilla. Esta carga no es localmente constante, sino que varia entre lamina y
ldmina y debe considerarse como un valor promedio en todo el cristal. La carga negativa es
balanceada por cationes alcalinos y alcalinotérreos (generalmente Na* y Ca*?) que se
ubican en los espacios interlaminares y la superficie externa, junto con moléculas de agua

que se adsorben. Estos cationes son facilmente intercambiables.

-=—— capa tetraédrica

@® @ ®
cationes intercambiables espacio interlaminar
B ®
3]

Figura 2.8 Representacion esquematica de un apilamiento de laminas
mostrando el eje-c cristalogréafico y el plano basal a-b (001)

2.2.2 Montmorillonita

Dentro de las esmectitas, la montmorillonita (MMT) es una de las arcillas més usadas
para generar NCs debido a su abundancia, bajo costo, gran area superficial y CEC. La
MMT fue identificada por Knight en 1847 y debe su nombre a que fue inicialmente
encontrada cerca de Montmorillon, Francia (Sinha Ray, 2013). Su estructura quedo
ilustrada en las Figuras 2.7 y 2.8, y sus caracteristicas mas importantes (Utracki, 2004;
Chen y Evans, 2006; Sinha Ray, 2013) se listan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Caracteristicas mas importantes de la MMT

Material Caracteristica Valor
MMT CEC ideal 0.915 meaq/g (un ion por
cada 1.36 nm?)
CEC real 0.8 a 1.2 meqg/g
Avrea superficial especifica teérica 834 m?/g
Avrea superficial especifica real 750 - 800 m?/g
Médulo eléstico de cada I&mina 178 - 220 GPa
Densidad del triple sdndwich 4.03 g/ml
Espaciado interlaminar ~0.79 nm
MMT hidratada Espaciado interlaminar 1.2al4nm
Densidad promedio 2.385 g/ml
MMT seca a 150°C Espaciado interlaminar 0.94 nm
Densidad promedio 3.138 g/ml

Como se comentara anteriormente, la MMT posee una alta concentracion de cationes
superficiales que son facilmente intercambiables. Por ejemplo, se suele realizar el
intercambio con voluminosos iones alquilamonio que no s6lo aumentan el espaciado
interlaminar sino que, ademas, cambian la organofilicidad de la arcilla. Esta es una

propiedad importante al momento de la preparacion de NCs poliméricos.

2.2.3 Montmorillonita Organofilica

La MMT organofilica (0-MMT) es aquella en la que se ha realizado un proceso de
sustitucion de los cationes interlaminares presentes en la arcilla natural (generalmente Na*?
o Ca") por cationes que contienen cadenas carbonadas. Tipicamente se usan sales de
alquilamonio o alquilfosfonio, ya sean primarios, secundarios, terciarios 0 cuaternarios,
que comprenden al menos una cadena alquilica de 14 o mas carbones. Como se comentara,
estos surfactantes expanden el espacio entre las laminas y cambian el grado de
hidrofilicidad de la MMT (ver ilustracion en Figura 2.9).

\ | oy
e+ E006 — ,©
R a0t NH,* NH, &)

iones alquilamonio MMT o-MMT

Figura 2.9 Esquema representando el intercambio de iones interlaminares para
generar una arcilla organofilica
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Algo que corresponde mencionar, sobre todo porque esquemas como el de la Figura 2.9
suelen resultar engafiosos, es que las moléculas de surfactante, e incluso la mayoria de las
macromoléculas poliméricas son mas pequefias que las laminas de arcilla. Por ejemplo, una
molécula de octadecilamonio (NH3Czs) con la cadena alquilica extendida mediria unos 2
nm de largo, y una de polietileno de 50,000 g/mol mediria unos 450 nm si pudiera estirarse
perfectamente pero ocupa tan sélo una zona de unos 20-30 nm de didmetro en su
configuracién de ovillo al azar. Es de esperar, entonces, que en la mayoria de los casos, el
tamano de las moléculas sea mucho menor que la extension de una lamina de arcilla (~200
nm promedio).

A modo de ejemplo, la Figura 2.10 muestra iméagenes obtenidas usando microscopios
electronicos de transmisién (TEM) y barrido (SEM) de particulas de una o-MMT
comercial, la Nanomer 1.44P de Nanocor, incluidas en matrices poliméricas. Se observa
por un lado la estructura en capas de la arcilla (izquierda), la cual ha sido modificada con
haluro de dialquilamonio, y por otro lado la flexibilidad de las laminas y tactoides (pilas de

pocas laminas), que son muy delgadas y tienen gran relacion de aspecto.

100 nm

| Mag= 2005 K X EHT = 15.00 kV WD= 3Imm Detector = SE1

Figura 2.10 Imégenes obtenidas en microscopio electronico de transmision (izq.) y
de barrido (der.) de particulas de montmorillonita organofilica

Esta facilidad de intercambio de cationes que tiene la MMT se puede usar, a su vez,
para introducir grupos funcionales, los que puedan reaccionar con una matriz polimérica,
iniciar la polimerizacion de monémeros, o introducir propiedades especiales a un material,
como por ejemplo coloracion, propiedades antibacteriales, etc. En el caso de NCs, la
seleccion del surfactante esta directamente relacionada con la naturaleza de la matriz
polimérica y las propiedades esperadas del compuesto (Beall y Powell, 2011). A modo de
ejemplo, la Tabla 2.3 lista una serie de 0-MMTs de distinto origen (lo que se traduce en



Capitulo 2 — Polipropileno vy arcilla: aspectos generales 25

distintos tamafio de particulas y CEC) y distintas concentraciones y tipos de surfactantes
(Rohlmann et al., 2008). Las arcillas denominadas Cloisite son de Southern Clay Products
Inc., la Nanomer es de Nanocor y la MMT sédica Na*B18 es una bentonita natural
argentina, de Minarmco S.A, que fue purificada en el laboratorio. La B18 es una o-MMT
obtenida a partir de esta Gltima por intercambio cationico. Como se puede observar la
Nanomer esta formada por particulas de tamafio méas uniforme, aunque mayores a las de
las arcillas Cloisite, y la bentonita purificada presenta la mayor distribucién de tamarios.
Los CEC de estas arcillas (no incluidos en la tabla) son: 0.92-0.95 para las Cloisites, 1.45
para la Nanomer y 1.35 meq/g para la bentonita purificada, valores que se encuentran en el
rango de 0.8 a 1.5 meq/g esperado para las MMTs (Utracki, 2004; Sinha Ray, 2013). La
tabla incluye la concentracion de surfactante presente en cada arcilla, la que, en relacién
con el CEC en cada arcilla, la que, en relacion con el CEC, muestra que algunas de ellas
presentan surfactante en exceso (C10, C15 y B18) y otras en cantidad justa (C30 y C93) o
en defecto (N44). En cuanto a los intercalantes, C10 y C30 contienen surfactantes con
grupos fenilo e hidroxilo respectivamente, lo que puede ayudar a la compatibilidad con
ciertos polimeros (Park et al., 2004; Loyens et al., 2005), mientras que el resto de las o-
MMT contienen sélo radicales alquilicos. El espaciado basal doo1 determinado por DRX es

cercano a 1 en las arcillas sodicas, y aumenta en las organofilicas en funcion del tamafio de

Tabla 2.3 Comparacion de propiedades de distintas arcillas (Rohlmann et al., 2008)

Arcilla Surfactante  Tamafio de Concentrac. de surfactante  Espaciad
particulas [meq /g s6lido] 0 basal
[um] (relativa al CEC) doox [Nm]
Na*Cloisite --- 2-13 --- 1.1
Cloisite 10A [C10] 2MBHTA 2-13 1.45 (150%) 2.0
Cloisite 15A [C15] 2M2HTA 2-13 1.24 (130%) 3.3
Cloisite 30B [C30] MT2EthOHA 2-13 0.93 (100%) 1.8
Cloisite 93A [C93] MZ2HTA 2-13 0.94 (100%) 2.5
Nanomer .44 [N44] 2M2HTA 15 - 25 1.04 (70%) 2.6
Na*B18 --- --- --- 1.4
B18 ODA 03-35 1.60 (118%) ~2.6
donde:
2MBHTA 2M2HTA | MT2EthOHA M2HTA 2M2HTA ODA
H. CH, “H. H CH, H
Uﬁ I (fH'LH I I |
CH, - N*— CH, CH, - N* CH,-NCT CH, - N* CH, - N* H—N*
iy @ ®@ D D | e~ N-@D |-
il @ | @ |
HT: hydrogenated tallow (65% C18, 30% C16, 5% C14)
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los cationes y del exceso/defecto de surfactante. Asi, por ejemplo, las cuatro Cloisite (que
parten de la misma arcilla original) tienen espaciados menores cuando los surfactantes
tienen solo una cadena alquilica larga (C10 y C30) frente a las que tienen dos (C93 y C15),
y el espaciado es mayor cuando hay exceso de surfactante. La N44, que lleva el mismo tipo
de modificador que C15 pero en defecto, tiene menor doox que ésta. En el caso de B18 el
valor podria estar aumentado por el exceso de surfactante y la distribucion de particulas
(Rohlmann et al., 2008).

Una caracteristica de la MMT y las 0o-MMTs que debe considerarse al usarlas como
refuerzo de matrices poliméricas es su estabilidad térmica, dado que serdn sometidas a
diferentes condiciones durante el procesamiento del polimero. Durante un analisis
termogravimeétrico en aire, la MMT muestra dos etapas de degradacion: la primera, antes
de los ~180°C, corresponde a la pérdida de agua libre adsorbida, y la segunda, a partir de
~500°C, se debe a la deshidroxilacion de los aluminosilicatos (ver Na*Cloisite y Na'B18
en la Figura 2.11). En cuanto a las o-MMTs, la degradacion térmica se produce en tres
etapas iniciales. La primera, debajo de ~180°C, y la tercera, a partir de ~500°C, estan
relacionadas con la pérdida de agua absorbida y la deshidroxilacion de los
aluminosilicatos, igual que en la MMT. En una etapa intermedia, entre aproximadamente
200 y ~500°C, aparece la degradacion de los modificadores organicos. Como ejemplo, la
Figura 2.11 muestra los termogramas de degradacion de las MMTs y o-MMTs antes
listadas, obtenidos por analisis temogravimétrico (TGA) usando aire. Estos procesos de
degradacion deben tenerse en cuenta al momento de procesar los NCs (por ejemplo, en el
caso de poliolefinas tipicamente se usan temperaturas de hasta 200°C) y tendran

implicancia directa en la utilizacion de los NCs como aditivos ignifugos.
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Figura 2.11 Curvas de masa residual en aire en funcion de la temperatura
de diferentes arcillas (Rohlmann et al., 2008)
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Este capitulo introduce los nanocompuestos basados en arcilla, sus caracteristicas
estructurales y métodos de preparacion. Ademas, se presenta la revision bibliogréafica de
NCs de polipropileno (PP) y arcilla en particular, organizandola en funcion de las distintas

propiedades que son de interés para esta tesis.

3.1 NANOCOMPUESTOS BASADOS EN ARCILLA

Se denomina nanocompuesto polimérico (NC) a aquel material formado por una fase
dispersa con dimensiones nanométricas combinada en una fase continua polimérica. Los
NCs han constituido un &rea de gran interés industrial y académico durante los ultimos
treinta afios. De hecho, el nimero de articulos cientificos, patentes y fondos destinados a
proyectos de investigacion y desarrollo a nivel mundial ha crecido exponencial sobre todo
en las ultimas dos décadas. La importancia de los NCs radica no s6lo en la mejora de las
propiedades mecéanicas de los polimeros base o en el reemplazo de rellenos convencionales
0 mezclas, con la consecuente reduccién de costos, sino mas bien en el valor agregado
logrado usando pequefas cantidades de relleno en los polimeros base sin afectar en forma
notable su procesabilidad, densidad y propiedades dpticas (Ajayan et al., 2003, Pandey et
al.,, 2014). Los NCs se presentan hoy como una alternativa a las tecnologias
convencionales en la mejora de las propiedades de los polimeros. En algunos casos se han
logrado mejoras significativas respecto a algunas propiedades del polimero base, como ser
en las propiedades de barrera, resistencia mecanica, resistencia térmica, he incluso mejores
propiedades respecto a compuestos tradicionales con concentracion de carga inorganica
mayor.

Teniendo en cuenta la enorme cantidad de tipos y formas de nanoparticulas, de
polimeros y de aplicaciones, asi como las posibles modificaciones que se pueden realizar
tanto sobre las nanoparticulas como sobre los polimeros, el campo de los NCs resulta
inmenso. El desarrollo de NCs, al igual que el de cualquier otro tipo de material
multicomponente, debe considerar el balance de cuatro areas: la seleccion de los
materiales, la seleccion del método de procesamiento, la fabricacion de piezas, y el
desempefio de las mismas. La comprension acabada de estas areas y sus interrelaciones, en
el caso de NCs, estd lejos de ser lograda, sobre todo pensando en las infinitas posibles

aplicaciones finales.
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Una primer clasificacion que se puede hacer de los NCs es en funcion de la nanocarga
utilizada, que pueden tener sus tres dimensiones nanométricas (por ej. particulas esféricas
de silice y negro de humo), s6lo dos (por ej. nanotubos y nanofibras), o s6lo una (por ej.
arcillas y otros filosilicatos). Esta tesis se basa en el estudio de un tipo de NC en el que se
usa como nanocarga, una arcilla.

Los motivos para el uso de silicatos laminares, en particular arcillas, como cargas
inorganicas estan asociados a su relativo bajo costo, su disponibilidad, el hecho que la
tecnologia de su modificacion se encuentra bien desarrollada y su potencialidad de lograr

una carga con gran relacion de aspecto debido a su capacidad de delaminarse o exfoliarse.

3.1.1 Estructura

La arcilla, que como ya se ha comentado en el Capitulo anterior tiene una estructura
estratificada formada por laminas de ~1 nm y gran relacion de aspecto, puede distribuirse
en una matriz polimérica de diversas maneras dependiendo de la interaccién entre la matriz
y la carga (Alexandre y Dubois, 2000; Pavlidou y Papaspyrides, 2008; Sinha Ray, 2013).
Una de las estructuras posibles es la convencional en la que las particulas de arcilla
permanecen como tal, formando un "microcompuesto”. Otra es aquella en que las cadenas
de polimero logran penetrar, al menos parcialmente, entre las laminas de arcilla
aumentando su espaciado interlaminar (usualmente en 1 a 3 nm). Los NCs en los que la
arcilla tiene este tipo de estructura se conocen como “intercalados". El tercer tipo de
distribucion es aquella en que la arcilla pierde su estructura cristalina. En este caso,
laminas individuales, o apilamientos de unas pocas laminas (tactoides) se ubican dispersas
en la masa del polimero a distancias comparables al radio de giro de las macromoléculas.
Los NCs en los que la arcilla tiene este tipo de estructura se conocen como "exfoliados™ o
"delaminados". La Figura 3.1 esquematiza estas tres organizaciones. Que un NC tenga una
u otra de estas estructuras de arcilla depende de las concentraciones relativas de
componentes, del grado y tipo de interacciones entre el polimero y la arcilla y del método
de mezclado usado. En el caso del microcompuesto, las propiedades del polimero sufren
poco cambio, pudiendo incluso llegar a perjudicar el desempefio del material. La estructura
exfoliada, por otra parte, al maximizar las interacciones entre polimero y carga inorganica
debido a la gran superficie de contacto entre ellos, conduce a cambios significativos en
propiedades fisicas y mecanicas. Por ello resulta la mas deseada al momento de la

generacion de un NCs basado en arcilla. Aun asi, muchas veces ésta es dificil de obtener
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(sobre todo si el polimero es de tipo hidrofébico) y lo mas que se logra es una estructura
parcialmente intercalada / parcialmente exfoliada.

Silicato laminado Polimero

Fases separadas Intercalada Exfoliada
(microcompuesto) (nanocompuesto) (nanocompuesto)

Figura 3.1 Clasificacion de tipos de estructuras de arcilla en los NCs
(Alexandre & Dubois, 2000)

Una cuarta estructura que puede aparecer en NCs intercalados, es la "floculada”. En
ella, las particulas interaccionan entre si a traves de sus bordes formando agregados de mas

de 200 nm (Alateyah et al., 2013; Sinha Ray, 2013). La Figura 3.2 esquematiza esta
estructura.
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Figura 3.2 Esquema de la estructura intercalada-floculada (Sinha Ray, 2013)

3.1.2 Métodos de Preparacion

Existen tres métodos principales para producir NCs: polimerizacion in situ, mezclado en
solucion y mezclado en fundido, los cuales se describen en detalle en la bibliografia

(Alexandre y Dubois, 2000; Ajayan et al., 2003; Alateyah et al., 2013; Sinha Ray, 2013) y
se comentan a continuacion.
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Polimerizacién In-situ

El método de polimerizacion in-situ fue muy estudiado en los afios 60 y 70 usando
silicatos laminados, pero fue recién en la década del 90, con el trabajo de investigadores de
Toyota, que este método tomo impulso. Ellos fueron los primeros en obtener un producto
comercial al polimerizar e-caprolactona en presencia de una arcilla modificada con
aminoacidos para obtener poliamida-6 (Usuki et al., 1993; Okada et al., 1995). La
polimerizacion in-situ consiste en dispersar la arcilla, muchas veces modificada, en un
monomero liquido o en solucidn antes de la sintesis del polimero. La arcilla es, entonces,
"hinchada" por las moléculas de monomero y/o solvente que penetran entre sus laminas.
De acuerdo al sistema, la polimerizacién del mondmero se puede iniciar por calor,
radiacion, presencia de un iniciador o catalizador. Este método suele dar lugar a NCs con
estructura exfoliada cuando la presencia de las pequefias moléculas de monomero,
iniciador o catalizador entre las laminas participan de la reaccién y contribuyen a la
delaminacion. Existen numerosos trabajos en la literatura que reportan la aplicacion de esta
técnica para la obtencién de NCs (Reichert et al., 1998; Shin et al., 2003; Oral et al., 2009;
Peng et al., 2009; Ramazani et al., 2010, Gao et al., 2011, Patra et al., 2012). La Figura 3.3

muestra una representacion grafica de este procedimiento.

. . silicato laminar
. \ . . . * \ . .
- \\ .* — ° \% d :-:.:
= S :;\/ =
[} () é L] [ ] —— . ./ .-:- \
o — 4 e e
monomero ¢ . / polimerizacion
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Figura 3.3 Representacion esquemdtica de la polimerizacion “in situ” para la obtencion de NCs

La etapa que resulta clave en esta metodologia es lograr una buena dispersion de la
carga en el monémero y un buen hinchamiento. Esto generalmente requiere la
modificacion superficial de las particulas para mejorar la afinidad con el monomero y
lograr la rapida dispersion de la carga, antes de su decantacion. Un aspecto favorable de
esta metodologia es su potencial para unir quimicamente el polimero a la superficie de la
carga.

Los nanocompuestos preparados mediante esta técnica presentan, en general,
importantes mejoras en las propiedades finales del polimero. Sin embargo, también

presentan algunas desventajas. Por ejemplo, la presencia de cargas en el sistema ha
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generado en ocasiones complicaciones en las condiciones de reaccion o cambios en las
caracteristicas del producto sintetizado, con la consecuente limitacion de la produccion de
estos materiales. Ademas, en ocasiones esta técnica puede no ser conveniente por requerir
mucho tiempo de procesamiento, por producir una fase dispersa de carga que resulta
termodindmicamente poco estable, y/o por llegar a generarse la reaglomeracion de la
nanocarga. Todo esto limita, por lo tanto, la aplicacién de esta tecnologia a escala

industrial.

Mezclado en Solucién

El método de mezclado en solucion estd compuesto por tres etapas. Primero, se disuelve
el polimero en un solvente que sea capaz de disolverlo y, separadamente, se suspende el
silicato laminado en el mismo solvente que a su vez permite hinchar la arcilla. Luego
ambas soluciones se mezclan y, finalmente se procede a la separacion del solvente. El
debilitamiento de las fuerzas interlaminares en la arcilla debido al hinchamiento con
solvente es lo que permite su posterior exfoliacion y dispersion en la etapa de mezclado
con el polimero. De esta manera, cuando se remueve el solvente, ya sea por ejemplo, por
precipitacion, filtrado, vaporizacion, vacio, etc., la estructura intercalada/exfoliada
permanece, generandose el NC. Esta metodologia permite preparar, por ejemplo, NCs
basados en polioxido-de-etileno, polivinilalcohol, polivinilpirrolidona, poliuretano y
acetato de celulosa usando solventes como agua, acetona, acido acético y tetrahidrofurano
(Armstrong y Fortune, 2007; Romero et al., 2009; Herrera-Alonso et al, 2009; Zabska et
al., 2011; Mallakpour y Dinari, 2012) e incluso en PP (Pannirselvam et al., 2008). La

Figura 3.4 esquematiza esta metodologia.
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Figura 3.4 Representacion esquematica de preparacion de NCs por mezclado en solucion
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Una de las ventajas de este método es que se puede preparar un NC, inclusive con alto
grado de exfoliacién, independientemente de la polaridad del polimero. Por otro lado, la
mayor desventaja de esta tecnologia es su falta de aplicabilidad a escala industrial ya que
implicaria el manejo de grandes cantidades de solvente y su posterior tratamiento durante

la separacion.

Mezclado en Fundido

Esta técnica consiste en mezclar fisicamente el polimero y la arcilla a una temperatura
por encima de la temperatura de fusion o ablandamiento, segun el polimero sea
semicristalino o amorfo, respectivamente. Es la acciobn combinada de las tensiones
existentes en el flujo y del tiempo de mezclado en estado fundido lo que lleva a la
exfoliacion en laminas y tactoides de las particulas de arcilla. Las tensiones ayudan a
separar las particulas en tactoides cada vez pequefios a medida que pasa el tiempo v,
simultaneamente, las macromoléculas (que deben tener un cierto grado de afinidad con la
arcilla) difunden de la masa del material hacia el espacio interlaminar de la arcilla,
logrando penetrar, aunque sea parcialmente, e intercalarse y separar las laminillas. Esta
metodologia se puede aplicar en mezcladoras de proceso discontinuo 0 continuo
(extrusores). La Figura 3.5 muestra un esquema representativo de este proceso.

) & Pollmero
T NN =
>\\=_ § ) :. :; Fuerzas de corte sobre
%/? \\\\ corte = apilamientos dan
= Z i =% - : lugar a tactoides
=~ = :l & )
= mas pequeros
Particula de Apllamlentos de \ .
arcilla =3
laminas de silicatos o J—
tactoides

difusion
laminas y tactoides pequenios se separan por la
accion combinada de procesos de difusiony corte

Figura 3.5 Representacion esquematica del proceso de preparacion de un NC por mezclado en
fundido mostrando el efecto del flujo de corte y la difusién molecular (Paul y Robeson, 2008)

La gran ventaja de esta metodologia es que se puede aplicar haciendo uso de técnicas de
procesamiento estandar tanto a nivel de laboratorio como a escala industrial, lo que reduce

el costo de instalacion del proceso. Esto conlleva el beneficio adicional que el nivel de
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produccion del NC podria ser equivalente al del correspondiente polimero. De aqui
precisamente que esta sea la tecnologia mas utilizada actualmente para preparar NCs,
especialmente cuando se trata de materiales de gran volumen de produccién, como es el
caso de las poliolefinas. Ademas, el hecho de que no se usen solventes como ocurre en los
dos métodos antes nombrados, implica un menor impacto ambiental.

Una limitacion de la técnica de mezclado en fundido, sobre todo en comparacion con
los otros dos métodos de preparacion de NCs, es que dificilmente se logre un alto grado de
exfoliacion de la arcilla. Como se ilustrara en la figura 3.5, la desagregacion de las
particulas de arcilla procede en este caso basicamente por el esfuerzo de corte al que se ven
sometidas, lo que las rompe gradualmente en tactoides. Por este hecho, en el mejor de los
casos lo que se obtiene NCs con estructura parcialmente intercalada / parcialmente
exfoliada. Un calculo simple de considerar el nimero de laminas que contiene una
particula promedio de arcilla, por ej. de 10 um de diametro, resulta en mas de 1 millén de
laminillas. Obviamente, resulta practicamente imposible pensar que se pueda lograr la
delaminacion de todas estas laminas por mezclado en fundido.

En el caso de polimeros apolares, como es el polipropileno, para que se llegue a generar
una buena dispersion y exfoliacién de la nanocarga en el polimero, es necesario emplear
arcillas previamente modificadas con cationes organicos y, a la vez, afadir un tercer
componente que compatibilice el polimero con la carga inorganica. ElI uso de arcillas
organofilicas tiene dos fines, aumentar el espaciado interlaminar y otorgarle un cierto
caracter organofilico a la carga. Un aumento del espaciado interlaminar facilita la
separacion de los tactoides por tensiones de corte y la interpenetracién de macromoléculas.
El compatibilizante es un material polimérico con grupos polares que pueden interaccionar
con la superficie de las particulas inorganicas ayudando a su desagregacion y dispersion.

Los factores que influyen directamente en lograr una buena dispersién de laminas y
tactoides de arcilla son: el acondicionamiento previo de la arcilla (secado, purificacion,
modificacion, etc.), tipo y concentracion de compatibilizante, y la seleccion adecuadas de
las condiciones de procesamiento, como ser temperatura o perfil de temperaturas,
velocidad de mezclado o extrusion, configuracion de tornillos o relacion longitud/didametro
(L/D) del extrusor, velocidad de alimentacion del polimero, etc.

Una de las desventajas que se pueden citar respecto de esta metodologia, es el hecho
gue muchas veces las propiedades tanto elasticas como viscosas del sistema polimérico
aumentan a medida que se produce la desagregacion de las particulas (por sus

interrelaciones), llegando incluso a limitar la viabilidad de la aplicacion del método.
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Como ya se mencionara, son muchos los trabajos en la literatura que analizan la
generacion de NCs usando esta técnica, para una gran variedad de polimeros y arcillas
organofilicas, con y sin compatibilizante dependiendo de la hidrofobicidad del polimero.
El primer polimero que se usé para preparar NC por mezclado en fundido fue el
poliestireno, utilizando una MMT modificada con ODA (Vaia et al., 1993). Estos autores
ampliaron luego su estudio incluyendo distintas arcillas organofilicas (como fluohectorita,
saponita y una MMT sodicas modificadas con distintos cationes de amonio con una cadena
alquimicade 6 a 18 C 0 2 y 3 cadenas de 18 C) y distintos polimeros derivados de estireno
(Vaia et al., 1997). Este trabajo demostr6 la importancia de la accesibilidad a un cierto
nivel de superficie en la arcilla (dado por el CEC) y el tamafio de la molécula de
surfactante, ademas, de la interaccién con el polimero.

A estos trabajos le siguieron muchos otros que han intentado modelar las relaciones
entre arcilla, surfactante y macromoléculas, y que han intentado producir NCs a partir de
muchos otros polimeros, como polioxido de etileno, poliamidas, PP, PE,
polietilentereftalato, polibutilentereftalato, poliuretanos, policarbonatos, polieterimida,
policaprolactona, poliesters y polyhidroxibutirato, por nombrar algunos (Alexandre y
Dubois, 2000; Ajayan et al., 2003; Alateyah et al., 2013; Sinha Ray, 2013).

3.1.3 Resumen

Resumiendo, los NCs se preparan en general usando tres metodologias: mezclado en
solucién, polimerizacién in-situ, y mezclado en fundido. EI método a usar depende
principalmente del tipo de polimero involucrado y la cantidad de material deseada. Entre
los tres métodos citados, el de mezclado en fundido es el mas usado y el mas promisorio
por su versatilidad y compatibilidad con equipamiento de procesamiento de polimeros
usado habitualmente en la industria, y por el hecho que no involucra solventes y es
amigable desde el punto de vista medioambiental.

Por otra parte, desde el punto de vista de la maximizacion del efecto del agregado de la
arcilla sobre las propiedades del polimero, la estructura mas deseada es la totalmente
delaminada. Sin embargo, frecuentemente se logran estructuras intercaladas que estan solo
parcialmente exfoliadas. En este sentido, la técnica de mezclado en fundido logra
microcompuestos cuando la interaccion entre arcilla y polimero es pobre, y NCs
parcialmente intercalados / parcialmente exfoliados cuando mejora la interaccion entre
ambos componentes.

Entre las desventajas de la técnica de mezclado en fundido se pueden citar: la necesidad
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de agregar polimeros compatibilizantes cuando las interacciones polimero-arcilla son
pobres, posible aumento de las propiedades reoldgicas durante el procesado y posible
degradacion de la matriz polimérica debido a fuerzas de corte y temperatura. En este
sentido, mayores fuerzas de corte ayudan a una mejor desagregacion de las particulas de
arcilla y separacién en tactoides menores, pero aumentan la posibilidad de degradacion. De
igual manera, una mayor temperatura de procesado da mayor movilidad a las
macromoléculas, disminuyendo la viscosidad del medio y permitiendo mayor difusion
hacia los espacios interlaminares, pero aumenta la posibilidad de degradacién tanto del

material polimérico como del modificador de la arcilla organofilica.

3.2 NANOCOMPUESTOS DE PP/MMT

Como ya se comentara en el Capitulo anterior, el PP es una de la poliolefinas mas
usadas a nivel mundial. La sintesis de NCs por intercalacién directa de PP entre las galerias
de la arcilla es imposible debido a la falta de grupos polares en la estructura quimica de
este polimero. Aun asi, el mezclado en fundido es la técnica mas promisoria para la
preparacion de NCs de PP a nivel industrial. EI método normalmente usado para mejorar la
afinidad entre el polimero y la arcilla, aun cuando se use una organofilica, es incorporar
una fraccion de un polimero compatibilizante, generalmente PP funcionalizado. Como se
describiera en el Capitulo 2, uno de los méas usados es el PP funcionalizado con grupos
anhidrido (GA) provenientes de la reaccion de PP con anhidrido maleico (PPgA).

Los primeros en informar la preparacion de un NC de PP/arcilla fueron Usuki y
colaboradores (1997), quienes afiadieron un PP oligémero funcionalizado con grupos OH
(PPgOH) como compatibilizante. Para ello, prepararon primero un masterbach de PPgOH
intercalado en o-MMT (basada en 2M2HTA) que luego incorporaron al PP. En trabajos
posteriores, este mismo grupo mezclé (en forma directa o por preparacion previa de
masterbach de compatibilizante y arcilla) PP, PP u oligémero de PP funcionalizados con
AM (PPgA), y concentraciones cercanas a 5%p/p de arcillas organofilicas usando un
extrusor (Kawasumi et al., 1997; Hasegawa et al., 1998). Ellos concluyeron que los NCs
obtenidos eran intercalados, y que se lograba una estructura exfoliada al usar
compatibilizantes con relativamente altos grados de funcionalizacion y al usar contenidos
relativamente altos de PPgA (22%p/p), aungque no excesivos para conservar la miscibilidad

de los polimeros. Ellos también propusieron un mecanismo posible de dispersion de los
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tactoides intercalados en la matriz de PP basado en uniones puente hidrogeno entre los GA
del PPgA y los oxigenos de los silicatos. La Figura 3.6 representa la técnica de preparacion
de NCs usando un agente compatibilizante.

A estas publicaciones le han seguido un gran nimero de otros trabajos. Muchos de ellos
usan un PPgA como compatibilizante (Reichert et al., 2000; Galgali et al., 2001; Kim et
al., 2001; Solomon et al., 2001; Marchant y Jayaraman, 2002; Xu et al., 2003; Kato et al.,
2004; Ton-That et al., 2004; Gianelli et al., 2005; Lertwimolnun et al., 2005; Perrin-
Sarazin et al.,2005a,b; Cole et al., 2005; Li et al., 2006; Rohlmann et al., 2006, 2008; Kim
et al., 2007; Treece et al., 2007; Vermant et al., 2007; Pannirselvam et al., 2008; Lai et al.,
2009; Pascual et al., 2009; Santos et al., 2009; Dong y Bhattacharyya, 2010; Dominkovics
et al., 2011; Zhu et al., 2011; Akil et al., 2012; Silvano et al., 2013), pero también se ha
usado, por ejemplo, PP modificado con acido acrilico (PPgAA) (Kim et al., 2001; Silvano
et al., 2013), PPgOH como ya se comentara(Usuki et al., 1997; Kawasumi et al., 1997), PP
modificado con grupos Cl y SO2Cl (Kotek et al., 2005), copolimero de etileno-vinilacetato
(EVA) o polietilen-vinil-alcohol (EVOH) (Dal Castel et al., 2009), PP modificado con
organosilanos (PPgVTES) (Dal Castel et al., 2010), PP modificado con un silsesquioxano
oligomérico poliédrico (PP-POSS) (AKil et al., 2012), e incluso una mezcla de AM, metil
metacrilato y acrilato de butilo (Ding et al., 2005).

/Z \\\/ arcilla

temperatura

%@ ™ compatibilizante /
\% nanocompuesto

P
polimero

Corte

Figura 3.6 Representacion esquematica del proceso de preparacion de un NC por mezclado en
fundido usando un agente compatibilizante

Por otro lado, aunque normalmente se usan polimeros compatibilizantes para mejorar la
afinidad entre el PP y la o-MMT, otras veces se han usado otras estrategias de

compatibilizacion. Por ejemplo, se ha utilizado el pre-tratamiento de la carga con agentes
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acoplantes (Liu y Wu, 2001; Zhou y Burkhart, 2011; Castillo et al., 2012; Zaman et al.,
2013), la generacion de radicales que reaccionen con ambos, macroradicales de PP
producidos durante el procesamiento y la carga (Liu et al., 2009); la incorporacion de
monomeros que se injerten al PP durante el procesamiento usando un perdéxido para iniciar
la reaccion (Lin et al., 2004; Zhang et al., 2004; Passaglia et al., 2008), etc. Por ejemplo,
Liu y Wu (2001) prepararon en primera instancia una o-MMT a partir de una MMT usando
hexadecil amina (HDA, también Ilamada cetil-trimetil-amina) y luego trataron la o-MMT
con metacrilato de epoxipropilo en una mezcladora de laboratorio. Esta arcilla tiene aun
mayor espaciado interlaminar e incluye un mondémero insaturado que puede injertarse en
las cadenas del PP por reaccién (en presencia de peréxido de dibenzoilo) durante el
mezclado, ayudando a la delaminacion. Los compuestos fueron preparados en un extrusor
y se encontro que la dispersion de las ldminas de silicato en el PP mejora al usar una arcilla
con mayor espaciado interlaminar y capaz de intervenir en el injerto de grupos funcionales
en el PP.

3.2.1 Mezclado en Fundido

A continuacion se describen algunos trabajos ejemplificatorios en los que se estudian
NCs compatibilizados de PP y arcilla preparados por mezclado en fundido. Ellos han sido
seleccionados para mostrar la gran variedad de trabajos existentes en la bibliografia, los
que, en su conjunto, han demostrado que la calidad de los NCs de PP obtenidos y sus
propiedades dependen principalmente del peso molecular del PP, tipo y concentracion de
grupos polares en el polimero compatibilizante y su peso molecular, tipo y concentracion
de surfactante en la o-MMT, concentracion de estos dos materiales, y método de
preparacion y condiciones de procesamiento. En las ultimas secciones, se analizaran las

propiedades de los NCs y su dependencia respecto de los factores antes listados.

Trabajos que contemplan el efecto del peso molecular del PP

Kim y colaboradores (2001) analizaron mezclas binarias de tres PP de muy bajo peso
molecular (MF1=820, 200 y 60 g/10 min) con 5%p/p de C20A (modificada con 2M2HTA).
Ellos encuentran que el aumento de la tension de corte durante el mezclado (por aumento
de la viscosidad del medio) ayuda al proceso de rotura de aglomerados que se dispersan
bien en la matriz de mayor peso molecular. Al usar C25A (arcilla modificada con 2MHTA,

de menor dooz que la C20A), en cambio, no logran cambiar el estado de dispersion de los
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cumulos de arcilla ni al usar el PP de mayor viscosidad. Asi concluyen que el estado de
dispersion y desagregacion de las particulas de arcilla en mezclas binarias con PP se puede
lograr imponiendo el nivel suficiente de flujo de corte si es que la arcilla aporta suficiente
contribucion entropica. Por otra parte, el aumento de 10 a 30 min de procesado no mejora
el estado de dispersion de la arcilla en las mezclas, por el contrario, lo empeora (aparece
evidencia de colapso de particulas). Esta falta de estabilidad se ve compensada al agregar
compatibilizante. La incorporacion de PPgA (0.55%p/p de AM) a mezclas PP/C20A
procesadas durante 30 min, genera compuestos con buena distribucion de particulas muy
pequefias de arcilla, sin aglomeracion, tanto al usar el PP de mayor como el de menor peso
molecular.

Gianelli y colaboradores (2005) también usaron tres PP, pero de mayor peso molecular
(MFR=0.5, 6 y 25 ¢g/10 min) y prepararon compuestos con 5%p/p de C20A y 7%p/p PPgA
(Polybond 3200) en un extrusor doble tornillo. En este caso se observa que la formacion de
un NC se ve favorecida por el mayor MFR (menor peso molecular). Esto es justificado
diciendo que la exfoliacion de la arcilla estaria controlada por el proceso de difusion y no
por la contribucién mecanica de las altas tensiones del mezclado.

Conclusion: la formacion de NCs de PP se ve favorecida por un mayor peso
molecular de la matriz (ya que esto aumenta la tension de corte durante el
mezclado) pero sélo si es acompafiado de compatibilizante y de arcillas
organofilicas con relativamente alto espaciado interlaminar e intercalante que

favorezca la interdifusion de moléculas con el compatibilizante.

Trabajos que contemplan el efecto del tipo de arcilla e intercalante

Reichert y colaboradores (2000) mezclaron PP (MFI=3.2 g/10 min) con 5y 10%p/p de
fluoromica sodica sintética modificada con distintas aminas alquilicas (con una cadena
molecular de 4 a 18 4&tomos de carbono) para generar NCs en un extrusor de doble tornillo
sin y con 20%p/p de dos PPgA (2.9 y 4.2%p/p AM). La MMT (do02=0.95 nm) aumenta
gradualmente su espaciado interlaminar (de 1.28 a 1.98 nm) al aumentar el largo de la
cadena molecular en la sal de amonio. Sélo el uso de aminas con cadenas alquilicas de mas
de 12 carbonos, junto con PPgA, da lugar a exfoliacion de la carga en la matriz polimerica.
Sin embargo, un cambio apreciable de las propiedades mecanicas recién se observa al usar
10%p/p de fluoromica modificada con HDA y 20%p/p de PPgA con 4.2%p/p de AM.

Solomon y colaboradores (2001) también analizaron la respuesta reoldgica de

compuestos de PP, PPgA (0.43%p/p de AM) y MMTs modificadas con cuatro sales de
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amonio (tridecilamina (TDA), ODA, di-tridecilamina (2TDA), y mezcla 1:1 2TDA/ODA)
usando una relacion 15%p/p de compatibilizante y 5%p/p de arcilla. El espaciado
interlaminar de las arcillas aumenta levemente con el mezclado (excepto en el caso de la
que usa 2TDA, que no cambia) pero manteniéndose las estructuras de laminas apiladas
(NCs parcialmente exfoliados). EI comportamiento reoldgico sugiere que sélo la o-MMT
modificada con ODA, y més levemente la que usa la mezcla de 2TDA/ODA, da lugar a
NCs con alto grado de exfoliacion. Ademas, se observa que los materiales sufren un
cambio micro-estructural durante el reposo en estado fundido debido a interacciones
atractivas entre dominios arcillosos, y que estos dominios mesoscopicos contienen
maltiples laminas apiladas.

Li y colaboradores (2006) utilizaron seis o-MMTs, tres modificadas con distintas
cantidades de 2M2HTA vy tres con ODA, para preparar NCs basados en PP y PPgA
(Polybond 3200). Las concentraciones de PP/PPgA/arcilla usadas son 90:8:2 en todos los
casos. El espaciado interlaminar de ambos tipos de arcillas organofilicas aumenta con la
concentracion de intercalante pero, sin embargo, los compuestos presentan espaciados
mayores pero independientes de la cobertura inicial del intercalante. ElI grado de
penetracién del polimero seria, entonces, mayor en las arcillas con defecto de intercalante.
Los compuestos son, para ambos intercalantes, de tipo intercalado/exfoliado, con presencia
de agregados en todos los casos.

Similarmente, Rohlmann y colaboradores (2008) analizan el efecto del origen de o-
MMT vy el tipo y concentracion de intercalante sobre las propiedades de compuestos
basados en PP (330 kg/mol), 15%p/p PPgA (Polybond 3200) y 5%p/p de arcilla. Los
compuestos preparados con C10A y C30B (ver Tabla 2.3) muestran colapso de las laminas
de arcilla luego del procesado (hecho que también ha sido observado por et al., 2001;
Yoon et al., 2001; Ton-That et al., 2004; Perrin-Sarazin et al., 2005b). Por otro lado,
C15A, C93A, N44 y una bentonita modificada con ODA producen NCs con distintos
grados de intercalacion/ exfoliacion y distintos grados de aumento de las propiedades
reoldgicas. En particular, aquellos preparados con C15A y la N44, que se basan en el
mismo intercalante con dos cadenas alquilicas, muestran los mayores cambios, presentando
estructuras de fase y respuestas reologicas muy similares, independientemente del resto de
las caracteristicas de ambas arcillas y del grado de cobertura inicial del intercalante.

Santos y colaboradores (2009) pretendieron investigar el efecto del tipo de sal de
amonio cuaternaria usada en la modificacion de MMT en las propiedades de NCs de PP

compatibilizados con 1%p/p de polipropilenglicol (PPG, un ayuda-proceso) y con y sin
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PPgA (0.2%p/p AM). Para ello usaron C15A, C20A y mezcla 1:1 de ambas, presentando
las arcillas como si tuvieran distinto CEC vy distinto surfactante. En realidad estas o-MMTSs
provienen de la misma Na*MMT (por lo tanto tienen igual CEC) y usan el mismo
surfactante (2M2HTA). La diferencia entre ambas es que una tiene surfactante en exceso y
la otra en defecto. Aun asi, este trabajo refuerza las conclusiones de los trabajos antes
listados, ya que todos los NCs presentan estructura intercalada parcialmente exfoliada, con
practicamente el mismo espaciado interlaminar (3.5-3.8nm), aun cuando el de C15A es de
3.4nm vy el de C20A es de 2.7nm. EIl grado de exfoliacién mejora al incorporar 5%p/p de
PPgA.

Zhu y colaboradores (2011) partieron de un PP comercial (MFI= 2.5 g/10 min)) y dos
MMTs, una célcica (Ca?*MMT, CEC=90 m mol/100 g) y otra comercial modificada con
ODA (0-MMT), y modificaron ambas con eter-octadecil amina etoxilada, que posee dos
grupos polioxido de etileno (aqui identificadas como 0-Ca>*MMT y 0-0-MMT
respectivamente). El espaciado basal de la 0-o-MMT (3.3 nm) es mayor que el de la o-
MMT (2.4 nm), y aumenta en la mezcla 100:5 PP/0o-0o-MMT (3.9 nm) y ain mas en el
compuesto 90:10:5 PP/PPgA/0-0-MMT (4.3 nm). Por otro lado, el doo: de la 0-Ca?>*MMT
(1.8 nm) es mayor que el de Ca?*MMT, pero no cambia al mezclarla con PP o PP/PPgA.
Las imagenes de TEM muestran particulas grandes es estos compuestos que se desagregan
en particulas mas chicas ante la presencia de PPgA, pero con mucho menor grado de
exfoliacion que en el caso del compuesto que usa 0-o-MMT. Los autores observan una
mejora en algunas propiedades mecénicas pero una reduccion de la viscosidad del fundido
del PP en todos los casos.

Akil y colaboradores (2012) analizaron compuestos preparados con un mezclador batch
en base a PP, dos compatibilizantes, PPgA con alto contenido de AM y PP-POSS, y una
arcilla de tipo Muscovita (silicato laminar similar a la MMT, con mayor densidad de carga,
CEC= 82 meq/100g, y formula KAI2(AlSi3)O10(OH)2). La arcilla es modificada con HDA.
Se contemplan compuestos formados por 5%p/p de arcilla y 3%p/p de compatibilizante en
base a la arcilla. El uso de PP-POSS aumenta muy levemente el espaciado de la o-
Muscovita (de 1.2 a 1.3nm) mientras que la presencia de PPgA lo aumenta en 0.7 nm. Esto
se acompafia de una leve mejora de las propiedades mecanicas, sobre todo al usar PPgA,
adjudicada a su mejor adhesion con la arcilla.

Zhu y colaboradores (2014) estudiaron el papel como retardador de Illama del agente
intercalado en una MMT (CEC=90mmol/100g) usada en la preparacion de NCs de PP.

Para ello usaron tres agentes, melamina, cloruro de trifenilfonio y bromuro de tetradecil-



Capitulo 3 — Nanocompuestos de polipropileno y arcilla: aspectos generales 44

trihexil-fosfonio. Los compuestos se prepararon en una mezcladora de laboratorio
mezclando PP (MFI=3g/10min), polifosfato de amonio/pentaeritritol (sistema
intumescente) y o-MMT, usando 70%p/p de PP y hasta 10%p/p de arcilla. Aunque en este
trabajo no se analiza la microestructura, se encuentra que el surfactante de la MMT juega
un papel muy importante en las propiedades anti-llama de los compuestos. La melamina
mejora el indice de limite de oxigeno (LOI) mientras que el trifenilfonio ayuda a reducir la
flamabilidad del polimero. Ambas propiedades aumentan con el agregado de bajas
concentraciones de arcilla (hasta 3-6%p/p) para luego decrecer a mayores concentraciones.
Conclusion: la formacion de NCs de PP se veria favorecida por el uso de una arcilla

de alta capacidad de intercambio cationico modificada con intercalantes
voluminosos (con al menos una cadena alquilica de preferentemente 16 carbonos

0 mas, o dos de unos 13 carbonos 0 mas) que no contengan grupos polares (gj.:

oxidrilos, benceno), pero s6lo si es acompafiado de compatibilizante. EI

resultado seria, sin embargo, independiente de la cobertura inicial del

intercalante (exceso, completa o defecto).

Trabajos que contemplan el efecto del compatibilizante

Marchant y Jayaraman (2002) analizaron el uso de 5%p/p de o-MMT (MMT sddica
modificada con ODA) y distintas cantidades de PPgA en la generacion de NCs de PP. Para
ello usaron un compatibilizante con peso molecular 9 kg/mol y 3.1 mol AM/mol PPgA
(AN45) y dos de mayor peso molecular (47 y 52 kg/mol) con 6.3 y 4.1 mol AM/mol PPgA
(AN15 y ANS8), respectivamente. Ademas, se generaron tres compuestos por
compatibilizante usando concentraciones que resultaran en tres relaciones (0.025, 0.050,
0.068%p/p) de GA/o-MMT. Esto resulta en nueve compuestos con concentraciones que
van desde 93.4:1.6:5 a 72.3:22.7:5.El espaciado basal de la arcilla (2.3 nm) aumenta al
mezclarla con PP (3.05 nm) y aun maés al aumentar el contenido de compatibilizante. Los
compuestos basados en AN45 mantienen su estructura intercalada mientras que los
basados en los PPgA de mayor peso molecular presentan alto grado de exfoliacion, que
pareceria aumentar con la concentracion de compatibilizante. Los mayores cambios en
propiedades se dan con el AN15 a la concentracion intermedia (0.05 GA/o-MMT). Al
disminuir la concentracion de AM (AN8), se debe usar mayor concentracion de
compatibilizante para aumentar similarmente el grado de exfoliacion/dispersion.

Perrin-Sarazin y colaboradores (Ton-That et al., 2004; Perrin-Sarazin et al., 2005a,b;

Cole et al., 2005) analizaron compuestos de PP preparados en un extrusor usando 2%p/p
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de C15A vy 4%p/p de dos PPgA (Polybond 3150, 330 kg/mol, ~0.5%p/p AM; y Epolene
43, 9 kg/mol, 3.8%p/p AM (AN45 de Marchant y Jayaraman, 2002)). 20 y 38%p/p de
Epolene 43 también fue considerado (Cole et al.., 2005). Ellos observan que la presencia
del compatibilizante de mayor peso molecular, aun cuando tiene mayor contenido de AM,
resulta fundamental para mejorar la dispersion de la arcilla y su desagregacion en tactoides.
La presencia de PPgA también aumenta el espaciado interlaminar, que pasa de 2.8 a 3.5y
3.1 nm al usar los PPgA de 9 y 330 kg/mol, respectivamente. Estos autores proponen el
“peeling off” como mecanismo de exfoliacion, y encuentran que los mayores cambios en
las propiedades mecénicas del PP ocurren al usar el compatibilizante de mayor peso
molecular. Por otro lado, no observan diferencias apreciables en funcion del procedimiento
de mezclado, sin y con preparacion previa de un masterbach de PP/arcilla.

Ding y colaboradores (2005) propusieron el injerto en fase solida del PP con tres
monomeros polares vinilicos (PPgTM) de manera de lograr mayores concentraciones de
grupos injertados y poder usar concentraciones bajas de compatibilizante al mezclarlo con
PP y arcilla. Para ello usaron una mezcla de AM, metacrilato de metilo y acrilato de butilo,
logrando un injerto de 11.8% de grupos polares en PP. Los compuestos fueron preparados
usando solo 2%p/p de PP funcionalizado (relativo al PP) y hasta 6 phr de una MMT
modificada con HDA. Se logran asi estructuras intercaladas parcialmente exfoliadas (con
espaciado interlaminar de la arcilla independiente de la concentracion de la misma).
Llamativamente, los difractogramas muestran un claro pico correspondiente al doo; de la o-
MMT al usar 1 phr de arcilla, que disminuye en altura al pasar a 2 y a 4 phr para volver a
aumentar en 6 phr. Esta misma tendencia de cambio se observa en las propiedades
mecanicas (que sufren ligeras mejoras).

Kotek y colaboradores (2005) prepararon tres masterbach de PP clorosulfonados
(PPgCS) con distintos grados de funcionalizacion y C15A, que luego mezclaron con PP
(MFI= 3 g/10 min) en un extrusor para obtener relaciones de 80:15:5 de PP/PPgCS/o-
MMT. También prepararon compuestos por mezclado directo, y analizaron condiciones de
mezclado. La presencia de PPgCS promueve la dispersion y delaminacion de la arcilla en
la matriz polimérica. Todos los compuestos presentan arcilla intercalada y exfoliacion
parcial, pero la mayor intercalacion y exfoliacion, con el mejor balance de propiedades
mecanicas, se dan al usar el PPgCS con mayor funcionalizacion y menor contenido de
grupos SO2CI respecto de atomos de Cl (6.7 y 11.5%p/p, respectivamente). Los otros
PPgCS tienen 1.9 y 1.4%p/p, y 10.0 y 5.7%p/p de ambos grupos, respectivamente.

Lai y colaboradores (2009) investigaron NCs de PP (MFI=0.4 g/10 min) preparados en
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una mezcladora usando 6 phr de C20A y 20 phr de dos tipos de compatibilizantes:
polietilen-octeno funcionalizado con AM (POEgAM, Fusabond 493, 0.5%p-p AM) y
PPgA (Fusabond 613, 0.55%p/p AM). Ambos compatibilizantes ayudan en la
desagregacion de las particulas de arcilla y su exfoliacion. Sin embargo, es el PPgA el que
produce materiales con mejores propiedades Opticas y mecénicas, aun cuando el POEgAM
da lugar a mayor aumento del espaciado interlaminar de la arcilla. Esto puede estar
afectado por la inmiscibilidad entre POEgAM y PP que se observa en imagenes de TEM,
que se mantiene aun en los compuestos.

Dal Castel y colaboradores (2009) usaron copolimero de etileno-vinilacetato (EVA,
28%p/p VA) y polietileno-vinil-alcohol (EVOH, obtenido por hidrdlisis del EVA) como
compatibilizantes de compuestos de PP, 3%p/p C15A y 5%p/p de compatibilizante. El uso
de EVOH produce un compuesto cuyo difractograma muestra un pico de difracciéon a
menor angulo y de menor intensidad que en el que usa EVA. Sin embargo, llamativamente,
las iméagenes de TEM y el comportamiento reolégico de los dos compuestos y de la mezcla
sin compatibilizante son muy similares. En otro trabajo del mismo grupo (Dal Castel et al.,
2010) analizaron el uso de PP modificado con organosilanos (PPgVTES) en compuestos
basados en el mismo PP y 5%p/p de C15A y 10 o 20%p/p de compatibilizante. En este
caso el espaciado interlaminar de la arcilla no cambia al mezclarse en los compuestos, pero
el compatibilizante mejora la dispersién y exfoliacion de la o-MMT (lo que se deduce de la
disminucion de la intensidad del pico de difraccién y las imagenes TEM). Las propiedades
mecénicas analizadas también mejoran.

Akil y colaboradores (2012) también realizan un analisis del efecto del compatibilizante
como se vio en el apartado anterior.

Silvano y colaboradores (2013) emplearon PP modificado con acido acrilico (PPgAA,
Polybond 1001) y PPgA (Polybond 3200) como compatibilizantes entre PP (MFI=10 g/10
min) y o-MMT (1 a 5%p/p C15A), y estudiaron el efecto de procesamientos sucesivos
(hasta 5 pasadas) en un extrusor sobre las propiedades finales y la degradacion de los
compuestos. Estos fueron preparados a partir de un masterbachs formado por 25%p/p
arcilla y 75%p/p compatibilizante. Los compuestos presentaron aumento del espaciado
interlaminar que resulta independiente de la concentracion de arcilla (1, 3 'y 5%p/p) pero es
menor al usar PPgAA que PPgA (2.8 frente a 3.5 nm). Estos valores no se vieron afectados
por los reprocesamientos sucesivos. El reprocesamiento produce, sin embargo, degradacion
de los materiales (aumento de carbonilos, disminucion de propiedades reoldgicas,

disminucion de luminosidad, etc.).
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Conclusién: los resultados comentados sugieren que el PPgA es uno de los
compatibilizantes mas eficientes cuando se usa un peso molecular relativamente
alto, con unos 4 a 6 GA por molécula y en una relacién cercana a 2:1 respecto de
la arcilla (menor cantidad de GA necesitaria mayor concentracion de
compatibilizante). Un buen grado de intercalacion y exfoliacion se alcanzaria
también con PP clorosulfonados y PPgVTES.

Trabajos que contemplan el efecto de la concentracion de componentes

Sumados a varios trabajos comentados en los apartados superiores, se pueden agregar:
Galgali y colaboradores (2001) investigaron el comportamiento en creep de mezclas
PP/PPgA/o-MMT usando 3, 6 y 9%p/p de C6A (tienen el modificador 2M2HTA) y una
relacién 1:1 de o-MMT/compatibilizante (Polybond 3200). Ellos observan comportamiento
reoldgico tipo-sélido para 6 y 9%p/p de arcilla en presencia de PPgA (que incluye moédulo
elastico amesetado a bajas frecuencias, aparente tension de fluencia y una alta dependencia
con la concentracion de arcilla), y adjudican este comportamiento a interacciones entre
particulas de arcilla. Ademas, concluyen que, durante el creep, la microestructura de la
arcilla delaminada sufre orientacién inducida por flujo una vez que se supera el punto de
fluencia y se rompe la estructura percolada, lo que hace disminuir la resistencia a fluir.
Lertwimolnun y Vergnes (2005) prepararon compuestos de PP en una mezcladora de
laboratorio usando 5%p/p C20A y hasta 40%p/p de un PPgA (1%p/p AM). La
caracterizacion morfoldgica y reol6gica muestra que tanto el grado de intercalacion como
el de exfoliacion aumentan gradualmente al aumentar la concentracion de
compatibilizante, pero que las condiciones de procesado (velocidad del rotor entre 10 y
150 rpm, tiempo de mezclado entre 5 y 30 min, y temperatura de 180 y 200C)
practicamente no afectan la microestructura. El analisis reoldgico revela la aparicion de
una estructura percolada a partir de una relacion de aproximadamente 4:1. Ademas,
[lamativamente tambien muestra que los modulos dindmicos de los materiales obtenidos
son muy sensibles a las condiciones de procesado, obteniéndose mayores modulos al
aumentar el tiempo de procesado y las rpm, disminuir la temperatura de procesado vy el
caudal. Como se puede observar, todas estas son evidencias que sefialan mayores tensiones
durante el mezclado, que producirian mayor desagregacion de las particulas de arcilla.
Rohlmann y colaboradores (2006) analizan compuestos basados en PP (330 kg/mol),
PPgA (Polybond3200) y entre 2 y 15%p/p de la arcilla Nanomer 1.44 (N44), usando
diferentes relaciones PPgA/o-MMT hasta 3:1. Los resultados muestran que el espaciado
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interlaminar de la arcilla aumenta al mezclarla con PP y no cambia al agregar
compatibilizante, aunque su presencia facilita su exfoliacion. Los NCs son de tipo
intercalados/exfoliados, con evidencia de particulas de arcilla sin desagregar a partir de una
concentracion de 8%p/p. EI comportamiento reolégico muestra que las concentraciones de
PPgA y o-MMT que inducen percolacion de la arcilla tienen una relacion inversa (siendo
de aproximadamentel.5, 8 y 15-20%p/p de PPgA para 12, 8 y 5%p/p de o-MMT,
respectivamente). Ademas, resultados de IR sugieren la ocurrencia simultanea de reaccion
quimica entre el PPgA y el surfactante o sus productos de degradacion durante el
envejecimiento de las muestras en estado fundido.

Similarmente, Kim y colaboradores (2007) investigaron el efecto de la relacion PPgA/o-
MMT (0.5, 1.0 y 2.0) en la estructura y propiedades de NCs basados en PP (MFI=37 ¢/10
min), PPgA (1%p/p AM) y hasta 7%p/p de una arcilla modificada con 2M2HTA. Los NCs
fueron preparados en un extrusor de doble tornillo. Ellos observan que la relacion de
aspecto de las particulas de arcilla decrece cuando la concentracién de arcilla crece o la del
compatibilizante disminuye. Ademas, encuentran que la extension de la red percolada
puede ser acrecentada aumentando la cantidad de particulas presentes (mayor exfoliacion)
tanto para una dada relacion PPgA/o-MMT como para una concentracion fija de arcilla.
Sin embargo, las propiedades mecanicas y térmicas no necesariamente mejoran a la par por
la reduccion de las propiedades de la matriz al aumentar la concentracion de PPgA.

Pascual y colaboradores (2009) analizaron el efecto de la relacion de concentraciones
compatibilizante/o-MMT en compuestos de PP (MFR=33 g/10 min) usando un PPgA con
alto contenido de GA y 2%p/p C20A. Las relaciones consideradas van desde 0.25:1 a 4:1.
Ellos concluyen que la mejor dispersion, acompafiada de buen nivel de
intercalacidn/exfoliacion, ocurre para una relacion PPgA/o-MMT cercana a 3:1-4:1. Las
propiedades mecanicas y térmicas también presentan una leve mejoria en esas condiciones.

Dong y Bhattacharyya (2010) también estudiaron el efecto de la concentracion de
compatibilizante (hasta 20%p/p de PPgA con 0.5-1%p/p AM) en NCs de PP (MFI= 25
0/10min) y 5%p/p de una esmectita purificada y modificada con ODA. Los compuestos
fueron preparados por extrusion y reprocesados para aumentar el tiempo de residencia. Los
difractogramas revelan intercalacion del polimero en la arcilla y la presencia simultanea de
particulas con laminas colapsadas, lo cual es adjudicado a la degradacion térmica del
surfactante. Los NCs presentan estructura intercalada/exfoliada resultando 6%p/p de
compatibilizante la concentracion maxima Optima para obtener un buen balance de

propiedades mecéanicas y térmicas. A mayores concentraciones el compatibilizante pasa a
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tener un papel plastificante del PP aun cuando ayuda en la dispersion de la arcilla.
Conclusion: la formacién de NCs de PP se veria favorecida por concentraciones no
mayores a 8%p/p de arcilla (para evitar particulas poco desagregadas) y por
relaciones iguales 0 mayores de compatibilizante. La exfoliacion, favorecida por
una mayor concentracion de compatibilizante, puede dar lugar a una estructura
percolada de arcilla (mayor concentracion de compatibilizante para menores

concentraciones de o-MMT).

Trabajos que contemplan el efecto de las condiciones de procesado

Ver también los trabajos de Kim y colaboradores (2001), Lertwimolnun y Vergnes
(2005) y Silvano y colaboradores (2013), en los apartados anteriores.

Kato y colaboradores (2004) utilizaron agua, que es incorporada separadamente al
extrusor doble tornillo, para exfoliar la arcilla natural que es mezclada directamente con el
polimero. Para el estudio prepararon muestras mezclando PP (MFR=16 g/min) con 5%p/p
de arcilla sodica, 0.25 o 1%p/p de ODA vy sin y con 30%p/p de PPgA. Ademas, para
comparacion prepararon una mezcla con 7%p/p de arcilla previamente modificada con
ODA (con 25 y 100% de cobertura superficial). En todos los casos adicionaron 2 kg/h de
agua al extrusor con caudal de 10kg/h de polimero total. Los resultados muestran que,
controlando la presién del vapor de agua, se puede lograr un alto grado de exfoliacion de la
arcilla. La presencia de PPgA, como es de esperar, resulta clave para la exfoliacion, la que
aumenta con el contenido de ODA (0, 0.25 y 1%p/p). Los difractogramas presentan, con
mayor 0 menor intensidad, una difraccion correspondiente a un espaciado doo1 de 1.4 nm
adjudicado a la arcilla sddica hinchada por el agua. Los autores s6lo miden las propiedades
de los compuestos en ensayos de flexion, que aumentan respecto del PP, siendo el
compuesto preparado con 30%p/p de PPgA y 7%p/p de o-MMT el que presenta las
propiedades maximas. Lamentablemente no se presentan datos sin uso de agua por lo que
no se puede juzgar realmente su papel.

Dominkovics y colaboradores (2011) utilizan hasta 6%p/p de Nanofil 5 (2M2TA, 83%
de superficie cubierta respecto de CEC) y hasta 50%p/p de PPgA (Polybond 3200) para
analizar la estabilidad quimica de compuestos de un PP comercial estabilizado (Mw=485
kg/mol) preparados en una mezcladora a distintas condiciones de procesamiento. Para ello
midieron el tiempo de induccion y la temperatura de inicio de la degradacion. Los
resultados indican que los NCs son de tipo intercalado con alto grado de exfoliacion al usar

compatibilizante, y que tanto la o-MMT como el PPgA aceleran la degradacion vy
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deterioran las propiedades del PP, con efectos independientes entre si, sugiriendo la
ocurrencia de reacciones entre los componentes y los estabilizantes agregados. Las
condiciones de procesamiento también degradan considerablemente los materiales, sobre
todo el aumento de la velocidad de deformacion de corte y del tiempo de residencia, siendo
insuficiente el papel de los estabilizantes que normalmente acompafian a los PP
comerciales.

Conclusién: la formacién de NCs de PP se veria favorecida por condiciones de
procesado que generen mayores tensiones de corte (mayor velocidad del rotor,
menor temperatura, etc.) y mayor tiempo de residencia, sobre todo con la ayuda
de la concentracion adecuada de compatibilizante. Ademas, los trabajos parecen
coincidir en que el cambio de condiciones de procesado (dentro de ciertos
rangos, como por ejemplo, no sobrepasando la temperatura de degradacion del
modificador de la arcilla) no afecta notablemente la microestructura de los NCs,

aun cuando se llegue a producir algo de degradacion de los polimeros.

Los trabajos de la literatura sefialan que en general para lograr una buena dispersion de
la arcilla en PP es necesario partir de una arcilla organofilica con un espaciado interlaminar
relativamente grande y de un compatibilizante en cantidad y tipo adecuado. Aun asi, el
mezclado en fundido de estos tres componentes da lugar, en el mejor de los casos, a NCs
con estructura intercalada parcialmente exfoliada. En este sentido, el PPgA ha mostrado ser
un compatibilizante efectivo en facilitar la intercalacion de macromoléculas entre las
laminas de la arcilla y en ayudar a su desagregacion. Sin embargo, para ello debe usarse
cantidades relativamente grandes de compatibilizante, lo que puede cambiar las
propiedades mecanicas, reologicas y térmicas del PP, o hasta perjudicarlas (Pascual et al.,
2009; Dal Castel et al., 2009; Silvano et al., 2013).

Para contrarrestar algunas de las desventajas de la preparacion de NCs de PP por
compatibilizacion, algunos autores han analizado el uso de dioxido de carbono en
condiciones supercriticas (scCO.) para la exfoliacion de la arcilla durante el mezclado en
fundido. Esta técnica busca la rapida expansion de la arcilla, inmediatamente antes de
mezclarla con el polimero. Para ello se trata la arcilla con scCO»a alta presion en etapas
previas a su incorporacion al polimero, y una vez incorporada se despresuriza el sistema
muy rapidamente, buscando separar las ldminas. Asi, por ejemplo, Nguyen y Baird (2007)
usaron este método mediante una rapida expansion de la arcilla seguida de inyeccion

directa por una alimentacion lateral de un extrusor de tornillo simple de dos etapas. El PP
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(MFI=4 g/10min) es mezclado con 4%p/p de C20A, con y sin scCO2, y estos compuestos
son comparados con los obtenidos a partir de un compuesto PP/PPgA/10%p/pC20A
provisto por una empresa que es diluido a 4 y 6.6 %p/p de arcilla por el método de
scCO2en el extrusor de simple tornillo. S6lo en el caso del compuesto comercial diluido y
tratado con scCO; es que se observa considerable intercalacion y alto nivel de dispersion
de tactoides de arcilla en la matriz de PP, junto a mejoras en las propiedades mecénicas.
Sin embargo, las propiedades reoldgicas del PP decrecen en todos los materiales
analizados. Mas recientemente, Chen y colaboradores (2012) modificaron el método de
Nguyen y Baird, y prepararon NCs de PP introduciendo el polimero y la arcilla a un
extrusor de simple tornillo por dos tolvas separadas y agregando el scCO: a la que tiene la
arcilla. También usaron el proceso de dos etapas de Nguyen y Baird. De esta manera
analizaron compuestos con 5 y 10%p/p de C20A, observando que el proceso semi-
continuo (exfoliacion de la arcilla previamente al mezclado) es el que no produce colapso
de las laminas de arcilla, genera dispersion de particulas relativamente pequefias, y da
lugar a cierta mejora en las propiedades del PP.

Otro mecanismo que algunos autores han explorado es el de la funcionalizacion in-situ
de PP durante el mezclado con o-MMT. Esta técnica tiene varias ventajas. Por un lado
representa una alternativa interesante dado que podria facilitar la implementacion de la
preparacion de NCs de PP a nivel industrial, por otro se podria esperar que la reaccion
durante el mezclado pudiera ayudar a la exfoliacion simultanea de la arcilla. Ademas, dado
que el compatibilizante se estd generando en el seno del polimero durante el
procesamiento, este método podria lograr mejor compatibilidad entre el PP y las moléculas
de PP funcionalizado que el mezclado fisico directo de los dos polimeros. Sin embargo,
existe una limitacion que podria ser importante al momento de considerar las propiedades
finales de los compuestos obtenidos, y es que la funcionalizacion de PP se hace en
presencia de perdxidos organicos, lo que genera escisién de las macromoléculas y
consecuente disminucion del peso molecular del PP.

A continuacion se analizan en particular los trabajos que han explorado el método de

funcionalizacion in-situ del PP.

3.2.2 Mezclado en Fundido con Funcionalizacién In-situ

No son muchos los autores que han explorado la preparacion de NCs por mezclado en
fundido con funcionalizacion simultanea del polimero. De hecho, en el caso de compuestos

de PP/arcilla solo se han encontrado cuatro trabajos en la literatura (Zhang et al., 2004;
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Passaglia et al., 2008; Song et al., 2008; Martinez-Colunga et al., 2014), ademas de uno
que intenta la funcionalizacion pero no usa iniciador de la reaccion (Wang y Wilkie, 2003).

Wang y Wilkie (2003) analizaron compuestos de PP (MFI=35 g/10min, My=190
kg/mol) y o-MMT preparados en una mezcladora de laboratorio en presencia de AM (sin
iniciador). Por un lado mezclaron 50 g de PP con 1.5 g de C10A(o-MMT basada en
2MBHTA, ver Tabla 2.3) o Na"MMT previamente modificada con dimetil-hexadecil-
estiril-amonio (2MHEA), sin o con la presencia de AM (1.5 g). Por otro, mezclaron 50 g
de PP con 1.5 g de Na*MMT y 0.5 g de 2MBHTA o0 2MHEA, sin o con la presencia de
AM (1.5 g). También prepararon algunos compuestos en un extrusor con doble tornillo.
Lamentablemente estos autores no usan iniciador de las reacciones de injerto ni indican en
qué se basan o qué resultados indicarian que el AM participa en reacciones quimicas con
los polimeros. En posible asumir que el AM actuaria solamente como agente de expansion
de la arcilla. Por otra parte, elijen trabajar con al menos una arcilla o intercalante que se ha
demostrado que sufre colapso al ser mezclada con PP. De hecho, los resultados con C10A
0 2MBHTA no son claros. Los difractogramas s6lo muestran difracciones al mezclar PP,
Na*MMT, 2MBHTA y AM, pero la difraccion ocurre a un angulo alto (correspondiente a
un espaciado de 1.4 nm), mayor que en la C10A (1.9 nm). En el caso de la familia de
compuestos preparados con 2MHEA, la mezcla PP/2MHEA presenta una difraccion
similarmente ubicada al de la arcilla, que se desplaza a menores angulos en la mezcla PP,
Na*MMT, 2MHEA y AM. Aun asi, los mismos autores comentan que la arcilla no parece
distribuirse uniformemente en la matriz polimérica (muestran una imagen de TEM con
agregados), aunque los resultados obtenidos por calorimetria de cono sugieren la
formacion de compuestos con cierto grado de intercalacion/exfoliacion ya que ocurre una
reduccion significativa de la velocidad de generacion de calor.

Zhang y colaboradores (2004) prepararon NCs de PP y MMT mediante mezclado e
injerto simultaneos siguiendo tres pasos. En primer lugar obtuvieron la o-MMT usando
ODA vy luego la mezclaron con AM, el iniciador (2,5-dimetil-2,5-di(t-butil-peroxi)hexano,
DBPH) y un agente de expansion (éster acético) en acetona, en relaciones 20:16:4.8:2
respectivamente. Al secarla se obtiene una o-MMT modificada (mo-MMT). En un segundo
paso, esta arcilla fue mezclada con PP (MFR=28 g/10 min) durante 20 min a 180°C en una
mezcladora de laboratorio para generar un masterbach (usando 30%p/p de mo-MMT).
Finalmente, el masterbach fue procesado a 190°C durante 15 min con distintas cantidades
de PP para obtener compuestos con distintas concentraciones de arcilla. Los resultados de

DRX y SEM muestran que la modificacion con AM de la arcilla produce un aumento del
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espaciado interlaminar (de 1.96 nm en la o-MMT a 3.2 nm en la mo-MMT) aunque
también existiria algo de colapso (sefialado por un hombro en el difractograma,
correspondiente a un espaciado de 1.8 nm). El resto de los datos presentados son muy
escasos, pero sugieren que el masterbach y los compuestos presentarian una buena
distribucion de arcilla desagregada/delaminada con mejor estabilidad térmica que el PP.

Aungue no usan PP, Passaglia y colaboradores (2008) utilizaron un método similar para
sintetizar NCs, solo que basados en copolimeros etileno/propileno. Se incluye aqui este
trabajo ya que uno de los copolimeros tiene baja concentracion de etileno y dado que hay
muy pocos trabajos que exploran esta metodologia. Estos autores, ademas de usar tres
copolimeros etileno/propileno con alto contenido de etileno, utilizan un copolimero al azar
con 2-3%p/p etileno (MFR=0.8 @g/10 min). Usan, ademas, una o-MMT comercial
(modificada con 2M2HTA), DCP y dos agentes funcionalizantes (AM vy dietil maleato
(DEM)). En particular, con el copolimero al azar preparan compuestos por dos
metodologias: a) fundiendo el polimero en la mezcladora y agregando, luego de 2 min, la
mezcla de agente funcionalizante, iniciador y arcilla (5%p/p), y b) fundiendo el polimero
en la mezcladora y agregando, luego de 2 min, el peréxido y el agente, seguido luego de
otros 2 min por el agregado de la arcilla (5%p/p). De acuerdo a los autores la aplicacion del
procedimiento de dos pasos parece favorecer la funcionalizacion del PP, mientras que el de
tres da compuestos con mejor dispersidn/exfoliacion de las laminas de arcilla. Ademas, en
este Gltimo caso se produce mayor degradacion del polimero durante la funcionalizacion
(disminucion del torque durante el procesado). Esto podria indicar que la iniciacion
temprana de la funcionalizacion del PP (que consume parte del agente funcionalizante,
genera PPg, y baja el peso molecular del medio) tiene mayor efecto en la desagregacion de
la arcilla.

Song y colaboradores (2008) prepararon NCs de PP/arcilla mediante mezclado en
fundido en una mezcladora de laboratorio con funcionalizacion in-situ con fosfato de n-
imidazol-o-(biciclo-pentaeritritol-fosfato)-o-(etil-metacrilato) (PEBI). Para ello usaron PP
(Mn=38 kg/mol) y o-MMT (modificada con 20DA) y prepararon tres compuestos: a) PP
con 3%p/p de o-MMT, b) PP con 3%p/p de o-MMT impregnada con DCP y PEBI, y c) PP
con 3%p/p de o-MMT impregnada con DCP y PEBI y 15%p/p de PPgA (1%p/p AM). El
analisis de la microestructura revela que el compuesto b) tiene mayor espaciado
interlaminar de la arcilla que el a) (y lo que parece ser mayor exfoliacion en una imagen
TEM), pero a la vez aparece un pico importante de difraccion que muestra colapso de las

laminas de silicato tanto en la arcilla modificada como en los compuestos b) y c). Las
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propiedades térmicas, mecanicas y de retardo a la llama, son mejores en el compuesto c)
que incorpora PPgA.

Martinez-Colunga y colaboradores (2014) analizaron compuestos basados en 5 y
10%p/p C20A y 0.6 y 1.2%p/p AM buscando la funcionalizacion del polimero a la vez que
logran la dispersion de la arcilla. Para ello utilizaron un extrusor con doble tornillo asistida
con irradiacion de ultrasonido (usando tres intensidades diferentes de sonicacion). La
funcionalizacién del polimero fue monitoreada por FTIR y finalmente determinada por
titulacion. El grado de funcionalizacion logrado aumenta con el aumento de contenido de
AM y con la energia de ultrasonido aplicada, pero disminuye con la concentracion de
arcilla (para una dada concentracion de AM). Ademas, la eficiencia de la reaccion de
injerto (dada por la concentracion de GA injertados respecto a la concentracion de AM
usada) disminuye con el aumento en la concentracion de AM y de arcilla. Este
comportamiento es adjudicado a varios motivos: saturacion de injerto de GA, solubilidad
limitada de AM en PP fundido, reacciones de dismutacion de radicales AM, efecto
lubricante del AM en exceso que reduce la tension de corte en el mezclado, y la posible
interaccion del AM con la arcilla o su surfactante. Los resultados de DRX y TEM muestran
que los materiales obtenidos presentan estructura intercalada/exfoliada. El espaciado
interlaminar de la arcilla aumenta en los compuestos pero es practicamente independiente
de la presencia 0 no de AM, su concentracion, la intensidad de la sonicacion y de la
concentracion de arcilla. Sin embargo, la intensidad de la difraccion correspondiente a la
arcilla decrece con la presencia de AM y con la intensidad de la sonicacién, sefialando
aumento de la exfoliacion de la arcilla.

Los trabajos antes comentados son los pocos intentos que se han encontrado en la
bibliografia que contemplan la funcionalizacion del PP simultaneamente a la dispersion de
la arcilla, por lo que deja un campo amplio de explorar usando una metodologia que resulta

muy atractiva desde el punto de vista industrial.

3.2.3 Caracteristicas y Propiedades de Nanocompuestos de PP/Arcilla

A continuacion se describirdn las caracteristicas y propiedades de los compuestos
preparados en base a PP y o-MMT que son mas frecuentemente analizadas Yy, sobre todo,

que son mas relevantes para esta tesis.
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Caracterizacion Estructural

Las caracteristicas estructurales de los compuestos son generalmente exploradas usando
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia
electronica de transmision (TEM). Ellas proveen informacion sobre el espaciamiento
medio entre las laminas de silicato de la arcilla y ofrecen una vision cualitativa de la
microestructura mediante visualizacion directa (seran descritas en detalle en la Seccion
4.3). Por este motivo, casi todos los trabajos de la bibliografia usan DRX, generalmente
combinado con TEM y/o SEM.

Como ya se mencionara en la mayoria de los trabajos comentados en la Seccion 3.2.1,
los NCs de PP/arcilla preparados por mezclado en fundido tienen normalmente estructuras
intercaladas parcialmente exfoliadas que depende de mucho factores. Por ejemplo, la
Figura 3.7 muestra los difractogramas de las arcillas listadas en la Tabla 2.3 y de los
compuestos preparados con 5%p/p de arcilla y 15%p/p de PPgA (Rohlmann et al., 2008).
Como ya se comentara, se observa que al usar C10A y C30B se produce colapso de las
laminas de arcilla luego del procesado, mientras que C15A, C93A, N44 y la bentonita
modificada con ODA producen NCs con distintos grados de intercalacion/exfoliacion. En
particular, aquellos preparados con C15A y la N44, que se basan en el mismo intercalante
con dos cadenas alquilicas, muestran el mayor grado de exfoliacién, independientemente
del resto de las caracteristicas de ambas arcillas y del grado de cobertura inicial del
intercalante. Las imagenes obtenidas por SEM de esos seis compuestos se presentan en la

Figura 3.8.
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Figura 3.7 Difractogramas de varias arcillas y los respectivos compuestos con composicion
80:15:5 de PP/PPgA/o-MMT (Rohlmann et al., 2008)
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Figura 3.8 Imagenes SEM de superficies obtenidas por corte criogénico de los compuestos de
la Figura 3.7. a) PC10, b) PC15, ¢) PC30, d) PN44, ) PC93 y f) PB18. Tamafio de las areas
observadas: 15.5 x 12.5 gm (Rohlmann et al., 2008).

Similarmente, Zhu y colaboradores (2011), como fue descripto anteriormente, utilizaron
dos MMTs, una célcica (Ca?*Mt) y otra comercial modificada con ODA (OMt), y las
modificaron con una amina etoxilada (designadas AMt y AOMt, respectivamente). La
Figura 3.9 muestra los difractogramas obtenidos, donde se observa que aun cuando el
intercalante logra penetrar y separar levemente las laminas de la arcilla célcica (izquierda),
el poco espaciado no da lugar a la intercalacion de macromoléculas al mezclar esta arcilla
con los polimeros. En el caso de lo OMt comercial, en cambio, el agregado de la amina
genera una o-MMT con gran espaciado interlaminar (3.32 nm). La mezcla de esta arcilla
con los polimeros si da lugar a intercalacién de macromoléculas. Las imdgenes de SEM de
la Figura 3.10 muestran, ademas, la diferencia en el grado de exfoliacién logrado en cada

Caso.
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Figura 3.9 Difractogramas de arcillas y compuestos basados en MMT calcica (izq.) y o-MMT
comercial (der.) (Zhu et al., 2011)
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Figura 3.10 Imégenes SEM de los compuestos PP/PPg/AMt (izg.) y PP/PPg/AOMt (der.) de la
figura anterior (Zhu et al., 2011)

Un trabajo que contempla distintos compatibilizantes es el de Lai y colaboradores
(2009), quienes investigaron NCs de PP, 6 phr C20A y 20 phr de POEgGAM o0 PPgA
(ambos con ~0.5%p/p AM). Como ya se comentara, ambos compatibilizantes ayudan en la
exfoliacion de la arcilla (ver Figura 3.11), aunque el PPgA es el que produce materiales
con mejores propiedades Opticas y mecanicas. Cabe sefialar que el POEgAM
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Figura 3.11 Difractogramas de arcilla, mezcla PP/C20A y compuestos compatibilizados,
e imagenes de TEM de PP/PPgA/C20A (centro) y PP/POEgAM/C20A (der.) (Lai et al., 2009)
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Figura 3.12 Difractogramas de compuestos PP/PPgA y 5%p/p. Arriba izq.: efecto de
concentracion de PPgA en mezclas procesadas10 min a 180°C y 100 rpm. Arriba der.: efecto de
temperatura de procesado en mezcla 80/15/5 procesada 10 min a 50 rpm. Abajo izq.: efecto de
tiempo de procesado en mezcla 80/15/5 procesada a 180°C y 50 rpm. . Abajo der.: efecto de
velocidad de rotor en mezcla 80/15/5 procesada 10 min a 180°C (Lertwimolnun 'y Vergnes, 2005).

resulta ser inmiscible con el PP, y que en el compuesto aun hay vestigios de los dominios
dispersos de compatibilizante (ver Figura).

Lertwimolnun y Vergnes (2005) analizaron el efecto de la concentracion de PPgA en
compuestos de PP y 5%p/p de C20A. La Figura 3.12 muestra los difractogramas obtenidos
que reflejan que tanto el grado de intercalacion como el de exfoliacion aumentan
gradualmente al aumentar la concentracién de compatibilizante, pero que las condiciones
de procesado (velocidad del rotor entre 10 y 150 rpm, tiempo de mezclado entre 5y 30

min, y temperatura de 180 y 200C) practicamente no afectan la microestructura.

Caracterizacion Quimica

Varios autores han acudido a la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo (IR) para
identificar cambios quimicos que puedan ocurrir en los compuestos por alguna reaccion

quimica o interaccion de los componentes. Asi, por ejemplo, Silvano y colaboradores
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(2013) usaron FTIR para analizar los cambios sufridos por el polimero durante
reprocesamientos sucesivos de compuestos basados en C15A y PPgAA o PPgA. En
particular siguieron la evolucion de las bandas de absorcion ubicadas a 1640 cm™,
correspondientes a insaturaciones C=C formadas en el PP por reacciones de desproporcion,
y a 1710 cm™, que corresponde a grupos carbonilo (C=0) que resultan de reacciones de
oxidacion. La Figura 3.13 muestra los indices de insaturaciones y de carbonilos calculados
dividiendo la absorcion de las correspondientes bandas por la de la banda a 2720 cm™
usada como referencia. En el caso del indice de carbonilos, como los compatibilizantes
contienen este grupo en sus estructuras, los autores realizaron normalizaciones adicionales
(dividir por la concentracion del compatibilizante) para eliminar su efecto. Como se puede
ver, los resultados sugieren que los reprocesamientos sucesivos producen degradacion de

los materiales, que resulta mas importante a mayor concentracion de arcilla.
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Figura 3.13 indices de insaturaciones y carbonilos calculados a partir de espectros de FTIR en
compuestos reprocesados hasta cinco veces. Se muestra resultados para PP/o-MMT (circulos),
con PPgA (cuadrados) y con PPgAA (triangulos). Simbolos vacios: 1%p/p 0-MMT.
Simbolos llenos: 5%p/p o-MMT (Silvano et al., 2013)

Rohlmann y colaboradores (2006) también usan FTIR para verificar posibles reacciones
entre el PPgA vy la arcilla o su modificador durante el afiejamiento en fundido de
compuestos, dados los cambios estructurales observados y la aparicion de burbujas en los
compuestos. Cabe sefialar que estos cambios solo fueron observados cuando el
compatibilizante y la o-MMT estan presentes simultaneamente. La Figura 3.14 muestra la
region del espectro entre 1900 y 1500 cm™deNCs frescos y afiejados preparados con
distintas concentraciones de arcilla y relacion 3:1 de PPgA/arcilla. Se observa que después
del tratamiento térmico, la intensidad de las bandas de absorcion localizadas a 1850, 1780

y ~1600 cm™ (las dos primeras correspondientes a carbonilos de anhidrido) disminuye,
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mientras que la de la banda a 1640 cm™ aumenta. Las bandas entre 1680 y 1570 cm™
pueden asociarse a amidas. El efecto se hace mas notable a medida que la concentracion de
arcilla y PPgA aumentan. Los resultados sugieren que algunos GA del PPgA podrian estar
siendo consumidos por reacciones con sustancias tales como el surfactante o los productos
de su descomposicion térmica, que generen amidas e imidas. Ademas, la presencia de agua
u otros productos secundarios de las mencionadas reacciones de descomposicion, podrian

explicar la aparicion de burbujas.
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Figura 3.14 Espectros de IR normalizados correspondientes a NCs de PP/PPgA/N44

preparados con relacion 3:1 de PPgA/arcilla. Muestras frescas (lineas llenas) y
afiejadas en fundido (lineas de trazos) (Rohlmann et al., 2006)

Caracterizacion Reoldgica

Las propiedades reoldgicas de un material en estado liquido, y en particular las
propiedades viscoelasticas lineales, son muy sensibles a su estructura quimica y
composicion. Por ello, la caracterizacion reologica se ha convertido en una herramienta
muy utilizada en el area de compuestos y NCs para deducir y comparar distribucion de
fases, estado de desagregacion de particulas, etc. Es mas, en muchos casos complementa o
hasta reemplaza las técnicas clasicas de DRX o microscopia electronica (Sinha Ray, 2013,
Pandey et al., 2014).

De los trabajos listados en las Secciones 3.2.1 y 3.2.2, un alto porcentaje incluye
resultados reologicos, que incluso fueron comentados en algunos casos. Un aspecto en el
gue en general coinciden, que es ademas el comportamiento tipico de sistemas

heterogéneos, es que la presencia de la arcilla produce un cambio del comportamiento tipo-
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liquido de la matriz polimérica (modulo elastico, G’, menor al modulo viscoso, G”) a baja
frecuencia, pasando gradualmente a un comportamiento tipo-solido (G’ semejante 0 mayor
a G"”) a medida que el grado de exfoliaciéon aumenta. EI aumento significativo de los
modulos (més notable en G’) a bajas concentraciones de relleno es atribuido a una
estructura al menos parcialmente exfoliada de la arcilla en la que laminas y tactoides llegan
a interactuar entre si.

Por ejemplo, la Figura 3.15 muestra algunos resultados de Solomon y colaboradores
(2001), correspondientes a NCs de PP, 15%p/p PPgA y 5%p/p o-MMT modificada con
ODA (4.8%p/p de contenido inorganico). La figura incluye el médulo elastico del PP, el
PPgA vy la mezcla binaria de estos polimeros en relacién 80:15. Como se puede observar,
el compuesto con arcilla presenta un comportamiento muy distinto al PP, de hecho su
comportamiento se asemeja al de un gel o estructura entrecruzada (G’ casi constate que
supera a G” a bajas frecuencias). Esto sugiere un alto grado de exfoliacion y la formacion

de una estructura percolada.
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Figura 3.15 Mdédulos dinamicos de PP, PPgA, su mezcla y un NC (Solomon et al., 2001)

Similarmente, Kim y colaboradores (2007) realizaron barridos de frecuencia a 180°C
para NCs producidos a partir de PP, PPgA y o-MMT por mezclado en fundido. Los
resultados muestran que el aumento de contenido de arcilla y PPgA, para una relacién
constante 1:1 de PPgA/o-MMT, produce el aumento gradual de los mddulos dinamicos,
con pendientes a bajas frecuencias que disminuyen (ver Figura 3.16). Equivalentemente, la
viscosidad compleja (77 = [72 + 1/"?]¥% con n’= G"Jwy n” = G’/ w) también aumenta
a bajas frecuencias y gradualmente muestra el efecto de una tension de fluencia.
Nuevamente, éste efecto es atribuido a la existencia de una red percolada que se desarrolla

a partir de cierta concentracion critica de relleno y compatibilizante. De hecho, como ya se
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comentara, estos autores observan que la red percolada aparece al aumentar la cantidad de

particulas exfoliadas (ya sea para una dada relacion PPgA/o-MMT como se ve en la Figura

3.16, 0 aumentando la concentracion de PPgA para una dada concentracion fija de arcilla).
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Figura 3.16 Mddulos dindmicos en funcion de la frecuencia de compuestos de PP con
relacion 1:1 de PPgA/o-MMT vy diferentes contenidos de arcilla y PPgA (Kim et al., 2007)

El mismo comportamiento es observado por Lertwimolnun y Vergnes (2005)

compuestos de PP y 5%p/p de C20A compatibilizados con hasta 40%p/p de PPgA.

en

El

grado de intercalacion y de exfoliacion de la arcilla aumentan gradualmente al aumentar la

concentracion de compatibilizante, lo que lleva al comportamiento reoldgico antes descrito

con indicios de la aparicion de una estructura percolada a partir de una relacion de PPgA/o-

MMT de aproximadamente 4:1 (ver Figura 3.17). Los resultados muestran, ademas, el

efecto de disminucion de las propiedades reoldgicas (en todo el rango de frecuencias) al

aumentar la concentracion de PPgA, polimero de menor peso molecular que el PP. Los

resultados de este trabajo son también un ejemplo de la sensibilidad de los modulos
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Figura 3.17 Mddulos dindmicos en funcion de la frecuencia de compuestos de PP,
5%p/p o-MMT Yy distintas concentraciones de PPgA (Lertwimolnun y Vergnes, 2005)
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Figura 3.18 Mddulos dindmicos en funcion de la frecuencia de compuestos 80:15:5 de
PP/PPgA/o-MMT mostrando el efecto del tiempo de procesado en mezclas preparadas al80°C y
50 rpm (arriba), de la velocidad de rotor en mezclas procesadas 10 min a 180°C (abajo izg.)

y de la temperatura de mezclado en compuestos procesados 10 min a 50 rpm (abajo der.)
(Lertwimolnun y Vergnes, 2005).

dinamicos a la estructura de los compuestos, que llegan a mostrar cambios producidos por
las condiciones de procesado que no se detectan en los resultados de DRX (ver Figura
3.12). El aumento de los médulos con el tiempo de procesado y las rpm del rotor o con la
disminucion de la temperatura de procesado que se muestran en la Figura 3.18, describen
situaciones en las que el aumento de la tension de corte durante el mezclado da lugar a
mayor desagregacion de las particulas de arcilla.

La Figura 3.19 presenta datos obtenidos por Rohlmann y colaboradores (2006) para
NCs de PP, PPgA y N44, variando la concentracion de arcilla (para concentracion fija de
PPgA) y variando la concentracion de compatibilizante para 5%p/p de carga. Los médulos
dinamicos, al ser presentado en forma relativa a los de las mezclas binarias PP/PPgA de
composiciones equivalentes a las matrices de los compuestos, enfatizan el efecto de la

arcilla distribuida en el polimero.
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Figura 3.19 Mdédulos dinamicos en funcién de la frecuencia de compuestos de PP. Izquierda:
1.5%p/p de PPgA y contenido variable de arcilla: 2(circulo), 5(cuadrado), 8(triangulo)
y 12%p/p (rombo). Derecha: 5%p/p de o-MMT y contenido variable de PPgA: 0(rombo),
1.5(cuadrado), 5(triangulo), 10(circulo) y 15%p/p (triangulo invertido)(Rohlmann et al., 2006)

En forma similar, por ejemplo, Dominkovics y colaboradores (2011) y Silvano y
colaboradores (2013) utilizaron la viscosidad compleja para medir la degradacién de los
NCsy del PP en sucesivos procesamientos en el extrusor; Treece y Oberhauser (2007)
realizaron distintos tipos de experimentos reoldgicos con el fin de investigar la influencia
del tiempo, de la temperatura y la historia de deformacion en la estructura de la arcilla;
Okamoto y colaboradores (2001) analizaron el efecto del flujo elongacional sobre la
estructura de fases; y otros autores estudiaron el comportamiento de NCs en otros flujos de
corte (Wang et al., 2006a; Letwimolnun et al., 2006; Vermant et al., 2007; Drozdov et al.,
2010).

En cuanto al comportamiento termo-reoldgico, los autores coinciden en que los NCs de
PP, una vez afiejados y en equilibrio, tienen un comportamiento termo-reol6gicamente
simple (Galgali et al., 2001; Solomon et al., 2001; Rohlmann et al., 2006). Es maés, la
energia de activacion calculada para los compuestos es muy similar a la de la
correspondiente matriz (ver, por ejemplo, Figura 3.20). Esto refuerza la conclusion que el
comportamiento reologico tipo-solido de los NCs no proviene de macromoléculas
confinadas, ya que la barrera energética de la moléculas en flujo es la misma que en la
difusion en el seno del polimero puro. Si las moléculas estuvieran confinadas en una zona
limitada por un espacio equivalente a su radio de giro (por ejemplo, entre laminas de una
arcilla intercalada o en un sistema totalmente exfoliado), la energia de activacion deberia

ser mucho mayor.
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Figura 3.20 Viscosidad a velocidad de corte nula en funcion de la inversa de la temperatura
(diagrama tipo Arrhenius) de mezcla 88:6 PP/PPgA y de compuesto 88:6:6 PP/PPgA/C6A
(Galgali et al., 2001).

Caracterizacion Térmica

El PP es un polimero semicristalino y muchas de las aplicaciones de este polimero
dependen o estan relacionadas con el grado de cristalinidad y la morfologia cristalina del
PP, por lo que las propiedades térmicas (generalmente determinadas por DSC) de los NCs
son estudiadas por muchos autores. Los resultados que se encuentran en la bibliografia
tienen, en general, bastante coincidencia, al menos cualitativamente, respecto del papel que
juegan la arcilla y/o el compatibilizante en las propiedades térmicas del PP.

Por ejemplo, respecto de la temperatura de cristalizacion, T, la mayoria de los
resultados sefialan un aumento de este parametro en los NCs respecto de la T¢ del PP, para
una dada velocidad de enfriamiento, adjudicandolo al efecto nucleante de las laminas y
tactoides de silicato, y a los grupos funcionales del compatibilizante en algunos casos (Liu
y Wu, 2001; Xu et al., 2003; Ding et al., 2005; Li et al., 2006; Ardanuy et al., 2008; Dal
Castel et al., 2010; Zhu et al., 2011). Algunos autores han encontrado aumentos de 10°C o
mas en la T de PP en NCs preparados por mezclado en fundido y por polimerizacion in-
situ (Ding et al., 2005; Baniasadi et al., 2010; Dal Castel et al., 2010), mientras que otros
han observado aumentos menores a la misma velocidad de enfriamiento (Xu et al., 2003;
Zhu et al., 2011) e incluso disminucion leve (Lai et al., 2009). La Figura 3.21 muestra un
ejemplo de difractogramas correspondientes a NCs con distintas concentraciones de arcilla.
En particular, Ardanuy y colaboradores (2008) analizaron el comportamiento térmico de
NCs de PP usando 4%p/p de MMT o MMT modificada con una sal de undecil amonio.
Como se puede ver en la Tabla 3.1, ellos observaron un aumento de 5-6.5°C en la T del PP
al mezclarlo con las arcillas, y que este valor no cambia al agregar 2%p/p de PPgA al
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compuesto pero aumenta otros 4-5°C al usar 5%p/p de PET. Lei y colaboradores (2006)
analizaron el comportamiento térmico de PP al agregarle diferentes arcillas organofilicas
sin usar compatibilizante, y encontraron un aumento de 7-8°C en la T. en todos los
compuestos. Li y colaboradores (2006) tampoco encontraron diferencias entre los
comportamientos térmicos de NCs preparados con distintas arcillas organofilicas. Por otra
parte, Dal Castel y colaboradores (2010) no observaron cambio en la T del PP al agregar
5%p/p de o-MMT, pero si un aumento de 10°C en su valor en los NC compatibilizados con
PPgVTES, sugiriendo que la arcilla sélo resulta un agente nucleante al distribuirse
homogéneamente en la matriz, gracias a la presencia del compatibilizante. Opuestamente,
Dong y Bhattacharyya (2010) observaron un aumento de aprox. 10°C en la T, del PP al
mezclarlo con 5%p/p de oMMT, pero este aumento decrece al aumentar la concentracién

de PPgA incorporado en el NC. Esto se puede ver en la Figura 3.22. Un comportamiento
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Figura 3.21 Termogramas de cristalizacion de PP, PPgTM y PP/PPgTM/o-MMT

con diferentes concentraciones de arcilla obtenidos a 10°C/min (Ding et al., 2005)

Tabla 3.1 Caracteristicas de cristalizacion y fusion de los materiales analizados
por Ardanuy y colaboradores (2008)

Sample Composition (wt.%) Crystallization Melting

T, (°0) Ti—T: (°C) Aw(°0) X (%) T (°C) Xm (%)
PP PP 113.2 6.3 5.0 55.9 164.7 553
PPMMT PP/MMT (96/4) 118.2 35 31 54.6 163.1 59.8
PPOMMT PP/OMMT (96/4) 119.8 35 31 56.8 164.7 56.5
BMMMT PP/PP-g-MAH/MMT (94/2/4) 118.8 43 44 56.9 163.4 61.0
BMOMMT PP/PP-g-MAH/OMMT (94/2/4) 118.9 29 33 58.9 162.9 57.2
BPMMT PP/PET/MMT (91/5/4) 122.8 3.5 46 58.8 165.1 58.5
BPOMMT PP/PET/OMMT (91/5/4) 125.5 3.0 28 57.7 164.4 61.3
BMPMMT PP/PP-g-MAH/PET/MMT (89/2/5/4) 122.5 32 33 62.2 163.7 59.0
BMPOMMT PP/PP-g-MAH/PET/OMMT (89/2/5/4) 125.1 3.0 25 63.4 163.7 503
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Figura 3.22 Termogramas de calentamiento (arriba) y enfriamiento (abajo) de PP y compuestos
con 5%p/p de o-MMT y diferentes concentraciones de PPgA (Dong y Bhattacharyya, 2010)

similar fue observado por Wang y colaboradores (2006b) al usar PP (MFI=3 g/10 min),
10%p/p PPgA (0.9%p/p AM) y hasta 5%p/p de MMT (CEC=68.8mmol/100 g)
modificada con 20DA (doo1=3.4 nm). Estos autores adjudican este comportamiento a la
formacion de una red cada vez mas percolada que perturba la movilidad de las
macromoléculas.

En cuanto a la velocidad de cristalizacion, tambien se suele ver un aumento por el
agregado de la arcilla (Xu et al., 2003; Ardanuy et al., 2008) sin que exista un efecto
notable de la presencia de compatibilizante (Ardanuy et al., 2008). El grado de
cristalinidad, por su parte, suele disminuir o aumentar levemente, e incluso sufrir poco
cambio, dependiendo del tipo y concentracion de o-MMT usado (Lei et al., 2006; Ardanuy
et al., 2008; Dong y Bhattacharyya, 2010; Zhu et al., 2011). Esto tiene que ver con las

restricciones que puedan actuar sobre la movilidad de las macromoléculas.
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Los estudios de actividad de nucleacién en los NCs muestran que la cinética de
cristalizacion no-isotérmica corresponde al crecimiento tridimensional de cristales por
nucleacion heterogénea (Xu et al., 2003; Ardanuy et al., 2008; Dal Castel et al., 2010), en
la que el compatibilizante tiene poco efecto o contribuye aumentando levemente la
actividad de nucleacién (Ardanuy et al., 2008). La energia de activacion asociada al
proceso de cristalizacion disminuye al agregar la carga.

La temperatura de fusion (Tm), por su parte, se mantiene practicamente igual, o puede
llegar a ser levemente menor a la del PP (Zhang et al., 2004; Lei et al., 2006; Ardanuy et
al., 2008; Lai et al., 2009; Dong y Bhattacharyya, 2010; Zhu et al., 2011), como lo
muestran los datos de Dong y Bhattacharyya (2010) en la Figura 3.22.

Otra propiedad térmica de los materiales es su estabilidad ante el cambio de temperatura
en diferentes atmosferas. Este comportamiento se suele caracterizar mediante
termogravimetria (TGA), técnica que mide la pérdida de masa de una muestra debido a la
volatilizacién de productos en funcién de la temperatura, como se describira en el proximo
Capitulo.

La Figura 3.23 (inferior) muestra el comportamiento tipico de compuestos de PP/arcilla
encontrado usando esta técnica. En este caso se presentan los resultados de Gianelli y
colaboradores (2005) quienes investigaron NCs de PP con 5%p/p C20A y 7%p/p de PPgA,
calentando las muestras a razén de 10°C/min usando tanto atmdsfera de nitrégeno como de
aire. Al usar nitrégeno, la temperatura de inicio de la descomposicién del PP practicamente
no cambia en el compuesto (~400°C) aunque el proceso de degradacion ocurre a mayor
velocidad. De hecho, de acuerdo con las curvas de la figura, la maxima velocidad de
degradacion del compuesto es 2.5 veces la del PP y se alcanza unos 11°C antes. En
presencia de aire, la temperatura de inicio de la degradacion tampoco cambia pero el
proceso se retarda, alcanzandose la maxima velocidad de degradacion 117°C mas tarde que
en PP.

Varios otros autores han obtenido resultados similares para compuestos de PP/o-MMT
(Zhang et al., 2004; Ding et al., 2005; Bertini et al., 2006; Song et al., 2008; Lai et al.,
2009; Martinez et al., 2014), sobre todo a concentraciones relativamente bajas de arcilla.
Sin embargo, no todos coinciden en el comportamiento térmico del PP, por lo que los
cambios relativos que se le adjudican a la presencia de la arcilla no son siempre los
mismos. Algunos trabajos consideran que la arcilla juega un papel estabilizador porque

retrasa el inicio de la degradacion del PP (cuando el PP comienza a degradarse cerca de los
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Figura 3.23 Pérdida de peso y derivada de la pérdida de peso respecto de la temperatura para
un PP (arriba) y el compuesto con 5y 7%p/p de o-MMT y PPgA (Gianelli et al., 2005)

300°C en nitrégeno) (Zhang et al., 2004; Ding et al., 2005; Lai et al., 2009; Martinez et al.,
2014), mientras que otros consideran que la arcilla sélo acelera la degradacion (cuando el
PP comienza a degradarse cerca de los 400°C en nitrdgeno) (Gianelli et al., 2005; Bertini
et al., 2006; Song et al., 2008). En el caso de Wang y colaboradores (2006b), al realizar
ensayos de degradacion de compuestos de PP/PPgA/o-MMT en atmdsfera de nitrogeno a
20°C/min, encontraron que las concentraciones muy bajas, 0.5 y 1%p/p, de o-MMT
adelantan la degradacion, mientras que concentraciones mayores a 2%p/p retrasan el inicio
de la degradacion. En atmdsfera oxidativa (aire u oxigeno) se suele observar un retraso en
la temperatura de inicio de la degradacién y, sobre todo, una disminucién de la velocidad
de degradacion (Gianelli et al., 2005; Baniasadi et al., 2010; Rosseaux et al., 2010).

La mayor estabilidad térmica de los NCs es atribuida al hecho que la arcilla constituiria
una barrera laberintica a la difusion de moléculas (tanto de gas hacia el interior de la
muestra en el caso de gases que intervienen en la degradacién, como de los productos de la

degradacion). También podria deberse a la formacion de una capa de arcilla colapsada por
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degradacion del material de la superficie de la muestra (que seria el primero en degradarse)
(Gianelli et al., 2005; Rosseaux et al., 2010).

Permeabilidad

Una de las aplicaciones potenciales méas importantes de los NCs de PP es su uso en
peliculas para envasado, bajo la premisa que el agregado de poca concentracion de carga
exfoliable en tactoides de gran relacion de aspecto podria resultar barrera al transporte de
sustancias de bajo peso molecular a traves del polimero. En polimeros semicristalinos, las
zonas cristalinas se consideran practicamente impermeables a la penetracion de moléculas,
las que difunden y se absorben sélo en las regiones amorfas. EI aumento del grado de
cristalinidad reduce, entonces, la permeabilidad al reducir la absorcion por disminucion de
la fraccion amorfa y al reducir la difusion por hacer mas tortuoso el camino que las
moléculas permeantes deben recorrer. En un NC, ademas, coexisten fases con diferentes
absortividades y difusividades por lo que el transporte de moléculas no es simple. Es maés,
la arcilla puede agregar absorcion superficial y dar lugar a interacciones especificas con las
moléculas permeantes. Por ello, varios autores han analizado la permeabilidad de peliculas
de PP y compuestos a diferentes gases y solventes.

Asi por ejemplo, Gorrasi y colaboradores (2003) midieron las propiedades de
transporte, absorcion y difusion, de vapores organicos como diclorometano (DCM) vy n-
pentano (nP) en compuestos de PP, 20%p/p PPgA(3.5%p/p AM) y hasta 10%p/p
fluorohectorita modificada con ODA. Los autores encontraron que los NCs tienen
estructura intercalada parcialmente exfoliada, y que la permeabilidad de ambas sustancias
decrece con el aumento de la concentracion de arcilla (debido principalmente a la
reduccion de la difusion). Esto se muestra en la Tabla 3.2, donde también se ve que la
permeabilidad del nP en el polimero es menor que la del DCM, y que esto se enfatiza con

la presencia de la arcilla.

Tabla 3.2 Difusividades y absortividades de DCM y nP en mezcla 80:20 PP/PPgA
(denotada iPP) y compuestos con fluorohectorita modificada con ODA (Gorrasi et al., 2003)

Table 2. Transport Parameters of Dichloromethane Table 3. Transport Parameters of n-Pentane

D, x 10*° S D, x 10%° S
Sample (em?/s) (g/100 g X mmHg)* Sample (cm?s) (g/100 g x mmHg)*
iPP 8.18 0.016 iPP 1.13 0.013
iPP2.5 4.00 0.021 iPP2.5 0.187 0.014
iPP5 3.87 0.018 iPP5 0.109 0.013

iPP10 1.01 0.025 iPP10 0.0318 0.018
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La mayoria de los resultados que se pueden encontrar en la bibliografia indican que el
agregado de cantidades cercanas a 5%p/p de arcilla y relaciones 3:1 o0 menores de PPgA/o-
MMT tienden a disminuir la permeabilidad del PP, pero no de manera demasiado notable
(Perrin-Sarazin et al., 2005a; Mirzadeh y Kokabi, 2007; Sirousazar et al., 2007; Mittal,
2008; Pannirselvam et al., 2008; Horst et al., 2012). Por ejemplo, Perrin-Sarazin y
colaboradores (2005a), quienes analizaron la permeabilidad al agregar hasta 10%p/p de
C15 sin y con 4%p/p de PPgA de dos pesos moleculares, encontraron que el agregado de 2
0 5%p/p de arcilla, sin o con el PPgA de alto peso molecular, no afecta demasiado (o méas
bien reduce levemente) la permeabilidad del PP (ver Figura 3.24). Por otro lado,
encontraron que el agregado de PPgA de bajo peso molecular aumenta marcadamente la
permeabilidad del PP, probablemente debido a una reduccion importante de la cristalinidad

del polimero.
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Figura 3.24 Permeabilidad al oxigeno de compuestos de PP/C15 sin agente compatibilizante (No
CA) y con 4%PP de PPgA de dos pesos moleculares (Perrin-Sarazin et al., 2005a)

Dominkovics y colaboradores (2011), también analizaron la permeabilidad al oxigeno
de PP/PPgA/o-MMT, encontrando que el agregado de PPgA hace que el PP sea mas
permeable al gas ya que disminuye su cristalinidad, mientras que la presencia de arcilla
(cuya exfoliacion aumenta con el contenido de PPgA) invierte este comportamiento (ver
Figura 3.25). De acuerdo a sus resultados, 5%p/p de arcilla sin compatibilizante también
baja la permeabilidad, y el agregado de hasta 20%p/p de compatibilizante no cambia
mucho este comportamiento. Similarmente, Horst y colaboradores (2012) examinaron la
permeabilidad de oxigeno en NCs de PP con relaciones 3:1 de PPgA/N44. Los resultados,
que se presentan en la Figura 3.26, muestran que el agregado de PPgA al PP no cambia

notablemente su permeabilidad, pero que la incorporacion de arcilla la disminuye,
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Figura 3.26 Permeabilidad al oxigeno de mezclas PP/PPgA (circulos vacios) y NCs de
PP/PPgA/N44 (circulos llenos) (Horst et al., 2012)

Tabla 3.3 Permeabilidad de peliculas de PP, PP/PPgA, y compuestos con 3%p/p de arcillay
distintas concentraciones de compatibilizante (Mittal, 2008)

Permeability
PP-g-MA2 d-spacing coefficient”
(wt %) (nm) (cm3 _um/m2 day mmHg)

Pure PP - 89
2.0, no filler - 83
0.0 2.82 59
2.0 2.89 63
4.0 2.90 62
6.0 3.12 62
8.0 3.15 61

* In the range of 5% error.
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principalmente a concentraciones altas. Por otra parte, Mittal (2008) observa que los
compuestos con 3%p/p de o-MMT y 2 a 8%p/p de un PPgA de bajo peso molecular, tienen
una permeabilidad que es un 30% menor a la del PP, pero mayor a la del compuesto sin
compatibilizante (ver Tabla 3.3).

Sirousazar y colaboradores (2007) también analizaron la permeabilidad de CO2 y vapor
de agua en compuestos de PP/PPgA/o-MMT, encontrando equivalentes reducciones
graduales al aumentar la concentracion de arcilla (aunque no analizan las permeabilidades
en las matrices poliméricas).

Goodarzi y colaboradores (2013) analizaron la permeabilidad de peliculas de
compuestos de PP/EVA a diferentes gases. Los resultados encontrados se muestran en la
Tabla 3.4. Ellos usaron PP (Novolen 1100r), 25%p/p de EVA (18%p/p VA), sin y con
5%p/p de PPgA (denotado C5 en la identificacion de las muestras) y 5%p/p de N44. Se
observa que la mezcla PP/EVA es mas permeable a los tres gases, y que el agregado de la
arcilla reduce las permeabilidades en todos los casos, aunque éstas se mantienen mayores a
las del PP. El agregado de PPgA reduce ain mas las permeabilidades, que se acercan a los
niveles del PP, lo que es atribuido a una mejor dispersion de la arcilla. En todos los casos

se mantiene la relacién Pco2> Po2> Pno.

Tabla 3.4 Permeabilidad de peliculas de PP, PP/EVA, y compuestos con 5%p/p N44 sin 'y con
5%p/p PPgA, y cocientes de la permeabilidad de la mezcla (Pb) respecto de la del compuesto (Pc)
(Goodarzi et al., 2013)

Permeability®

Samples (Barrer) i
CO, O, N, CO;, 0, N
PP 12.8 4.2 0.61
P75E25 256 713 3.2
P75E2505 21.5 6.2 24 1.19  1.18 1.33
P75E25C505 18.6 5.4 1.3 1.38°° 1.35 246
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En este capitulo se presentan las caracteristicas de los materiales empleados junto con una
descripcion de los métodos de procesamiento utilizados para obtener los nanocompuestos.
Ademas se detallan los métodos y técnicas de caracterizacion de los materiales usados y

obtenidos.

4.1 MATERIALES

El polipropileno (PP) base utilizado para preparar los compuestos es un homopolimero
de propileno altamente isotactico que fue provisto en forma de pellets por Petroguimica
Cuyo S.A.I.C.. Comercialmente se lo identifica como PP1102H. La Tabla 4.1 resume los

valores de algunas propiedades de este material.

Tabla 4.1 Propiedades del PP1102H

Propiedad Valor
indice de fluencia (230°C/2.16 kg) 1.8 g/10 min
Maddulo de elasticidad en flexién 1400 MPa
Esfuerzo de traccion en la fluencia 34 MPa
Elongacion en la fluencia 9%

Punto de fusion 130 - 170°C
Densidad 0.88-0.92 g/cm?®
Muw 330 kg/mol
Mw/Mp 4.7

La arcilla usada para preparar la mayoria de los compuestos es una montmorillonita
organofilica (0-MMT), la Nanomer® 1.44P de Nanocor. Esta arcilla es preparada por
intercambio cationico utilizando una sal de amonio cuaternaria, el halogenuro de di-metil di-
sebo hidrogenado amonio (2M2HTA), con cadenas alquilicas de 14, 16 y 18 carbonos en
una relacion de: 70% C18, 26% C16 y 4% C14, segun informa el fabricante. La Tabla 4.2
resume las caracteristicas y algunas propiedades de esta arcilla.

Otra arcilla usada en el trabajo, aunque en menor proporcion, es una montmorillonita
sodica (Na"MMT), la Nanomer® Bentonita Hidrofilica de Nanocor, adquirida a Sigma
Aldrich. Esta arcilla es utilizada s6lo para obtener algunos compuestos de comparacion.

Algunas de sus caracteristicas reportadas por el fabricante aparecen en la Tabla 4.3.



Capitulo 4 — Materiales, métodos y técnicas de caracterizacion 80

Tabla 4.2 Propiedades de la o-MMT Nanomer® | 44P

Propiedad Valor
Tamafio de particula 15-25 um
CEC 1.45 meqg/g
Contenido de agua <3%
Densidad aparente (bulk density) 200 — 500 kg/m?
Temperatura de descomposicién 200°C
Espaciado interlaminar 2.6 nm

Tabla 4.3 Propiedades de la Na"MMT Nanomer® Bentonita Hidrofilica

Propiedad Valor
Tamafio de particula <25 um
Densidad aparente 600 — 110 kg/m?®
Densidad 2.40 g/cm?®
Contenido de agua <18%
pH 6.0-9.0

Los agentes funcionalizantes (AF) usados son dos: anhidrido maleico (AM), de Merck,
y acrilato de n-butilo (BA), de Sigma Aldrich. La Figura 4.1 presenta esquemas que
representan sus estructuras moleculares, mientras que las Tablas 4.4 y 4.5 incluyen algunas
de sus propiedades fisicas.

— (0]

o? %o Hzc%_)to/\/\cm3

(0]

Figura 4.1 Molécula de AM (izquierda) y BA (derecha)

Tabla 4.4 Propiedades del AM

Propiedad Valor

Peso molecular
Punto ebullicion
Punto de fusién
Punto de flamabilidad
Presion de vapor
Densidad

98.06 g/mol
202°C

51-53°C

103°C

1.33 hPaa55°C
1.32 g/cm?® a 55°C

Como iniciador de las reacciones de funcionalizacion se utilizé el peréxido organico 2,5-

dimetil 2,5-diterbutil peroxi hexano (DBPH) de Akzo Nobel que es comercializado con el

nombre Trigonox 101. Las propiedades del iniciador se presentan en la Tabla 4.6.



Capitulo 4 — Materiales, métodos y técnicas de caracterizacion 81

Tabla 4.5 Propiedades del BA

Propiedad Valor
Peso molecular 128.17 g/mol
Punto ebullicién 145°C
Punto de flamabilidad 39°C
Punto de fusion -65°C
Presion de vapor 4.4 hPaa 20°C
Densidad 0.894 g/cm?® a 25°C

Tabla 4.6 Propiedades del DBPH

Propiedad Valor
Peso molecular 338 g/mol
Contenido de oxigeno activo 11.02%
Temperatura de vida media 119°C (10 h); 138°C (1 h);
185°C (1 min)
Punto ebullicién 55-57°C
Punto de fusion 6°C
Peso molecular 290.4 g/mol
Densidad 0.870 g/cm® a 20°C

Al final del procesamiento, a todos los materiales sintetizados se les agregd antioxidante
Irganox® 1010 de BASF para prevenir su degradacion por oxidacion en el tiempo y durante
la manipulacion para caracterizarlos, especialmente en procedimientos que requieren

relativamente altas temperaturas de reproceso.

4.2 PREPARACION DE POLIMEROS Y COMPUESTOS

4.2.1 Procedimientos

La preparacion de polimeros modificados y compuestos se realizo con base en los pellets
de PP, agentes funcionalizantes y per6xido sin ningun tratamiento previo. Las arcillas, en
cambio, se sometieron a un tratamiento de secado previo al procesamiento. Este secado
consistio en mantener la o-MMT y la Na*MMT a 130°C en vacio por un tiempo minimo de
4y 24 h, respectivamente. Este tratamiento es considerado suficiente para eliminar el agua
adsorbida en cada caso, detectable realizando ensayos termogravimétricos.

Los compuestos y polimeros modificados fueron obtenidos por mezclado reactivo en
fundido utilizando una mezcladora discontinua de escala de laboratorio, Brabender
Plastograph, cuya fotografia se muestra en la Figura 4.2. La mezcladora consta basicamente

de una camara calefaccionada en la que se encuentran dos tornillos mezcladores que son
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accionados y rotados a velocidad constante por un motor. Para producir el mezclado se
introduce una cantidad determinada de material en la camara, cuya temperatura esta
controlada y ajustada en un determinado valor, mientras que los tornillos giran a una
velocidad dada. Este ensamble genera una muy buena distribucién y dispersion de los

componentes.

Motor

t"‘

Controladores ;
' |@ BRALEDER"

de temperatura SN o b anar:
E{ D \ M .- y
| B

Camara
calefaccionada

Tornillos
para mezclado

Figura 4.2 Mezcladora de laboratorio Brabender Plastograph®

Todas las mezclas y materiales se procesaron a una temperatura de 180°C, una velocidad
de rotacion de tornillos de 20 rpm, y en atmdsfera de nitr6geno. Estas condiciones se
seleccionaron debido a trabajos previos del grupo. Ademas, en todos los casos se utilizaron
45 g de PP. Como se vera en la proxima Seccion, en este trabajo basicamente se usé 1%p/p
de AF y 0.075%p/p de iniciador, ambas concentraciones basadas en la masa de PP. Estos
valores se fijaron en base a estudios previos realizados en el grupo de trabajo, y tuvieron la
intencidn de producir la menor degradacion posible en el PP y un apropiado grado de injerto
del AF. En cuanto a la arcilla, se utilizaron concentraciones de 2, 5y 10%p/p, también en
base de PP, que corresponden a 1.94, 4.71 y 9.0%p/p si se toma como base a la masa de
compuestos.

En la etapa final del procedimiento de mezclado reactivo, tres minutos antes de finalizar,
siempre se agregé una pequefia alicuota de Irganox 1010 (en la mayoria de los casos
0.01%p/p en base PP), como ya se menciond previamente, con el proposito de proteger a los
materiales de posibles procesos de degradacion.

Para obtener los compuestos se usaron seis procedimientos diferentes, que se diferencian
entre si basicamente en el orden cronoldgico de la incorporacion de componentes y reactivos.

De esta manera se pretendi6 analizar el efecto de las condiciones de procesamiento en las
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propiedades de los compuestos obtenidos. La Tabla 4.7 lista los procedimientos usados y los
pasos involucrados en cada uno y la Tabla 4.8 muestra los esquemas de ellos. Los tres
primeros son combinaciones sencillas en las que los materiales se mezclan fisicamente y se
colocan en la mezcladora. En el “Procedimiento ii” y el “Procedimiento iii” se realiza el
mezclado fisico de los cuatro componentes un instante previo a la inclusion en la mezcladora.
Ellos se diferencian sélo en el tiempo total de procesado. El “Procedimiento i” se diferencia
de los otros dos en que la arcilla se impregna previamente con el AF, antes de mezclarla con
el PPy el peroxido, para luego colocarlos en la mezcladora. Los ultimos tres procedimientos,
comienzan por la fusion del PP. El “Procedimiento iv” se asemeja al i ya que se usa o-MMT
impregnada con el AF, pero ésta se incorpora al PP fundido una vez se ha incorporado el
peroxido. En el “Procedimiento v” se asemeja al ii, s6lo que se parte del PP fundido, por lo
que el DBPH, AF vy arcilla se van agregando uno a uno (en ese orden) a la mezcladora.
Finalmente, el “Procedimiento vi” pretende asemejarse al proceso de obtencion de NCs
compatibilizados de PP/PPgA/o-MMT que se usa en el grupo (Rohlmann et al., 2006; 2008;
Horst et al., 2012). Para ello se realiza primero una etapa de funcionalizacién del PP con AF

en presencia de DBPH (partiendo de PP fundido), antes del agregado de la arcilla.

Tabla 4.7 Procedimientos de mezclado para preparar los hanocompuestos

Procedimiento Descripcién

i Paso 1: la arcilla y el PP se impregnan con el AF
Paso 2: la arcilla y el PP impregnados se mezclan fisicamente con el DBPH
en un recipiente de vidrio antes de ser incorporados a la mezcladora
Paso 3: la mezcla anterior se adiciona a la camara de mezcladora a 180°C y
se procesa durante 20 min
ii Paso 1: el PP, la arcilla, el AF y el DBPH se mezclan fisicamente
Paso 2: la mezcla anterior se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 20 min
iii Paso 1: el PP, la arcilla, el AF y el DBPH se mezclan fisicamente
Paso 2: la mezcla anterior se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 30 min
iv Paso 1: la arcilla se impregna con el AF
Paso 2: el PP y el DBPH se incorporan a la mezcladora a 180°C vy se
procesan 2 min aprox.
Paso 3: la arcilla impregnada se adiciona a la mezcladora y se procesa
durante 20 min
v Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH, el AF y la arcilla se adicionan en ese orden a la
mezcladora, y se procesa durante 20 min
Vi Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH y el AF se adicionan simultdneamente a la mezcladora y se
procesa durante 20 min
Paso 3: se agrega la arcilla y se procesa durante otros 20 min
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Tabla 4.8 Esquema de los procedimientos de mezclado para preparar los nanocompuestos

Procedimiento

Esquema

Vi
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Los materiales y compuestos procesados se remueven de la cdmara de la mezcladora con
la ayuda de una espatula metélica, y las porciones extraidas se comprimen en una prensa
manual Carl Zeiss para obtener discos de 2-3 mm de espesor y de 3 a 4cm de diametro. Una
vez que el material se enfria y alcanza temperatura ambiente, las piezas se almacenan en
bolsas ziploc hasta su uso.

En cuanto al proceso de impregnado, éste forma parte de los Procedimientos iy iv. En el
primero de ellos se mezclan los pellets de PP con una dilucion de AF y o-MMT en 10ml de
metil etil cetona (MEK). La solucidon se prepara de manera de colocar 0.075%p/p de AF en
base PP y la concentracién deseada de o-MMT (2, 5y 10%p/p en base PP). Después el
solvente es evaporado dejando la mezcla durante 18 h bajo campana de extraccion, antes de
procesarlo en la mezcladora. El proceso de impregnado de arcilla sola, que se usa en el
Procedimiento iv, es equivalente.

A partir de los materiales sintetizados se prepararon peliculas delgadas, de ~130 um para
usar en las mediciones de permeabilidad y en la caracterizacion térmica por calorimetria y
termogravimetria. Para la caracterizacidn quimica por infrarrojo se moldearon peliculas ain
mas delgadas, de ~30 um. Para los ensayos de reometria rotacional y difraccion de rayos X,
se moldearon piezas en forma de disco de 25 mm de didmetro y aproximadamente 2 mm de
espesor. Tanto las peliculas como los discos fueron preparados por moldeo por compresion
en fundido usando la prensa hidraulica con platos calefaccionados que se muestra en la
Figura 4.3. En el caso de los discos se usé un molde de cobre con la muestra colocada entre
dos laminas de polietilentereftalato, PET (Mylar), y todo entre dos placas de cobre. En el
caso de las peliculas, pequefios trozos de material se ubicaron entre dos laminas de PET

Placas
calefactoras

Figura 4.3 Prensa calefaccionada usada para la produccion de discos y peliculas
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usando un marco separador también construido con una lamina de PET. Este ensamble se
ubica entre las dos placas de cobre. En ambos casos, ldminas y discos, las placas de cobre se
colocaron entre los platos calefaccionados de la prensa hidraulica a 180°C, incrementando
la presion lentamente hasta llegar a 50 bar. Todo el proceso de prensado demanda 3-5 min
aproximadamente. Finalmente, el material dentro de los moldes empleados se enfria

libremente al aire hasta temperatura ambiente.

4.2.2 Preparacion de Materiales en base a AM

La Tabla 4.9 resume el conjunto de polimeros y compuestos basados en AM. Se listan
alli las condiciones y composiciones de cada material sintetizado. En particular, para

Tabla 4.9 Lista de materiales considerados en el estudio que contempla
al AM como agente funcionalizante

Peroxido®  AM® o-MMT ®  Procedimiento Tiempo de

(Yop/p) (%p/p) (Y%op/p) mezclado (min)
PP --- --- --- --- 20
PPp 0.075 --- --- ~ i@ 20
PPp5 0.050 --- --- ~i@ 20
PPgAI 0.075 1 --- ~i@ 20
PPgAI5 0.050 1 --- ~i@ 20
PPgAvi 0.075 1 --- ~vi®@ 40
CA10 --- 1 10 --- ---
NAZ2i 0.075 1 2 i 20
NADSi 0.075 1 5 i 20
NA5I5 0.050 1 5 i 20
NA5i2 0.200 1 5 i 20
N5i2 0.200 --- 5 i 20
NA10i 0.075 1 10 i 20
NA10i5 0.050 1 10 i 20
NA10ii 0.075 1 10 ii 20
NA1Qiii 0.075 1 10 iii 30
NA10iv 0.075 1 10 iv 20
NA10v 0.075 1 10 v 20
N10v 0.075 --- 10 v 20
NA2vi 0.075 1 2 vi 40
NAS5vi 0.075 1 5 vi 40
NA1Ovi 0.075 1 10 vi 40
N10vi 0.075 --- 10 vi 40

@ valores nominales basados en masa de PP
@ hace referencia al orden de incorporacion de los componentes y el tiempo de mezclado,
aun cuando no hay arcilla presente
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comparar el efecto de las condiciones de procesamiento, se eligié trabajar con
concentraciones de 10%p/p de arcilla y 0.075%p/p de DBPH debido a estudios previos en
el grupo. El efecto de la concentracion de arcilla, asi como de peroxido, se analizo s6lo en
los Procedimientos i y vi. También se prepararon algunos compuestos sin AM usando los
Procedimientos i, v y Vvi.

Los compuestos se identifican con el codigo NAxz. La letra A sefiala el uso de AM como
agente funcionalizante (opuesto a la letra B de los preparados con BA), x s un nimero que
representa el porcentaje en peso de arcilla (2, 5 0 10), y z un nUmero romano que representa
el procedimiento de mezclado (i, i, iii, iv, v 0 vi). Dado que la concentracion de 0.075%p/p
de peréxido es la méas usada, ésta no se identifica en el codigo seleccionado, sélo se
distinguen los casos en que se usa 0.05 y 0.20%p/p de DBPH afiadiendo un 5 o un 2 al final
del codigo, respectivamente (NAxz5 o NAxz2). Aquellos compuestos que se prepararon sin
agente funcionalizante Ilevan el cddigo Nxz.

La tabla incluye al PP ya que también fue procesado en la mezcladora antes de su
caracterizacion, el PPp y PPp5 que son PP procesados sélo con peroxido, y la o-MMT
impregnada con AM (denominada CA10) ya que fue caracterizada separadamente. También
se listan los polimeros funcionalizados con AM usando DBPH como iniciador preparados
con los Procedimientos i y vi, identificados como PPgAi, PPgAi5 y PPgAvi.

Para analizar la influencia que tiene el modificador organico en la estructura de los
compuestos, se incluyen las micrografias de un compuesto preparado mediante el
Procedimiento i usando Na"MMT (Seccion 5.3.2). Este compuesto denominado NA10si
contiene 1%p/p de AM, 0.075%p/p de DBPH y 10%p/p de Na"MMT; para la diferenciacién
de este compuesto con su analogo con o-MMT se incorpora una “s” en el codigo luego de la

concentracion de arcilla, haciendo referencia a que se trata de una MMT “sodica”.

4.2.3 Preparacion de Materiales en base a BA

La Tabla 4.10 resume el conjunto de polimeros y compuestos preparados basados en BA.
En este caso, y en funcion de los resultados obtenidos con el AM, se usaron sélo los
Procedimientos i, v y vi, y las concentracion de BA y DBPH se mantuvieron fijasen 1y
0.075%p/p, respectivamente. Nuevamente, para comparar el efecto de las condiciones de
procesamiento se eligié 10%p/p de arcilla. El efecto de la concentracion de arcilla se analizé
en los Procedimientos v y vi.

El codigo usado para identificar los compuestos es equivalente al ya comentado para AM,

pero usa la letra B en lugar de la A. Es decir, su formato es NBxz, donde B corresponde al
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agente funcionalizante BA, x representa el porcentaje en peso de arcilla y z es el nimero

romano que representa el procedimiento de mezclado.

Tabla 4.10 Lista de materiales considerados en el estudio que contempla
al BA como agente funcionalizante

Peroxido® BA ® o-MMT @ Procedimiento Tiempo de
(Yp/p) (Yop/p) (Yop/p) mezclado (min)
PP --- --- --- --- 20
PPp 0.075 - - ~i® 20
PPgBv 0.075 1 --- ~v @ 20
PPgBvi 0.075 1 --- ~vi® 40
NB10i 0.075 1 10 i 20
NB2v 0.075 1 2 Y 20
NB5v 0.075 1 5 Y 20
NB10v 0.075 1 10 Y 20
N10v 0.075 --- 10 Y 20
NB2vi 0.075 1 2 vi 40
NB5vi 0.075 1 5 vi 40
NB10vi 0.075 10 vi 40
N10vi 0.075 --- 10 vi 40

@ valores nominales basados en masa de PP
@ hace referencia al orden de incorporacion de los componentes y el tiempo de mezclado,
aun si no hay arcilla presente

La Tabla 4.10 también incluye nuevamente el PP y el PPp, asi como los compuestos

preparados sin agente funcionalizante, aunque son los mismos que se listaron en el sistema

basado en AM, ya que también fueron parte del estudio de este sistema. Los dos PP

funcionalizados que se contemplan en este caso son PPgBv y PPgBuvi.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En las siguientes Secciones se describen brevemente los fundamentos de cada una de las

técnicas de caracterizacion usadas, asi como los equipos empleados en cada caso y las

condiciones de trabajo.

4.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo, generalmente identificada con IR o FTIR, es un método

ampliamente utilizado para investigar la estructura de los polimeros y analizar los grupos
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funcionales presentes en sus moléculas. Las bases del método se asientan en la interaccion
de la radiacién electromagnética infrarroja con la materia, la que resulta en la absorcion de
ciertas longitudes de onda de la radiacion, cuya energia asociada corresponde a la energia de
transicion entre varios estados de vibracion-rotacion de las moléculas o grupos de atomos
dentro de las moléculas (Silverstein y Webster, 1998). En el espectro producido, la
intensidad de la absorcién se registra en funcién del namero de onda o longitud de onda.
Grupos de atomos especificos en la molécula dan lugar a bandas de absorcion caracteristicas
cuyo numero de onda cae dentro de un rango bien definido independientemente de la
composicion quimica del resto de la molécula. Esto hace posible la determinacion de grupos
funcionales presentes en el material analizado. Por otro lado, la determinacion exacta del
numero de onda a la cual se observa la absorcion del grupo quimico hace posible deducir la
influencia que otros grupos quimicos adyacentes de la propia molécula o de moléculas
vecinas tienen sobre la vibracion del grupo. Por lo tanto, este método permitiria deducir la
configuracion molecular y determinar la probable estructura molecular de la sustancia.
Debido a la gran variedad de posibles vibraciones en las moléculas, es practicamente
imposible encontrar dos sustancias que tengan idéntico espectro rotacional-vibracional. Por
esta razon el espectro de infrarrojo es considerado como una huella digital de un material.
Ademas, la intensidad de una absorcidn es una medida de la concentracion de los grupos
quimicos que la generan, por lo que los espectros infrarrojos son Utiles también para hacer
andlisis cuantitativos.

El equipo usado en este trabajo para registrar los espectros de infrarrojo de los polimeros
y compuestos es el Nicolet Nexus—FTIR que se muestra en la Figura 4.4. Cada espectro se
obtuvo al promediar 100 barridos en el rango entre 4000 y 400 cm™ con una resolucion de 4
cmL. Esta técnica se uso principalmente para verificar la existencia de grupos funcionales
en el PP modificado con agente funcionalizante y para controlar cambios quimicos en los
compuestos.

Los espectros IR fueron registrados sobre peliculas de ~30 um preparadas por moldeo por
compresion a partir de los materiales obtenidos de la mezcladora, generalmente previa
purificacion. La purificacién se realizo con el fin de eliminar los productos secundarios de
la descomposicion del peroxido, el agente funcionalizante remanente y/o oligdbmeros u otros
productos de bajo peso molecular generados durante el mezclado reactivo. La purificacion
consiste en disolver el material en xileno a 135°C (en una relacion de 1g de material por

100ml de xileno) usando atmosfera de nitrogeno para evitar la degradacién. Una vez que el
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Figura 4.4 Espectrometro de infrarrojo Nicolet Lexus

material estd visualmente disuelto, se vierte la solucion en metil etil cetona para la
precipitacion de polimero y arcilla, utilizando tres volimenes por volumen de solucion de
polimero. Después de 24 h de reposo la solucion es filtrada para separar el material solido
del sobrenadante. Finalmente, el material filtrado es secado durante 72 h bajo campana de
extraccion hasta estar libre de solvente.

Para registrar los espectros IR de las arcillas se prepararon discos delgados por
compresion de una mezcla de arcilla con KBr. Este procedimiento también se aplicé en
algunos de los materiales funcionalizados cuando eran imposibles de manipular para generar

peliculas delgadas.

4.3.2 Difraccion de Rayos X

Los rayos-X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda (entre 10 y 0.1 nm) que corresponden a frecuencias que abarcan de 3x10%
a 3x10*® Hz. La longitud de onda de estos rayos se encuentra en el rango de las distancias
interatdmicas, por lo que dan lugar a un método que permite estudiar los materiales a escala
atébmico/molecular. Por otro lado, el fenébmeno de difraccion ocurre cuando una onda
encuentra una serie de obstaculos espaciados regularmente, que son capaces de dispersar la
onda, y cuyos espacios son comparables en magnitud a la longitud de la onda. En el caso de
difraccion de rayos-X (DRX), ésta se produce por la interaccion entre el haz de rayos-X y
los electrones del entorno ordenado de un cristal, debido a que las distancias entre los centros
de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién (Roe,
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2000). La ley de Bragg permite relacionar el angulo de incidencia (0) de un haz de rayos-X

y su longitud de onda (1) con la distancia interplanar (d) de arreglos de atomos, siendo:
niaA=2dsind (4.1)

El esquema de la Figura 4.5 ejemplifica el fendmeno de difraccion. Alli se ve que, si se
tienen dos planos de atomos A-A” y B-B™ que poseen los mismos indices de Miller (h, k, 1)
y que estan separados por la distancia interplanar d, entonces, cuando un haz de rayos-X de
longitud de onda A, paralelo, monocromatico y coherente (en fase), incide en estos planos
con un angulo 0, los atomos presentes lo dispersaran. Entonces, por ejemplo, para los rayos
incidentes 1y 2 que llegan a los &tomos P y Q, habra dos rayos difractados 1'y 2" a un angulo
0. Entre ellos ocurrira una interferencia constructiva, si la diferencia de la longitud del camino
recorrido entre 1-P-1'y 2-Q-2' (es decir SQ + QT en la figura) es igual a un namero n de

longitudes de onda. Por lo tanto la condicion de difraccion es: ni= SQ + QT.
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Figura 4.5 Esquema simplificado del mecanismo de difraccién de un haz de rayos-X

Los patrones de difraccion, o difractogramas, son graficos que relacionan la intensidad de
la radiacion captada por un detector en funcién del angulo de difraccion 6. Conociendo,
entonces, el patron de difraccidn de un material, es posible obtener importante informacion
sobre su estructura cristalina. La localizacion del haz difractado sirve principalmente para
determinar el espaciado, de acuerdo a la ecuacion de Bragg. La intensidad de la difraccion,
por otro lado, aporta informacion sobre la estructura, aungque en una manera complicada, ya
que la intensidad total difractada es proporcional al niUmero de electrones por unidad de
volumen en la muestra.

En particular, existen dos regiones de difraccion de rayos-X de donde se puede obtener
informacion util en polimeros: una que comprende desde angulos 26 de unos pocos grados

(2-3°) hasta 30-50°, conocida como angulos grandes (wide angle), y la que comprende
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angulos pequefios (small angle) que van desde unos pocos segundos de arco hasta 1°. En
este trabajo se analizaron los patrones de difraccion de los materiales en la region de angulos
grandes.

El equipo utilizado es un Phillips PW1710 (del CCT-CONICET-Bahia Blanca) con anodo
de cobre con monocromador curvo de grafito. Se usé radiacion de CuKa (A= 1,54°), voltaje
de 45 Kv y corriente de filamento de 30 mAmp. Las muestras de compuestos analizadas por
DRX se extrajeron de los ejemplares usados en los ensayos reoldgicos.

Esta técnica se uso para analizar el espaciado basal de las arcillas y los cambios que
eventualmente se producen al mezclarlas con el PP y formar los compuestos. En especial, la
posicién, forma e intensidad y ancho del pico asociado a la reflexion del plano cristalografico
(001) permite analizar la distancia interlaminar de la arcilla. Para una dada concentracion de
arcilla en un compuesto, el corrimiento del pico de difraccion hacia valores de angulos
menores indica mayor separacion de las laminas de arcilla por intercalacion del polimero, y
la disminucion de la altura del pico indica menor concentracion de estructuras apiladas. Sin
embargo, la informacion que se obtiene de un difractograma de un compuesto no indica el
estado de exfoliacion de la arcilla, es decir, no se puede saber si hay relativamente pocas
particulas grandes o son muchas pequefias formadas por unas pocas laminas (tactoides). Es
por esto que para estudiar la estructura de fases y morfologica de los compuestos se necesita
complementar la informacion de rayos-X con estudios microscopicos que permitan

visualizar la distribucién de particulas a nivel micro y nano-escala.

4.3.3 Microscopia Electronica de Barrido

Para completar la caracterizacion estructural de los materiales compuestos se utilizd
microscopia electronica de barrido (SEM). El principio de funcionamiento de las técnicas de
microscopia electronica es analogo a la microscopia con luz visible de un microscopio éptico
convencional. La diferencia es que en este caso la longitud de onda es asociada al haz de
electrones, aplicando el principio de Broglie de dualidad particula-onda de electrones.
Ademas, lentes electrostaticos o electromagnéticos reemplazan a las lentes usuales de vidrio.

Como esquematiza la Figura 4.6, un microscopio electrénico de barrido hace incidir un
haz de electrones acelerados sobre la superficie de una muestra de tal forma que la
interaccion de la muestra con el haz de electrones produce un patrén que refleja sus
caracteristicas topograficas. Los microscopios electronicos de barrido resultan
especialmente Utiles porque permiten el uso de magnificaciones mucho mas grandes que un

microscopio oOptico (incluso 200,000 veces o mas) y porque, al contrario que los
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microscopios electrénicos de transmisién (TEM) o los Opticos, producen iméagenes
practicamente tridimensionales, realistas del objeto en estudio. Ademas, para cierto rango
de tamafios o morfologias, la técnica de SEM resulta méas Util que la de TEM, que cubre
escalas aun menores. Asi, por ejemplo, en los nanocompuestos de polimero/arcilla, en los
cuales las particulas que se desean observar tienen tamafios entre las decenas o centenas de
nandémetros y las decenas de micrones, la técnica de SEM es ideal. Ella permite no sélo
analizar la dispersion de la arcilla en la matriz polimérica y detectar la presencia o no de
aglomerados, sino también estudiar el grado de adhesion en la interfase polimero/ arcilla. La
microscopia electronica de transmision (TEM), al llegar a escalas més pequefias, permite
evaluar la existencia 0 no de ldminas y pequefios tactoides de arcilla, pero no es util para
evaluar dispersién o tamafio de tactoides y aglomerados. En ese sentido, el SEM asegura un
entendimiento mucho mas completo y acabado de la estructura de fases de un
nanocompuesto. Sobre todo si se cuenta con una técnica de generacion de contraste entre las

fases.

| —Haz de electrones

| __— Lente condensador
Generador

|_— Deflector del haz

e Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

fluorescente

Figura 4.6 Esquema simplificado del microscopio electrénico de barrido

La caracterizacion por SEM de los compuestos se realizd mediante un equipo LEO EVO-
40 XVP (del CCT-CONICET-Bahia Blanca) operando a 15 kV. El estudio se realizé en
muestras de material provenientes de los ensayos reologicos, sobre superficies obtenidas por
corte a -70°C con un ultra-micrétomo Leica Ultracut UCT equipado con cuchilla de
diamante. Las superficies fueron tratadas quimicamente para generar contraste entre los
silicatos y la matriz polimérica, y luego recubiertas con una capa de oro de aproximadamente

300 A utilizando una metalizadora por plasma de argon (sputter coater Pelco 91000). Se
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analizaron entre 2 y 4 muestras de cada material; a cada una de ellas se les realizaron tomas
a diferentes magnificaciones en busca de lograr imagenes globales y detalladas de los
materiales.

El tratamiento quimico se basa en el procedimiento propuesto por Olley y Bassett, (1982)
y adaptado por el grupo de trabajo para estudiar la estructura de mezclas y compuestos de
polimeros (Rodriguez Fris, 2004; Rohlmann et al., 2008; Horst et al., 2012). En este caso el
procedimiento busca degradar el polimero superficial para permitir que la arcilla sobresalga
levemente de la matriz y generar contraste entre las fases presentes. Para ello la superficie a
analizar es sumergida en una solucion al 0,2%v/v de KMnOs en H2SO4 concentrado
(98%p/p) durante 10min y bajo constante agitacién. Pasado ese tiempo, la muestra es
inmediatamente lavada en una solucion diluida de H2SO4 en agua destilada (30%p/p) con
agitacion durante 1 min. Posteriormente se limpia el 6xido de manganeso que pueda quedar
adherido a la superficie sumergiendo la muestra en peroxido de hidrégeno (20%v/v) por 15
min con agitacion. Este tratamiento se repite dos veces, y finalmente la muestra se lava

repetidamente con acetona.

4.3.4 Anélisis Reoldgico

La reologia de polimeros estudia el comportamiento en flujo de sistemas
macromoleculares relacionando el estado de tensiones, deformaciones y velocidades de
deformacion en cada punto del espacio y cada instante del tiempo de flujo. Una de las
aplicaciones méas importantes de la reologia de sistemas macromoleculares es en el anélisis
de la estructura molecular y morfoldgica, ya que estas variables afectan marcadamente la
movilidad de las moléculas y, por lo tanto, las propiedades reoldgicas medidas (Ferry, 1980;
Graessley, 2004; Dealy y Wang, 2013).

En este sentido, los flujos més utilizados para la caracterizacion reoldgica de polimeros
son los flujos de corte simple, y en particular el flujo de corte oscilatorio de pequefia amplitud
(que se basa en un movimiento sinusoidal como se esquematiza en la Figura 4.7). Este es
muy usado cuando se desea analizar la estructura molecular y morfoldgica de un material
polimérico ya que, al tratarse de una oscilacién de muy pequefia amplitud, las moléculas y
componentes del material se encuentran practicamente en equilibrio y no se ven
distorsionados por el flujo. La respuesta es, entonces, intrinseca de la estructura de las

macromoléculas, composicion y organizacion de los componentes de la muestra.
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Figura 4.7 Esquema representando el flujo de corte oscilatorio de pequefia amplitud

Cuando la amplitud de la oscilacion (a una dada frecuencia ) es realmente pequefia, la
velocidad de deformacion y la tension (tyx) resultan proporcionales (se dice que el
comportamiento del material esta dentro del rango viscoelastico lineal) aungue se encuentren

desfasadas un cierto angulo 9, es decir:
1, =AY’ sin(o t+3) (4.2)

donde A es la amplitud de la tension. Como se puede ver, & valdria 90° en fluidos
Newtonianos (en los que la tension esta en fase con la velocidad de deformacion) y 0° en
solidos puramente elasticos (en los que la tension esta en fase con la deformacion). Cuando
la expresion anterior se separa en dos términos, uno en fase y otro fuera de fase con la
deformacion, los coeficientes que determinan la magnitud de cada término permiten medir

por separado la importancia de las componentes elastica y viscosa de la fuerza. Esto es:
1.0 a: n .0
T, =Gy sinot+G"y cosmt (4.3)

Los coeficientes G'(w) y G”(») que aparecen en esta expresion son los modulos
dindmicos conocidos como "maodulo elastico” y "mddulo viscoso", respectivamente. Estos
son los parametros mas comunmente usados en el estudio de las propiedades viscoelasticas
lineales de los polimeros. Otros pardmetros también muy usados son la viscosidad dindmica

("), la rigidez dinamica ("), y la viscosidad compleja ("), que se definen como:

T_lr — G”/(D nn — G'/(D T]* — ntZ +n712 (44)

En cuanto al angulo de desfasaje, éste se puede calcular a partir de los médulos dindmicos

mediante
S=tan"(G"/G') (4.5)

La Figura 4.8 esquematiza el comportamiento tipico de los mddulos dinamicos y la

viscosidad dindmica para polimeros liquidos formados por cadenas flexibles homogéneas
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lineales.
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Figura 4.8 Representacion esquematica del comportamiento de los médulos dinamicos
en funcién de la frecuencia para polimeros homogéneos simples de baja polidispersion

La regién terminal, ubicada a bajas frecuencias, esta dominada por los procesos de
relajacion mas lentos de los materiales (determinados por movimientos globales de las
moléculas mas grandes). En esta region el modulo elastico es proporcional a w? y el médulo
viscoso proporcional a o, 1o que corresponde a una viscosidad dindmica que se aproxima a
un valor constante denominado "viscosidad a velocidad de deformacion de corte nula™ (no).
En la region de transicidn, a frecuencias intermedias, se afectan los procesos de relajacion
relativamente mas rapidos (correspondientes a movimientos de moléculas pequefias 0
secciones de moléculas), tanto ' como n"/@ muestran dependencia potencial con la
frecuencia (comportamiento tipo ley de la potencia). Los materiales lineales con muy baja
polidispersion exhiben en esta zona un maximo bien definido en G” mientras que G’ alcanza
un valor constante conocido como "modulo de plateau™ (G3). Por otra parte, a muy altas
frecuencias se encuentra la zona dominada por la relajacion vitrea de los polimeros, que es
consecuencia de los movimientos a escala de unos pocos atomos de las moléculas. En esta
zona los modulos dindmicos vuelven a crecer con la frecuencia alcanzando un
comportamiento que es independiente del peso molecular (Ferry, 1980). Por ello, cuando el
tamafio de las macromoléculas o su complejidad estructural aumenta, son los parametros de
la region terminal los que se ven mas afectados.

La adicion de una carga a la matriz polimérica aumenta los modulos a bajas frecuencias,
siendo el modulo elastico el que mas se ve afectado. De hecho, si se llega a la situacion en

que la carga interactia consigo misma, eso se refleja en aumentos de varios ordenes de
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magnitud en G’, pasando del comportamiento tipo-liquido (G’ << G") al comportamiento
tipo-sélido (G’ = G” y presencia de tension de fluencia), como se esquematiza en la Figura
4.9. En el caso de compuestos basados en arcilla, el grado de cambio de los mddulos
dinamicos de un polimero al agregarle la arcilla, refleja el estado de dispersion de la misma.
Es maés, si ésta logra un grado relativamente alto de exfoliacion, no se necesita grandes
concentraciones de carga para observar una gran cambio en los médulos, sobre todo en G'.
Esto se atribuye a la formacion de una superestructura de red percolada formada por los
tactoides exfoliados, los que debido a su gran relacidn de aspecto ocupan grandes voliumenes

relativos.
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Figura 4.9 Representacion esquematica del comportamiento de los modulos dinamicos
en funcién de la frecuencia para compuestos con alta interaccion de carga

En este trabajo de tesis, la caracterizacion reoldgica se llevd a cabo en un reémetro
rotacional AR-G2 de TA Instruments usando flujo oscilatorio de pequefia amplitud entre
platos paralelos de 25 mm de didmetro y un espaciado aproximado de 1.8 mm, bajo
atmosfera de nitrogeno. El equipo se muestra en la Figura 4.10. Los ensayos de barrido de
frecuencia se realizaron a 180°C, cubriendo desde 0.04 hasta 100 s bajo la modalidad de
tension controlada. La tensidn usada en cada caso, que debe asegurar que se esta trabajando
en el rango viscoelastico lineal del material, fue determinada previamente en ensayos de
barrido de tension. Para cada material se ensayaron al menos tres muestras para asegurar

repetitividad.
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Figura 4.10 Redmetro rotacional AR-G2 con camara de calefaccion y
geometria de platos paralelos

Adicionalmente, algunos materiales fueron sometidos a ensayos de afiejamiento en estado
fundido. Para ello, luego de realizado el barrido de frecuencia a 180°C antes descrito, la
temperatura fue aumentada a 200°C y el material fue mantenido en estas condiciones en
reposo en la camara del redbmetro durante 1 h. Posteriormente, la temperatura fue bajada
nuevamente a 180°C para poder realizar un segundo barrido de frecuencias.

Todas las mediciones se efectuaron sobre discos de 25 mm de diametro y 1.7 mm de alto,
que se prepararon por moldeo por compresion a partir de los materiales obtenidos en la

mezcladora tal como se describe en la Seccion previa.

4.3.5 Calorimetria Diferencial de Barrido

La técnica de analisis térmico diferencial (DSC) se usa en los materiales poliméricos
para detectar los efectos térmicos que acompafian cambios fisicos o quimicos que ocurran
mientras se efectian procesos de calentamiento o enfriamiento programados (Cheremisinoff,
1996). En esta técnica, tanto la muestra a analizar como un material de referencia reciben
calor desde calefactores eléctricos independientes de manera de aumentar la temperatura de
ambos materiales a velocidad constante. El sistema funciona de manera que continuamente
ajusta la potencia de los calefactores de modo de mantener a la muestra y a la referencia a
idénticas temperaturas. Si, por ende, la muestra sufre algin cambio fisico o quimico,

endotérmico o exotérmico, la potencia se ajusta automaticamente compensado dicho efecto.
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La diferencia de potencia entre ambos calefactores registrada en funcion de la temperatura
permite conocer las transiciones y cambios sufridos por la muestra en el intervalo de
temperatura cubierto. EI DSC permite, por lo tanto, medir las temperaturas a las cuales se
producen las transiciones térmicas de cambio de fases, como la fusion y cristalizacion, y
también estimar la energia involucrada en dichos cambios.

La caracterizacion por DSC de los polimeros y compuestos se realizd usando el
calorimetro Pyris | de Perkin EImer que se muestra en la Figura 4.11. En todos los ensayos
las muestras se sometieron a un primer proceso de fusién desde 30°C hasta 200°C a una
velocidad de 60°C/min, y fueron mantenidas a esta temperatura durante 5 min para lograr
fusion completa y borrar la historia térmica del material. Desde alli, se realiz6 un proceso de
cristalizacion, enfriando desde 200°C hasta 30°C, que permite determinar la temperatura y
la entalpia de cristalizacion. Esta etapa fue generalmente realizada a una velocidad de
10°C/min, pero también se usaron otras velocidades (2.5, 5 y 20°C/min). Finalmente a los
materiales se les efectud un segundo proceso de fusion hasta 200°C calentando a razén de

10°C/min, para medir la temperatura y la entalpia de fusion.

Figura 4.11 Calorimetro diferencial de barrido Pyris | de Perkin Elmer

Las muestras usadas, de aproximadamente 8 mg, se obtuvieron cortando discos con un
sacabocado de las peliculas usadas para la medicién de permeabilidad. Los discos se colocan
en capsulas de aluminio que se sellan y se introducen en el horno del calorimetro para

ejecutar la secuencia de calentamiento y enfriamiento.

4.3.6 Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica dinamica en la que se mide la pérdida
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de masa de una muestra de material (siguiendo la evolucion de su peso) en forma continua
en funcion de la temperatura o el tiempo en una dada atmdsfera. En el primer caso la
temperatura del horno en el que se coloca la muestra se aumenta a velocidad constante,
mientras que en el segundo se mantiene la temperatura constante. El uso principal de la TGA
en polimeros es en estudios de descomposicién y estabilidad térmica (Cheremisinoff, 1996).
El analisis de los resultados proporciona informacion sobre los eventos térmicos que
involucran pérdida de masa y sobre la temperatura a la cual estos ocurren. Los gases mas
frecuentemente utilizados para la atmosfera del ensayo son nitrégeno (gas inerte que permite
estudiar la degradacion térmica) y aire (gas oxidante que permite analizar la degradacion
oxidativa). También se suelen usar gases corrosivos.

En este trabajo se uso la balanza termogravimétrica Discovery de TA Instruments que se
muestra en la Figura 4.12. Los ensayos se hicieron mediante barridos desde temperatura
ambiente hasta 700°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se usaron tanto
atmosfera de nitrégeno como de aire. El estudio permitié determinar las regiones de
temperaturas en las que ocurren distintos procesos de degradacion y descomposicion y el

contenido real de arcilla en cada compuesto.

Figura 4.12 Balanza termogravimétrica Discovery de TA Instruments

4.3.7 Permeabilidad al Oxigeno

La permeabilidad de polimeros a gases, vapores y liquidos es una propiedad importante
para muchas aplicaciones en las que se requieren alta capacidad barrera o especificidad en
la sustancia que difunde, ya sea por razones de proteccion o para la separacion selectiva de
sustancias en mezclas. En los materiales poliméricos, la velocidad de permeacién depende

principalmente de dos factores: la velocidad de disolucion de una sustancia en el material
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polimérico (solubilidad) y la movilidad de las moléculas permeantes en el polimero
(difusion) (Meier y Knoll, 2010). En los polimeros semicristalinos, las regiones cristalinas
se consideran impermeables y se asume que la absorcion y difusion de moléculas pequefias
ocurre solo en la fase amorfa. Ademas, se considera que la fase amorfa tiene una dada
solubilidad, independientemente del grado de cristalinidad.

Entre los factores que influyen en la permeabilidad de polimeros a gases se pueden citar:
la naturaleza del polimero (estructura quimica, grado de cristalinidad, grado de
entrecruzamiento, densidad, temperatura de transicion vitrea, coeficiente de expansion
térmica), la presencia de aditivos, cargas y humedad, la existencia de solicitaciones
mecénicas, el espesor del material, la temperatura, y la naturaleza del gas (naturaleza
quimica, tamafio molecular, y volatilidad). La polaridad del polimero es un factor a destacar,
ya que un aumento de la misma produce una disminucion tanto de la solubilidad de los gases
por aumento de las fuertes uniones polimero-polimero, como de la permeabilidad.

En los compuestos poliméricos, la presencia de la carga afecta tanto la solubilidad como
la difusividad, especialmente en la region de la interface polimero/carga. En el caso de arcilla
desagregada en forma de tactoides, las particulas afectan la difusién de las moléculas
permeantes también al afectar la cristalinidad de la matriz polimérica y, principalmente, al
introducir tortuosidad en el camino del transporte, como se muestra en el esquema
simplificado de la Figura 4.13 (Alateyah et al., 2013; Sinha Ray, 2013). Un aumento de la
cristalinidad generalmente disminuye la absorcién al disminuir el volumen de fase amorfa y
por generar un camino mas tortuoso para la difusion de las moléculas (Gorrasi et al., 2003).
Por otro lado, la arcilla puede aumentar la absorcion superficial y las interacciones con
algunos solventes, y el grado de adhesion polimero-arcilla puede disminuir la permeabilidad

si deja huecos en la interfase (Gorrasi et al., 2003; Cole et al., 2005).

Lamina de

arcilla ‘S’

Molécula
permeante

Figura 4.13 Esquema mostrando la tortuosidad del camino recorrido
por moléculas permeantes en NCs

En este trabajo se midi6 la permeabilidad al oxigeno de al menos cuatro muestras para

cada material en un equipo MOCON Ox-Tran 2/2 (ver Figura 4.14) siguiendo la norma
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ASTM D3985 (ASTM, 1995). Las medidas se llevaron a cabo a 23°C, con 0% de humedad
relativa y presion de oxigeno de 1 atm. El espesor de las peliculas fue de aproximadamente
130 um y el area expuesta de 5 cm?. Las peliculas se prepararon en la prensa calefaccionada
como Yya se describiera anteriormente en este Capitulo. El espesor de cada pelicula se
determind con un micrometro Mahr Millimar C 1208 provisto de una Sonda Inductiva con
precision 99,7%. Las variaciones de espesor de un punto a otro de cada muestra fueron

inferiores a 10um.

Figura 4.14 Equipo de medicion de permeabilidad Mocon Ox-Tran 2/2
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En este capitulo se analizan los materiales obtenidos por mezclado en fundido en
presencia de anhidrido maleico (AM) utilizando diferentes métodos de procesamiento. En
primer lugar se describen las condiciones de procesamiento utilizadas y composiciones de
las mezclas y compuestos. Luego se presentan los resultados de la caracterizacion quimica,
realizada mediante espectroscopia de infrarrojo; la caracterizacion estructural, mediante
difraccion de rayos X y microscopia electronica; la caracterizacion reoldgica, a través del
comportamiento viscoelastico lineal; la caracterizacion térmica, usando calorimetria

diferencial de barrido y termogravimetria; y los resultados de permeabilidad al oxigeno.

5.1 MATERIALES Y METODOS DE PREPARACION

Como se comentara en el Capitulo 4, el estudio de preparacién de compuestos de PP y
0-MMT por funcionalizacién in-situ abarco el uso de las seis metodologias de
procesamiento que pretenden ayudar a comprender el efecto de protocolos de
incorporacion de los componentes sobre las caracteristicas y propiedades de los materiales
obtenidos. Ellas se describieron en la Tabla 4.7 y se describen nuevamente en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Procedimientos de mezclado usados en la preparacion de NCs con AM

Procedimiento Descripcion

i Paso 1: la arcillay el PP se impregnan® con el AM
Paso 2: la arcilla y el PP impregnados se mezclan fisicamente con el DBPH
Paso 3: la mezcla anterior se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 20 min
ii Paso 1: el PP, la arcilla, el AM y el DBPH se mezclan fisicamente
Paso 2: esta mezcla se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 20 min
iii Paso 1: el PP, la arcilla, el AM y el DBPH se mezclan fisicamente
Paso 2: la mezcla anterior se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 30 min
iv Paso 1: la arcilla se impregna® con el AM
Paso 2: el PP y el DBPH se incorporan a la mezcladora a 180°C y se
procesan 2 min aprox.
Paso 3: la arcilla impregnada se adiciona a la mezcladora y se procesa
durante 20 min
% Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH, el AM y la arcilla se adicionan en ese orden a la
mezcladora, y se procesa durante 20 min
Vi Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH y el AM se adicionan simultaneamente a la mezcladora y
se procesa durante 20 min
Paso 3: se agrega la arcilla y se procesa durante otros 20 min

(1) el impregnado consiste en mezclar una solucion de AM en metil etil cetona con PP y/o
arcilla y luego eliminar el solvente por evaporacion (18h bajo campana de extraccion)
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Algunas de estas metodologias se combinaron con el uso de distintas concentraciones
de arcilla (2, 5y 10%p/p) y DBPH (0.050, 0.075% y 0.200%p/p). La concentracion de AM
se mantuvo fija en 1%p/p. Todas estas concentraciones son en base PP.

Los materiales generados se identifican con el cédigo NAxz, donde A hace referencia al
uso de AM como agente funcionalizante, x representa la concentracién de arcilla, y z es el
ndmero romano que corresponde al procesamiento de mezclado utilizado. Cuando la
concentracion de DBPH es distinta a 0.075% (que es la mas utilizada), se agrega al final
del codigo de identificacion el nimero 5 o 2, haciendo referencia al uso de 0.05 y 0.2%p/p
de peroxido, respectivamente. Por ejemplo, N5i2 es el compuesto preparado sin AM, con
5%p/p de arcilla, usando el Procedimiento i y 0.2%p/p de DBPH. Ademas, se prepararon
PPs modificados s6lo con DBPH (PPp y PPp5) y con DBPH y AM (PPgAi, PPgAI5 y

PPgAvi). La Tabla 5.2 resume nuevamente todos los materiales sintetizados. Alli también

Tabla 5.2 Listado de materiales analizados

Peréxido AM o-MMT Procedi- Tiempo de
(Yop/p) @ (Y%oplp) © (Yop/p) @ miento mezclado(min)
PP --- --- --- --- 20
CA10 --- 1 10 --- ---
PPp 0.075 --- --- ~i@ 20
PPp5 0.050 --- --- ~i® 20
PPgAI 0.075 1 --- ~i® 20
PPgAI5 0.050 1 --- ~i® 20
PPgAvi 0.075 1 --- ~vi®@ 40
NA2i 0.075 1 2 i 20
NADSI 0.075 1 5 i 20
NA5I5 0.050 1 5 i 20
NA5i2 0.200 1 5 i 20
N5i2 0.200 --- 5 i 20
NAL10i 0.075 1 10 i 20
NA10i5 0.050 1 10 i 20
NAL10ii 0.075 1 10 ii 20
NALQiii 0.075 1 10 iii 30
NA10iv 0.075 1 10 iv 20
NA10v 0.075 1 10 v 20
N10v 0.075 --- 10 v 20
NA2vi 0.075 1 2 Vi 40
NAS5vVi 0.075 1 5 Vi 40
NA10vi 0.075 1 10 Vi 40
N10vi 0.075 --- 10 Vi 40

@ las concentraciones reportadas son valores nominales basados en masa de PP; en el caso de la 0-MMT, los
valores de 2, 5y 10 corresponden a 1.9, 4.7 y 9.1% de arcilla en los compuestos

@ hace referencia al orden de incorporacion de los componentes y el tiempo de mezclado, aun cuando no hay
arcilla presente
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se incluye el PP, ya que fue procesado en la mezcladora en las condiciones de algunos de
los compuestos, y una mezcla fisica de arcilla y AM en las proporciones 10:1 (CA10) tal
como se usa en uno de los Procedimientos al preparar los compuestos con 10% de o-MMT.

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos con las diferentes

técnicas de caracterizacion.

5.2 CARACTERIZACION QUIMICA

La modificacion del PP con AM como agente funcionalizante se produce usando un
peroxido organico como iniciador de la reaccion de injerto. Esqueméticamente, el
mecanismo que sigue esta reaccion, que incorpora grupos anhidrido (GA) en el PP,
provenientes del injerto del AM, fue comentado en la Seccion 2.1.2 y se muestra en la
Figura 5.1. Este injerto podria darse también en el extremo de las cadenas, y ser de
unidades monomeéricas u oligoméricas de AM (Sclavons et al., 2005). Para verificar esta

reaccion se usa el andlisis de espectros de infrarrojo.

A DN, + e 2 Dj/\f
O O O] \\\
o]

AM PPgA

Figura 5.1 Reaccion de modificacion del PP con AM como agente funcionalizante

La Figura 5.2 muestra los espectros de IR correspondientes a los compuestos preparados
mediante el Procesamiento i (mezclado simultaneo de todos los componentes) con las tres
concentraciones de arcilla manteniendo constante la concentracion de DBPH en
0.075%p/p. Asimismo, La Figura 5.3 presenta los espectros de los compuestos preparados
mediante el Procesamiento i con 5%p/p de arcilla y las tres concentraciones de DBPH. Se
incluyen también los espectros del PP, el PPp y los polimeros funcionalizados con 0.075 y
0.05%p/p de AM. Todas las muestras de materiales caracterizados por IR, excepto que se
aclare, fueron purificadas como se comenté en la Seccién 4.3.1. Cabe sefalar que los
espectros presentados han sido normalizados con la absorbancia del pico a 2720 cm™
correspondiente a los grupos C-H de la cadena de PP (Silverstein y Webster, 1998), y
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Figura 5.2 Regiones del espectro IR del PP y los materiales obtenidos
con 0.075%p/p de DBPH mediante Procesamiento i
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Figura 5.3 Regiones del espectro IR del PP y materiales obtenidos
con distintas concentraciones de DBPH y arcilla mediante Procesamiento i
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desplazados en el eje y para facilitar su visualizacion. Cada imagen contiene dos regiones
del espectro IR, aquella entre 1900 y 1600 cm™ que abarca las bandas de absorcion
asociadas a grupos carbonilo, y la region de 1200 a 900 cm™ que incluye la banda de
absorcion a 1040 cm™ asociada a los grupos Si-O-Si de la arcilla.

La Figura 5.2 permite observar que el PP modificado con perdxido, el PPp, presenta una
banda de baja absorbancia a 1720 cm™. Esta se puede asociar a la vibracion de grupos
carbonilo (de grupos carboxilicos o cetonas) seguramente producidos por oxidacion
durante el proceso reactivo. Los espectros de los PP modificados con AM (PPgAi y
PPgAI5) presentan bandas de absorcion a 1720, 1784 y 1792 cm™ y una banda ancha de
baja intensidad alrededor de 1690 cm™. La primera, al igual que en el PPp, se puede
asociar a carbonilos generados en procesos oxidativos, mientras que las bandas a 1784 y
1792 cm™ se pueden atribuir a vibraciones simétrica y asimétrica del enlace C=0 de los
GA (Sclavons et al., 2005). La existencia de estas bandas demuestra el injerto de AM en el
PP. Por otro lado, la banda ancha alrededor de 1690 cm™ puede asociarse a grupos
carbonilos provenientes de acidos que seguramente surgen de la hidrdlisis parcial de GA.

Para evaluar la concentracion de GA en los PP funcionalizados se utilizo una curva de
calibracién generada previamente en el grupo de trabajo a partir de la medicion de las
absorbancias a 1792 y 2720 cm™ (A17e2 Y A2720, respectivamente) en mezclas fisicas de PP
con anhidrido succinico (Gonzalez Fragua, 2012). La curva de calibracion resultante (Ec.
5.1), permite determinar la concentracién de GA midiendo el cociente de estas bandas en
los PP funcionalizados. De esta manera se estim6 que la cantidad de AM injertada en
PPgAIi5 y PPgAi es de ~0.11 y 0.13%p/p, respectivamente.

% GA = 0.7706 x 22z (5.1)

720

Los espectros de los NC, por su parte, muestran una banda ancha centrada a 1040 cm™
que corresponde a los grupos Si-O-Si de la arcilla (Cole et al., 2005). Como es de esperar,
esta banda aumenta su intensidad con la concentracion de arcilla, y es muy similar en todos
los materiales con 5%p/p de o-MMT. Los NCs presentan, ademas, una banda de absorcién
en 1715-1735 cm™ que corresponderia a grupos carbonilos de acidos, ésteres y/o cetonas,
que podrian provenir de reacciones entre los materiales presentes (como por ejemplo, entre
AM y 0-MMT) y/o de reacciones de oxidacion que estén ocurriendo durante el proceso
reactivo. Por otra parte, se ve que la intensidad de estos picos aumenta conforme lo hace la

concentracion de arcilla. Esto refuerza la conclusion anterior, ya que cuanto mas arcilla se
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incorpora, habria mas cantidad de las sustancias que podrian intervenir en las reacciones
antes mencionadas (arcilla, modificador u oxigeno incorporado junto con la arcilla al
momento del mezclado). Por otro lado, la Figura 5.3 muestra que la intensidad de la banda
de absorcion en 1715-1735 cm™ disminuye al aumentar la concentracion de peréxido. Esto
sefiala que el perdxido estaria participando de las reacciones que tienen lugar, que podrian
llevar a la formacion de carbonilos.

Las Figuras 5.2 y 5.3 muestran, ademas, que los espectros de los NCs preparados por el
Procedimiento i ya no presentan una banda detectable a 1792 cm™ asociable a las
vibraciones del enlace C=0 del anhidrido. Esto indica que, o bien no se produce el injerto
de GA en PP en este procedimiento de mezclado y el AM se consume en otro tipo de
reaccion, o que luego de injertarse, los GA reaccionan con el modificador de la arcilla y/o
los grupos oxidrilo de los silicatos. La aparicién de una banda de absorcion en los
compuestos ubicada alrededor de 1710 cm, visible como un hombro de aquella a 1720
cm™, sugiere que ambos motivos mencionados son factibles, ya que de ambas maneras se
podrian generar grupos imida o amida que, justamente, dan lugar a la banda de absorcion
en 1710 cm™ (Silverstein y Webster, 1998). En este sentido, el analisis de los espectros
solo puede hacerse en forma cualitativa debido a la superposicion de bandas y/o su
corrimiento debido a interacciones entre los grupos quimicos y el entorno.

Para completar el analisis se midieron los espectros de IR de los materiales preparados
con el Procedimiento vi (PPgAvi y los compuestos con tres concentraciones de arcilla), los
que se presentan en la Figura 5.4, y los compuestos preparados con 10%p/p de arcilla
usando distintos procedimientos de mezclado (ver Figura 5.5). Dado el comportamiento
observado en los materiales sintetizados con el Procedimiento i respecto de la no deteccion
de los GA en los compuestos, se decidié completar el estudio caracterizando directamente
los materiales como salen de la mezcladora, por lo que los espectros que se presentan en
las Figuras 5.4 y 5.5 corresponden a materiales sin purificar.

Se puede observar que los espectros de todos los compuestos que se incluyen en estas
figuras, presentan bandas anchas centradas en 1040 cm™, como es de esperar, dada la
presencia de la arcilla. Esta banda aumenta en intensidad con la concentracion de arcilla en
los compuestos producidos con el Procedimiento vi (Figura 5.4), y es similar en todos los
compuestos con 10%p/p de o-MMT (Figura 5.5). En cuanto a la banda de absorcion
ubicada en 1715-1735 cm, asociable a grupos carbonilos de acidos, ésteres y/o cetonas,
ésta esta presente en todos los materiales y aumenta con la concentracion de arcilla, siendo

maxima en NA10v.



Capitulo 5 — Preparacién y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando AM

111

Absorbancia (u.a.)

i

1900 1800 1700 1600\1200 1100 1000 900

T T T\

T

1040cm—",

1720cm’1\4

NA10vi
NASW

NA2vi
PPgAvi
PP

I

-1
1792cmy, oo /8dom

T T
| | 1 \\ 1 | |

Longitud de onda (cm)

Figura 5.4 Regiones del espectro IR del PP y materiales obtenidos

Absorbancia (u.a.)

i

con 0.075%p/p de DBPH mediante Procesamiento vi

T T i\ T T

1720cmt

NA10v
NA10ii
NA10i

NA10ii1
1784cmt

1792(:m;1A NA10vi

1 | 1 \\ 1 | |

1900 1800 1700 1600\1200 1100 1000 900

Figura 5.5 Regiones del espectro IR de compuestos obtenidos mediante distintos

Longitud de onda (cm)

procedimientos (i-vi) usando 10%p/p de AM y 0.075%p/p de DBPH



Capitulo 5 — Preparacién y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando AM 112

Por otro lado, las banda de absorcion ubicadas en 1784 y 1792 cm™, correspondientes a
las vibraciones simétrica y asimétrica del enlace C=0O de los GA, s6lo aparecen con
claridad en los compuestos preparados con el Procedimiento vi, aunque disminuyen en
intensidad al aumentar la concentracion de arcilla. Este procedimiento es el Gnico en el que
el PP deberia llegar a funcionalizarse antes de colocar la arcilla (ya que se procesa 20 min
antes del agregado de ésta). Esta observacion, y el hecho que se trata de materiales sin
purificar, refuerzan la hipdtesis de la ocurrencia de una reaccion entre la arcilla
organofilica y los GA. Por otro lado, la banda de absorcion ubicada a 1710 cm, visible
como un hombro de la de 1720 cm™, aquella a 1770 cm™, y la banda ancha que aparece
entre 1680 y 1570 cm™, todas contribuciones posibles de grupos carbonilos de &cidos,
amidas, imidas y carboxilatos, refuerzan la conclusion anterior.

Cabe sefalar que el PPgAVvi, incluido en la Figura 5.4, presenta una banda de absorcion
a 1792 cm™ que es de mayor intensidad que en los espectros de PPgAi y PPgAI5. Sin
embargo, en este caso, la cantidad de GA no puede ser calculada ya que no se trata de un
material purificado.

El conjunto de resultados obtenidos de la caracterizacion de IR sugiere, entonces, que
una fraccién importante del AM, si no todo, y/o de los GA que pudieran haberse injertado
en el PP, estarian siendo consumidos por reacciones con la arcilla y/o su surfactante
(2M2HTA). Esto estaria ocurriendo en todos los procedimientos de mezclado. Es mas, los
resultados de IR antes presentados muestran que, como ya fuera visto por algunos autores
al estudiar en detalle la estructura quimica de compuestos PP/o-MMT compatibilizados
con PPgA (Szazdi et al., 2005; Rohlmann et al., 2006), los GA tienen una gran facilidad
para reaccionar con la arcilla y/o su modificador. En este sentido, el Procedimiento vi, en
el que el polimero se funcionalizaria primero, antes de agregar la arcilla, es el Unico que
muestra rastros de GA, aunque estos disminuyen al aumentar la concentracion de arcilla.

Buscando evidencia de posibles reacciones entre la arcilla organofilica y el AM, se
impregnaron muestras de la o-MMT y de la arcilla sédica Na"MMT con AM, usando una
relacién 10:1 de arcilla/AM. El impregnado se realiz6 mezclando la arcilla con una
solucion de AM en metil etil cetona, y secandola bajo campana de extraccion durante 18 h.
Los materiales se identifican como CA10 y Na*Al0, respectivamente. La Figura 5.6
muestra los espectros de IR de estos materiales, tanto recién preparados como luego de
someterlos a un tratamiento térmico de 20 min a 180°C. También se incluye el del
compuesto NA1Oi sin purificar (ya presentado en la Figura 5.5). Todos los espectros estan

normalizados con el pico de absorcion a 1040 cm™ de los silicatos. Como se puede
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observar, el espectro de CA10 no presenta evidencia de GA (1792 cm™), siendo clara la
existencia de bandas de absorcion correspondientes a grupos carbonilos de acidos (1715-
1735 cm™), doble enlaces carbono provenientes del AM y agua seguramente absorbida
(~1640 cmY), y grupos carboxilatos (~1580 cm™). Luego del afiejamiento, no hay cambios
sustanciales. Sdlo se observa que la banda de absorcion a 1580 cm™ sufre una leve
disminucion mientras que la de 1715 cm™ aumenta levemente. Lo mas importante es que
sigue sin haber evidencia de GA. Por otro lado, el espectro de Na*A10 muestra la banda de
absorcion correspondiente a agua absorbida (1640 cm™) y una centrada en 1715 cm™ de
grupos carbonilos de &cidos. En este caso, cuando el material se lo afieja durante 20 min a
180°C, aparecen bandas de absorcion tipicas de los GA a 1780-1792 cm™, préacticamente
desapareciendo la asociada a los carbonilos de acido. Esto indica que en Na*A10 habia GA
hidrolizados que se habian formado por la mezcla fisica de arcilla y AM, los que se
recuperan luego del tratamiento térmico. La desaparicion de los GA en CA10, aun luego
del afiejamiento, demuestra, entonces, que hay una alta afinidad del AM con el

modificador de la arcilla que da lugar a una reaccion entre ambos que consume los GA.
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Figura 5.6 Region del espectro IR de la o-MMT impregnada (CA10), la Na*MMT impregnada
(Na*A10), y de ambos materiales afiejados 20 min a 180°C (lineas de trazos)
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De los pocos trabajos que se han encontrado en la bibliografia que usan la técnica de
funcionalizacion in-situ para preparar NCs de PP/o-MMT, hay tres que consideran el uso
de AM (Wang y Wilkie, 2003; Zhang et al., 2004; Martinez-Colunga et al., 2014), pero no
analizan la estructura quimica de sus materiales. S6lo Martinez-Colunga y colaboradores
(2014) presentan espectros completos de IR sobre materiales sin purificar. Por otro lado,
estos autores usan titulacion para determinar la concentracion de AM injertado (que seria
de 0.03-0.12%p/p a baja intensidad de ultrasonido) pero la descripcion de la metodologia y
de los materiales sobre los que se hace la medicidn no es clara. De sus mediciones ellos
concluyen que la eficiencia de la reaccién de injerto (dada por la concentracion de GA
medida por titulacion respecto a la concentracion de AM usada) disminuye con el aumento
en la concentracion de AM vy de arcilla. Este comportamiento es adjudicado a varios
motivos: saturacién de injerto de GA, solubilidad limitada de AM en PP fundido,
reacciones de dismutacion de radicales AM, efecto lubricante del AM en exceso que
reduce la tension de corte en el mezclado, y la posible interaccién del AM con la arcilla o
su surfactante. De todos los motivos, el ultimo coincide con nuestras observaciones y

justifican también las de estos autores.

5.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

5.3.1 Difraccion de Rayos-X

La caracterizacion estructural de los compuestos se realiz6 mediante DRX y SEM, bajo
las condiciones y equipos descriptos en el Capitulo 4. La Figura 5.7 muestra los
difractogramas de los NCs producidos mediante los Procesamientos i y vi, con diferentes
concentraciones de arcilla y concentracion fija de DBPH (0.075%p/p), mientras que la
Figura 5.8 presenta los compuestos preparados con 10%p/p de o-MMT usando los seis
procesamientos y el compuesto sin AF preparado mediante el Procesamiento v. El
difractograma de la o-MMT es incluido en ambas figuras y el de la arcilla impregnada con
AM (CA10) en la Figura 5.8. El espaciado basal doo: (distancia comprendida por el espesor
de una lamina y un espacio interlaminar) de la arcilla, ya sea pura o en los compuestos, fue
calculado a partir del angulo de difraccion correspondiente al plano cristalografico (001) en
cada difractograma usando la ley de Bragg (ver Seccion 4.3.2). Sus valores se listan en la
Tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Espaciado basal de la arcilla pura y en los compuestos

Material doos de MMT
(nm)
o-MMT 2.6
CA10 4.0
NA2i 3.0
NADSI 3.2
NA10i 3.1
NA1Oii 2.9
NAZ1Oiii 2.9
NA10iv 3.6
NA10v 3.3
N10v 3.3
NA2vi >4.0
NAb5vi >4.1
NA10vi >4.0
N10vi 3.2

El pico de difraccion caracteristico de la o-MMT correspondiente al plano (001) se
encuentra en 206 ~ 3.3, lo que corresponde a un espaciado basal de 2.6 nm. Cuando esta
arcilla se incorpora a los polimeros, se observa que este pico de difraccién sufre, en todos
los casos, un corrimiento hacia angulos menores, sefialando un aumento del espaciado
basal, como se muestra en la Tabla 5.3. En particular, el Procesamiento i, en el que todos
los materiales se incorporan simultaneamente a la mezcladora, produce un aumento de
~0.5 nm en el espaciado interlaminar de la arcilla, independientemente de su concentracion
(ver Figura 5.8). La intensidad del pico de difraccidn, sin embargo, aumenta con el
contenido de arcilla. Por su parte, el Procesamiento vi, que corresponde a la incorporacion
secuencial de componentes, produce un aumento mucho mayor del espaciado interlaminar
(001), de ~1.4 nm. Ademas, en este caso la intensidad de los picos de difraccion es muy
baja en los tres compuestos. Todo esto sugiere que se obtienen estructuras intercaladas en
ambos procedimientos y que el método secuencial podria estar dando lugar a un alto grado
de exfoliacion.

Los trabajos que aparecen en la literatura basados en NCs de PP preparados por
mezclado en fundido usando o-MMTs similares a la N44 (es decir, modificadas con sales
de alquilamonio con dos cadenas alquilicas largas) reportan valores de espaciado basal dooz
en el rango 3.1-3.8 nm al usar PPgA (Galgali et al., 2001; Ton-That et al., 2004; Li et al.,
2006; Rohlmann et al., 2006, 2008; Passaglia et al., 2008; Santos et al., 2009; Silvano et
al., 2013) y al usar PPgVTES (Dal Castel et al., 2010), y en el rango 2.5-3.1 nm al usar la
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arcilla C20A, aunque esta también lleva el modificador 2M2HTA (Gianelli et al., 2005;
Lertwimolnun et al., 2005; Lai et al., 2009; Pascual et al., 2009). Los Unicos trabajos en
los que se reportan valores de espaciado basal de ~4.0 nm o mayores para este tipo de
arcilla son los de Kotek y colaboradores (2005) y Dal Castel y colaboradores (2009),
quienes prepararon compuestos por mezclado en fundido de PP y C15A usando PP
clorosulfonado y EVOH como compatibilizantes, respectivamente. Cabe aclarar que los
comentarios anteriores, referidos al grado de intercalacion logrado, son independientes del
grado de exfoliacion que se obtiene, el que, en general, es considerable al usar este tipo de
arcillas. Sin embargo, no son muchos los que reportan grados de exfoliacion realmente
altos. A saber, s6lo algunos trabajos que también logran alta intercalacion (Kotek et al.,
2005) o que usan alta relacion de compatibilizante/o-MMT (Lai et al., 2009) logran ese
grado de desagregacion.

En cuanto a los trabajos que analizan la funcionalizacion in-situ de PP durante la
preparacion de NCs, hay uno basado en PEBI y HEMA (Song et al., 2008) y tres que usan
AM (Wang y Wilkie, 2003; Zhang et al., 2004; Martinez-Colunga et al., 2014). Como se
comentara en el Capitulo 3, Wang y Wilkie (2003) también usan AM (sin iniciador) para
preparar NCs de PP y C10A (2MBHTA), o MMT modificada con 2MHEA, o0 Na"MMT y
las sales de amonio que se usan en esas dos arcillas organofilicas. Las sustancias son
mezcladas simultaneamente al estilo del Procedimiento v. En general estos autores
observan colapso o tienen difractogramas poco claros, y, en el mejor de los casos, obtienen
compuestos con arcilla intercalada (dooz ~3.3 nm) y parcialmente exfoliada. Song vy
colaboradores (2008) impregnan una o-MMT (20DA) con PEBI para luego procesarla con
PP, e incluso le agregan PPgA. Los difractogramas de estos materiales muestran cierto
grado de intercalacion de la arcilla pero también un importante colapso tanto en la arcilla
como en los compuestos (incluso en presencia de PPgA). Zhang y colaboradores (2004)
usan AM, DBPH, una o-MMT modificada con ODA, y éster acético como agente de
expansion (AE). Ellos impregnan la o-MMT con AM, DBPH y AE en relacion 20/16/4.8/2
y la secan (mo-MMT), luego procesan esta arcilla modificada con PP para generar un
masterbach (70/30 de PP/mo-MMT), y finalmente mezclan el masterbach con distintas
cantidades de PP. La mo-MMT obtenida por estos autores tiene un espaciado basal de 3.2
nm (~1.2 nm mayor que la o-MMT), lo que es un hinchamiento similar al observado en
CA10 respecto de la o-MMT, aunque también existiria algo de colapso (sefialado por un
hombro en el difractograma, correspondiente a un espaciado de 1.8 nm). EI NC con 2%p/p
de mo-MMT, que es el Unico cuyo resultado de DRX se muestra, presenta un
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difractograma similar al NA2vi, que parece sefialar alta exfoliacion. En el trabajo méas
reciente de Martinez-Colunga y colaboradores (2014), ellos contemplan el uso de
ultrasonido en la boquilla del extrusor en la formacion de NCs basados en C20A (5 y
10%p/p) y AM (0.6 y 1.2%p/p), sin iniciador. Aunque no se aclara, todos los componentes
serian introducidos simultaneamente en el extrusor. Los difractogramas presentados
muestran que el espaciado interlaminar de la arcilla aumenta en los compuestos, pero es
practicamente independiente de la presencia de AM, su concentracion, la intensidad de la
sonicacion y de la concentracion de arcilla. Sin embargo, la intensidad de la difraccion
correspondiente a la arcilla decrece con la presencia de AM y con la intensidad de la
sonicacion, sefialando cierto aumento de la exfoliacion de la arcilla. Los resultados de estos
autores son similares a los aqui obtenidos en el Procesamiento i, incluso en el valor del
espaciado basal (2.9-3.1 nm).

En cuanto al efecto de los procesamientos en la estructura de fases de los compuestos, la
Figura 5.8 muestra que todos ellos dan lugar a compuestos con estructura intercalada,
aunque en diferentes proporciones. Los Procedimientos ii y iii generan el menor aumento
en el espaciado basal (de sélo ~0.3 nm), a los que les sigue el Procedimiento i que ya se
comentara. Ademas, los tres presentan picos de difraccion con intensidades muy similares
y relativamente grandes. Por otra parte el compuesto preparado con el Procedimiento v
presenta un pico de difraccion de intensidad similar a los anteriores, pero desplazado a
angulos mas bajos. El espaciado basal de este material resulta ~0.7 nm maés grande que en
la o-MMT original. Los dos compuestos restantes, NA1Oiv y NA10vi, son los Unicos que
presentan picos de difraccion de menor intensidad, lo que sefialaria mayor grado de
exfoliacion. Las ubicaciones de estos picos, ademas, sefialan un aumento relativamente
grande del espaciado basal, de ~1 nm en NA10iv y de mas de 1.4 nm en NA10vi, como ya
se comentara a raiz de la figura anterior. Por su parte, el compuesto N10v (al igual que el
N10vi, que no se muestra) también presentan un aumento del espaciado basal, y una
disminucion de la intensidad del pico de difraccion, sugiriendo una estructura intercalada
combinada con una buena exfoliacion.

Los resultados obtenidos indican que el procedimiento que se seleccione para la
preparacion de NCs por funcionalizacion in-situ juega un papel prioritario en cuanto a la
intercalacion y delaminacion de la arcilla en el polimero. De hecho, el Procedimiento vi,
correspondiente a la incorporacion secuencial de los componentes iniciando por el fundido
del PP y finalizando por la incorporacion de la arcilla, seria el méas efectivo de acuerdo a

los patrones de DRX. El otro procedimiento que genera alta intercalacién y parece producir
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buena exfoliacion es aquel en el que la arcilla se impregna previamente con el agente
funcionalizante y se agrega al PP fundido (Procedimiento iv). Dado el uso de arcilla
impregnada con AM (CA10) en esta metodologia, ella también fue analizada por DRX. Su
difractograma se presenta en la Figura 5.8. Como se puede observar, CA10 presenta un
pico de difraccién a muy bajos angulos (26=2.2°), ademés de reflexiones de segundo,
tercer e incluso cuarto orden (20=4.4, 6.5 y 8.7°, respectivamente). Esto sefiala que el AM
produce una expansion de las laminas de arcilla aumentando su espaciado basal doo1 a ~4
nm. En este sentido, el aumento del valor de doo: de la arcilla en NA1Oiv no estaria
asegurando la intercalacion de polimero en la 0o-MMT vya que el alto valor del espaciado
basal en este compuesto bien puede deberse tan solo a la presencia de arcilla expandida por
AM.

Entre los trabajos encontrados en la literatura que preparan NCs de PP por funcionali-
zacion in-situ, Passaglia y colaboradores (2008) son los Unicos autores que analizan mas de
un procedimiento. Ellos contemplan: a) la funcionalizacion previa del PP, su purificacion,
y luego la preparacion del compuesto con ese PP; b) la fusion del PP, seguida de la
incorporacion de la mezcla fisica de arcilla, peréxido y agente funcionalizante; y c) la
fusion del PP, la incorporacion del perdxido y el agente funcionalizante, y el agregado de
la arcilla unos 3-4 min mas tarde. Todos los compuestos son preparados mezclando durante
20-25 min a 180°C. Los métodos b) y c) usados en este trabajo serian comparables a los
Procedimientos v y vi de esta tesis. En este sentido, Passaglia y colaboradores coinciden en
que la informacién de DRX sefiala que el procedimiento secuencial (c) daria la mayor

intercalacion y exfoliacion.

5.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

El estudio de la estructura de fases de los compuestos se completd usando la técnica de
SEM. Como se menciono en el Capitulo 4, las superficies observadas fueron obtenidas por
corte con un ultra-criomicrétomo de muestras usadas en reologia, a las cuales se les realizé
un tratamiento quimico para resaltar los silicatos de la matriz polimérica. Se analizaron
entre dos y tres muestras por material. Las Figuras 5.9 a 5.19 exhiben las micrografias
SEM de varios compuestos, las que han sido elegidas como representativas de sus
estructuras. Los compuestos elegidos pretenden abarcar las condiciones de preparacion y
composicion estudiadas en esta tesis. Las imagenes corresponden a tres magnificaciones,

una para tener una impresion global de la estructura y las otras para observar los detalles.
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Primero se presentan los compuestos preparados con 10%p/p de arcilla 'y 0.075%p/p de
DBPH usando distintos procedimientos de mezclado (Figuras 5.9 a 5.14). En todas las
imagenes se observa la presencia de particulas de arcilla distribuidas homogéneamente en
la matriz polimérica, aunque con distintos grados de desagregacion. Los Procedimientos i,
Il y iii parecen desagregar la mayor parte de la carga adicionada ya que son pocos los
aglomerados (uno es claro en NA1OQii) y particulas de o-MMT de tamafio original (15-25
pum). El Procedimiento iv, por su parte, en el que la arcilla impregnada se agrega a un PP
que ya esta siendo procesado con DBPH (con posibilidad que ya haya comenzado a
disminuir su peso molecular) desagrega muy poco las particulas, las que quedan en forma
de grandes cumulos. Por otro lado, en los compuestos preparados con los Procedimientos v
y Vi se encuentran particulas grandes, de ~20 um (evidentes en las imagenes obtenidas con
magnificacion de 1000x) que serian particulas originales no afectadas por el
procesamiento. Sin embargo, a mayor magnificacion se observa la presencia de tactoides y
pequefias particulas, mas exfoliadas que en los Procedimientos i, ii y iii. De hecho, el
material que parece presentar mayor grado de exfoliacién en laminas y tactoides muy
pequefios es NA10vi, a pesar de las particulas sin desagregar presentes.

La Figura 5.15 presenta las imagenes que corresponden a N10v, es decir, el compuesto
obtenido por el Procedimiento v sin usar AM, que son similares a las de N10vi (que no se
incluye). En ellas se observa que el grado de desagregacién también es muy bueno,
generéndose tactoides exfoliados similares, aunque algo mas grandes, que en NA1Ov y
NA10vi, cuando se afiade AM.

A continuacion, las Figuras 5.16 y 5.17 presentan los materiales obtenidos con los
Procedimientos i y vi con 5%p/p de arcilla y la Figura 5.18 el material obtenido con el
Procedimiento vi con 2%p/p de arcilla. Como se puede ver ambas familias de materiales
mantienen las estructuras vistas en los compuestos correspondientes preparados con
10%p/p de arcilla, pero con proporciones de particulas acordes a las concentraciones
usadas.

Finalmente, la Figura 5.19 corresponde al compuesto sintetizado mediante el
Procedimiento i usando 10%p/p de arcilla y 0.05%p/p de DBPH. Las imagenes obtenidas a
distintas magnificaciones de este material son muy similares a las del compuesto NA10Oi
preparado con 0.075%p/p de perdxido. Lo mismo ocurre con las iméagenes del material
preparado con 0.2%p/p de perdxido.
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Figura 5.9 Micrografias SEM de NA10i obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.10 Micrografias SEM de NA10ii obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.11 Micrografias SEM de NA1O0iii obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.12 Micrografias SEM de NA10Qiv obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.13 Micrografias SEM de NA10v obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.14 Micrografias SEM de NA10vi obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.15 Micrografias SEM de N10v obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.16 Micrografias SEM de NAS5i obtenidas con distintas magnificaciones
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10000x
Figura 5.17 Micrografias SEM de NA5vi obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.18 Micrografias SEM de NA2vi obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 5.19 Micrografias SEM de NA10i5 obtenidas con distintas magnificaciones
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Para ayudar a la comparacion, la Figura 5.20 vuelve a presentar las micrografias de
NAZ10i, NA1Ov, NA1Ovi y N10v obtenidas con la mayor magnificacion. Alli se observa
claramente que el Procedimiento i (que produce resultados equivalentes a los
Procedimientos ii y iii) genera desagregacion de las particulas de arcilla, pero en piezas de
varios cientos de nanometros de espesor, mientras que los Procedimientos v y vi
desagregan y exfolian las particulas en tactoides méas pequefios, siendo el Procedimiento vi
el que genera mayor exfoliacion. Por su parte, el uso de peroxido, sin agente
funcionalizante, durante el mezclado de PP y arcilla genera muy buena exfoliacion aunque

en tactoides delgados pero méas grandes (al menos en el Procedimiento v).

EHTa 000k wine

Figura 5.20 Micrografias SEM de NA1Qi (arriba izq.), NA1Ov (arriba der.),
NAZ10vi (abajo izg.) y N10v (abajo der.) obtenidas con una magnificacion de 10000x

Adicionalmente, la Figura 5.21 muestra dos micrografias del compuesto NA10si que
fue preparado mediante el Procedimiento i usando 1%p/p de AM, 0.075%p/p de perdéxido
y 10%p/p de Na*MMT. Como se puede observar, los aglomerados de arcilla practicamente
no sufren desagregacion, conservando su tamafio original sin que exista evidencia de
exfoliacion. Esto demuestra que el mayor espaciado basal de la o-MMT vy las posibles
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interacciones de su modificador con el AM y/o el peroxido cumplen un papel fundamental
para lograr la desagregacion de los aglomerados de arcilla.

obtenidas a 6000x (izq.) y 20000x (der.)

En el estudio de NCs, suele ser un objetivo mejorar ciertas propiedades del polimero sin
afectarle las Opticas. Por ello, como parte del estudio, se compararon fotografias de
peliculas delgadas (~130 um) del PP y varios de los compuestos, las que se presentan en la
Figura 5.22. Estas peliculas son las usadas en medicion de permeabilidad. Ellas permiten
visualizar el grado de transparencia y color de cada material. Alli se observa claramente
que los Procedimientos i, ii, iii, y sobre todo iv, dejan un importante volumen de
aglomerados sin desagregar, mientras que en NA1Ov, y sobre todo, NA1Ovi, el grado de
transparencia es alto, existiendo muy pocos aglomerados. Si se comparan las imagenes de
las peliculas de los compuestos obtenidos con los Procesamientos i y iv, resulta llamativo
el gran efecto que tiene empezar a modificar con DBPH el PP antes de agregar la arcilla
impregnada. La diferencia estaria en que en el Procesamiento iv, el peréxido ha
comenzado a atacar el polimero disminuyéndole su peso molecular antes de colocar la
arcilla. En el Procesamiento vi, también hay una disminucion del peso molecular del PP
(como se vera en la préxima Seccion) pero en este caso el AM estuvo presente en la
modificacion y se ha injertado en el PP, al menos parcialmente. La alta afinidad del AM
con el modificador de la arcilla hace que en este método se genere exfoliacion y ruptura de
los aglomerados de o-MMT, cosa que practicamente no ocurre en los otros. Otro resultado
interesante es la alta transparencia de los compuestos preparados sin AM, que
practicamente no presentan cumulos visibles. La modificacion in-situ del PP con DBPH
parece ser suficiente para lograr un muy buen grado de desagregacion, e incluso
exfoliacion, de la arcilla, como ya se dedujera de las imagenes SEM.
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Figura 5.22 Fotografias de peliculas delgadas (~130 xm) usadas en medicién de permeabilidad.
Los carteles estan escritos en Times New Roman, tamafio 14

La Tabla 5.4 resume las observaciones mas importantes resultantes de los estudios
presentados en las Secciones precedentes. En forma muy condensada alli se sefiala que, a
raiz de la gran afinidad que existe entre el AM y el modificador de la arcilla (amonio
cuaternario con dos metilos y dos cadenas alquilicas de 14 a 18 carbonos), se producen
reacciones quimicas que consumen los GA y generan nuevos grupos quimicos con
carbonilos. Esta situacion se repite en todos los procedimientos de mezclado, exista 0 no
impregnacion previa de la arcilla. El Gnico caso en el que el efecto resulta méas leve es
cuando la arcilla se adiciona en una etapa final de procesamiento. Aun asi, todos los
procedimientos conducen a compuestos con distintos grados de intercalacion y exfoliacion.
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En aquellos en los que el PP se funde durante un par de minutos, antes de agregar el resto
de los componentes (Procedimientos iv, v y vi) aparecen aglomerados remanentes que no
se observan en los otros casos (Procedimientos i, ii y iii). Esto tal vez se deba a que en los
Procedimientos i, ii y iii se generarian mayores tensiones durante el mezclado, sobre todo
al inicio cuando el polimero se esta fundiendo, capaces de desagregar en forma mas
efectiva los cimulos de arcilla. A pesar de ello, y de acuerdo con los resultados de DRX,
los Procedimientos iv, v y vi son los que generan mayor intercalacion de la arcilla y

exfoliacion en tactoides mas pequefios. El estudio de las propiedades de flujo permitira

completar el analisis de las estructuras obtenidas.

Tabla 5.4 Principales resultados de las caracterizaciones quimica y estructural

IR DRX SEM Foto
PP --- --- --- transparente
o-MMT ausencia GA dooz aumenta --- ---
impregnada presencia carbonilos ~1.4nm
con AM d
reaccién gca.
AM con modificador
Funcionaliz. injerto de GA --- --- -
de PP con AM
y DBPH
Compuestos ausencia GA dooz aumenta sin aglomerados baja
Procedim. i presencia de ~0.5nm desagregaciéonen  transparencia
carbonilos ) alta intensidad partic. pequefias  con cumulos
Compuestos ausencia GA dooz aumenta algin aglomer. baja
Procedim. ii presencia de ~0.3 nm desagregaciénen  transparencia
carbonilos alta intensidad partic. pequefias con cimulos
Compuestos ausencia GA dooz aumenta sin aglomerados baja
Procedim. iii presencia de ~0.3nm desagregacionen  transparencia
carbonilos alta intensidad partic. pequefias con cimulos
Compuestos --- dooz aumenta aglomerados opaco
Procedim. iv ~1.0 nm desagregacion en muchos
baja intensidad partic. cumulos
Compuestos ausencia GA door aUmMenta particulas ~20pum buena
Procedim. v presencia de ~0.7 nm exfoliacion en transparencia
carbonilos media intensidad  tactoides pequefios  pocos cimulos
Compuestos presencia GA dooz aumenta particulas ~20um alta
Procedim. vi presencia de ~1.4 nm exfoliacion en transparencia
carbonilos © muy baja tactoides pocos cumulos
intensidad
Compuestos --- doo1 aUmenta particulas ~20pum alta
sin AM ~0.7 nm exfoliacién en transparencia
(proc. vy vi) baja intensidad tactoides sin cimulos

(1) aumentan con concentracion de arcilla y disminuyen levemente con concentracion de peréxido.
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5.4 CARACTERIZACION REOLOGICA

Como se mencion6 anteriormente el analisis reoldgico de sistemas macromoleculares es
una herramienta muy util para analizar sus estructuras moleculares y morfologias, ya que
estas variables afectan marcadamente los parametros medidos. En esta Seccion se
presentan las propiedades viscoelasticas lineales determinadas a 180°C de todos los
materiales, medidas usando las condiciones y equipamiento descritos en el Capitulo 4. En
todos los casos se realizaron ensayos de barridos de tension a una frecuencia constante de 1
rad/s, para determinar el rango de comportamiento viscoelastico lineal y seleccionar la
tension a la cual realizar los correspondientes ensayos de barridos de frecuencia.

La Figura 5.23 presenta el mddulo elastico (G’) y la viscosidad dinamica (n'=G"/®) en
funcion de la frecuencia de: PP, los PP modificados con 0.05 y 0.075%p/p de DBPH (PPp5
y PPp) y los PP modificados con 1%p/p de AM (PPgAi5, PPgAi y PPgAvi). El PP es el
polimero con las mayores propiedades. Esto se debe a que todos los procedimientos de
modificacion, ya sea con o sin AM, producen escision de cadena y generan materiales de
menor peso molecular, causando la disminucion de sus propiedades reoldgicas con
respecto a las del PP. En este sentido, como es de esperar, las propiedades de PPp5 son
menores a las del PP, y las del PPp son aun menores. Por su parte, la funcionalizacion del
PP con AM en presencia de estas dos concentraciones de DBPH (0.05 y 0.075%p/p)
usando el Procedimiento i (PPgAi5 y PPgAI), produce materiales con modulos dindmicos
menores que el PP pero algo mayores que el PPp5 y PPp, respectivamente. Esto podria
deberse a que parte de los macroradicales que se generen durante el proceso de
modificacion reaccionen con el AM sin llegar a que ocurra escision molecular. Por otra
parte, parte de la diferencia en valores de los mddulos dindmicos de cada PPp y su
correspondiente PPgAi podria deberse a que son materiales de diferente naturaleza quimica
que, por lo tanto, pueden tener distinta dinamica molecular. Debe recordarse también que,
de acuerdo con los resultados de IR, el proceso de modificacién con perdxido produce algo
de oxidacion que puede verse afectada cuando en el medio de reaccion esta el AM. El
Procedimiento vi, por su parte, genera un material con propiedades menores que su
equivalente sintetizado con el Procedimiento i, e incluso que el PPp. Esta disminucién
notoria en las propiedades de PPgAvi respecto del PP es acorde al uso de un tiempo de
reaccion mas grande en el Procedimiento vi (40 min), que da lugar a mayor nimero de

escisiones moleculares, reduciendo significativamente el peso molecular del PP.
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Figura 5.23 Mdédulo elastico (izquierda) y viscosidad dinamica (derecha) en funcién de
la frecuencia, del PP y los polimeros sintetizados. T = 180°C

La forma de las curvas de los madulos resulta tipica de polimeros homogéneos simples.
En particular, la viscosidad dindmica presenta una meseta Newtoniana a bajas frecuencias
(m’ constante, equivalente a G”"~w), que se continua con una region shear thinning a
frecuencias mayores. Como se puede observar en la Figura 5.23, la region Newtoniana se
extiende hasta mayores frecuencias cuanto menor es el valor de la viscosidad de esta
meseta. Particularmente, la meseta Newtoniana de PPgAvi se extiende hasta cerca de 10 s
mientras que la del PP no llega a visualizarse en el rango de frecuencias del estudio. El
hecho de que la frecuencia maxima hasta la que se extiende la meseta Newtoniana cambie
de un material a otro es debido, principalmente, a los cambios en peso molecular. Estos
determinan a su vez las dindamicas moleculares y se reflejan en el tiempo de relajacion
terminal, Lo, que a su vez determina la extension de la meseta, wc~1/A0. Cabe recordar que
la respuesta reoldgica de los polimeros puros en la region terminal (a bajas frecuencias)
responde a los procesos mas lentos de relajacion debidos a los movimientos reptantes de
las moléculas completas (Graessley, 2008). La Tabla 5.5 lista los valores de viscosidad a
velocidad de deformacion de corte nula (no) calculados por el valor de n' a bajas
frecuencias, y los de los Ao calculados a partir de los modulos dinamicos a bajas

frecuencias:

g = lim-1 = lim-C (5.2)

m—)On'Q) m—)On'(DZ

En el caso del PP, fue necesario recurrir al ajuste de los datos con un modelo, para
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calcular el valor de no. Para ello se uso el modelo de Carreau-Yasuda adaptado para datos

dinamicos (Dealy y Wang, 2013) que se ajusta perfectamente a los datos. Esto es:

M =mo| 1+ (Mo)a](%) (5.3)

donde no es la viscosidad a velocidad de deformacion de corte nulo, A un tiempo de
relajacion, y n y a son parametros adimensionales. El parametro n, se conoce como indice
de la ley de la potencia y determina la pendiente de los datos en la region shear thinning, y
a, afecta a la curvatura en la region de transicion. Con n=1 se recupera la ecuacion para

fluidos Newtonianos.

Tabla 5.5 Propiedades a velocidad de deformacion de corte nula y pesos moleculares
estimados a partir de la relacion ny~M,,>*

Mo Ao Muw
(Pa.s) (s) (kg/mol)

PP 25500 4.30 330
PPp5 3540 0.56 185
PPp 1430 0.24 141
PPgAi5 4900 0.89 203
PPgAiI 2620 0.41 169
PPgAvi 350 0.07 9

Como se comentara, los valores de no y Ao reflejan la dindmica de las moléculas
completas, y dado que las diferencias que puedan existir entre las estructuras moleculares
de los polimeros de la Figura 5.23 son pequefias (ya que el grado de injerto en los PP
funcionalizados es chico), se puede considerar que ambas propiedades estan determinadas
basicamente por el peso molecular del material. De hecho, el valor de no permite estimar el
cambio en peso molecular de los polimeros a partir de la relacion n,~M,,>* que se aplica a
polimeros lineales simples de igual estructura molecular y naturaleza quimica (Dealy y
Wang, 2013). La Tabla 5.5 lista los valores de My calculados considerando que el del PP
vale 330 kg/mol. Esta calculo permite inferir, por ejemplo, que el peso molecular del PP se
reduciria aproximadamente 2.5 veces en la modificacion con 0.075%p/p de DBPH (PPp) y
2 veces si esta presente el AM (PPgAI).

La Figura 5.24 presenta los modulos dinamicos de los compuestos preparados con
5%p/p de arcilla mediante el Procedimiento i usando distintas concentraciones de
peréxido. También se incluyen los datos del material obtenido con 0.2%p/p de peroxido

sin usar AM (N5i2). La informacién que resalta inmediatamente al observar estos datos a
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la luz de los resultados presentados en la Figura 5.23, es que la presencia de AM altera
totalmente el proceso de modificacion del PP. Cuando no estd presente el agente
funcionalizante, el polimero sufre un marcado descenso de peso molecular por escisiones
de cadena por ataque del perdxido, que se ve reflejado en bajos mddulos dinamicos. El
hecho que los médulos dindamicos de los polimeros sintetizados en presencia de AM sean
muy semejantes a los del PP refleja que el grado de escision de cadenas ha sido muy bajo

para cualquiera de las tres concentraciones de DBPH.
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Figura 5.24 Mddulo elastico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) a 180°C de los
compuestos preparados con 5%p/p de arcilla y diferentes contenidos de DBPH usando el
Procedimiento i

A este punto cabe recordar los resultados previos de caracterizacion quimica y
estructural que han permitido concluir que el AM reacciona con el modificador de la arcilla
y no quedan GA injertados. Es més, es interesante notar que en el caso del uso de 5%p/p de
arcilla, la cantidad de AM que se coloca en el medio de reaccion practicamente duplica la
concentracion molar de modificador nominal presente, y aun asi, los espectros de IR de los
tres compuestos NASI generados con distintas concentraciones de DBPH, no presentan
picos de absorbancia notables asociables a GA. El conjunto de resultados de las diferentes
técnicas de caracterizacion estaria indicando que, de alguna manera, los productos
secundarios de las reacciones de AM con el modificador organico estarian consumiendo o
neutralizando los radicales libres producto de la descomposicion del perdxido, por lo que el
perdxido practicamente no ataca el PP.

Para estudiar el efecto de la concentracion de arcilla en los NCs se analizaron los

materiales obtenidos manteniendo fija la concentracidon de perdxido en 0.075%p/p usando
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los Procesamientos i y vi. Los datos obtenidos se presentan en las Figuras 5.25 y 5.26,
respectivamente. Cada figura incluye, ademas, los datos del PP y el PP funcionalizado
correspondiente a cada procesamiento. Como se puede observar en la Figura 5.25, los
compuestos preparados con el Procedimiento i exhiben modulos a alta frecuencia que son
similares a los del PP, quedando por encima de los del PP funcionalizado correspondiente.

En este sentido, la ubicacion relativa de las curvas de los modulos dindmicos a altas
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Figura 5.25 Mddulo eléastico (izquierda) y viscosidad dinamica (derecha) a 180°C de
los compuestos preparados con diferentes concentraciones de arcilla y 0.075%p/p de DBPH
usando el Procedimiento i
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Figura 5.26 Mddulo eléstico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) a 180°C de
los compuestos preparados con diferentes concentraciones de arcilla y 0.075%p/p de DBPH
usando el Procedimiento vi
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frecuencias, donde la respuesta reoldgica es dominada por la matrices poliméricas y no por
la presencia de la carga, sugieren que las matrices de los compuestos se asemejan al PP y
no al polimero funcionalizado. Esto esta de acuerdo con la conclusion comentada respecto
de la Figura 5.24 que indica que la reaccion entre el AM y el modificador de la arcilla
genera sustancias que neutralizan la accién del peroxido, por lo que el PP estaria sufriendo
poco cambio. En el caso del uso de 2%p/p de arcilla, en que la cantidad de modificador
presente es mas baja que en los otros casos, se llega a observar una disminucion de G' a
altas frecuencias que indica que en este caso si llega a ocurrir una disminucion del peso
molecular de la matriz, porque la cantidad de modificador orgénico no es suficiente para
consumir el AM y neutralizar la accion del peroxido.

A bajas frecuencias, donde la presencia de la arcilla tiene un mayor efecto, sobre todo
en el médulo elastico, se observa un cambio gradual en la pendiente que produce un
aumento relativo cada vez mas importante cuanto mayor es la concentracion de carga, pero
son aumentos pequefios con respecto a los que se esperan para NCs exfoliados. Por
ejemplo, el modulo eléstico estd aumentando sélo unas 5 veces en el caso de NA1Oi a
0.04s™,

En el caso de los compuestos preparados mediante el Procedimiento vi, todos ellos
presentan propiedades por debajo de las del PP pero por encima de las del PPgAvi
(procesado también durante 40 min). Esto indica que el PP ha sido modificado en estos
compuestos durante el procedimiento de mezclado, disminuyendo su peso molecular. Este
comportamiento es esperable ya que en este caso, el agregado de arcilla se hace 20 min
luego de iniciado el proceso de funcionalizacion y, por lo tanto, el peroxido ya contribuy6
a la escision de cadenas. Sin embargo, aun el uso de la carga minima de 2%p/p de arcilla,
no llega a producir un polimero con las caracteristicas del PP funcionalizado. Esto significa
que la introduccidn de la arcilla (con su modificador) a los 20 min de iniciada la reaccién
llega a inhibir, al menos parcialmente, la degradacion del PP. Por otro lado, el uso de 5y
10%p/p de arcilla produce mayor neutralizacion de los radicales libres existentes en el
sistema al momento de incorporar la arcilla, generando matrices poliméricas muy similares
entre si y de mayor peso molecular que en NA2vi.

A bajas frecuencias se observa un aumento relativo, sobre todo del médulo elastico, a
medida que aumenta el contenido de arcilla. Esto va acompafiado de la desaparicion
gradual de la meseta Newtoniana en la viscosidad dinamica por la accion de una tension de
fluencia que se hace mas notable con la mayor concentracion de arcilla. Este es el tipico

comportamiento reoldgico de compuestos en los que las particulas de la carga llegan a
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interactuar entre si. Se puede observar, ademas, que el cambio relativo de las propiedades
con el agregado de arcilla es mas notable en este procedimiento que en el Procedimiento i
antes analizado. En el caso de NA1Ovi, por ejemplo, el mddulo elastico es mas de 200
veces mayor que el de PPgAvi a 0.04s™ (aunque esta comparacion no es totalmente valida
si es que la matriz del compuesto es de mayor peso molecular que PPgAvi). Aun asi, las
variaciones en los modulos resultan adn inferiores a las esperadas para NCs con alta
exfoliacion.

La Figura 5.26 también incluye las propiedades viscoelasticas lineales de N10vi, el
compuesto preparado con 10%p/p de arcilla sin agente funcionalizante. En este caso, si el
peroxido reaccionara con el PP independientemente de la presencia de la arcilla, seria de
esperar que la matriz de N10vi estuviera constituida por PPp, y el comportamiento
reoldgico de ambos polimeros seria equivalentes. Observando los datos a altas frecuencias,
donde la respuesta reoldgica es dominada por la matrices poliméricas y no tanto por la
presencia de la carga, se ve que los modulos de N10vi son cercanos a los de PPp (ver
Figura 5.23). Los datos de esta zona también coinciden practicamente con los de los
compuestos preparados con altas concentraciones de arcilla, pero esto es seguramente
casual. Es importante notar que, a bajas frecuencias, N10vi también presenta (como
NA10vi) propiedades relativamente mas altas que el polimero que constituiria su matriz.
Esto esta de acuerdo con los resultados de SEM que sefialan la existencia en este material
de una estructura en la que la arcilla ha logrado cierto grado de exfoliacion.

La Figura 5.27 vuelve a presentar los mddulos dindmicos de las Figuras 5.25 y 5.26,
pero ahora en la forma del "Diagrama de Han" (Han, 2007), en la que el médulo elastico se
grafica en funcion del mddulo viscoso. En este tipo de grafico, los mddulos de los
polimeros homogéneos simples de baja polidispersion caen sobre una recta cuya ubicacién
tiene que ver con las caracteristicas moleculares y la estructura quimica del fluido. A
medida que el peso molecular aumenta se produce un suave corrimiento de la recta hacia
valores mayores de G’ (G’ aumenta mas que G”), con una leve disminucién de la pendiente
a medida que aumenta la distribucion de pesos moleculares. El alejamiento de los datos
respecto del comportamiento lineal puede sefialar un aumento en la polidispersion y/o en el
grado de ramificacion de un polimero, o cambios morfoldgicos en la organizacion de fases,
ya sea de una mezcla, un copolimero o un compuesto. En este sentido, un aumento de
concentracion de una carga no produce en si misma un cambio en el diagrama de Han si no

va acompafiada de un cambio morfolégico en la distribucién de esa carga (Han, 2007).
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Figura 5.27 Representacion de Han de los datos de las Figura 5.25y 5.26

Como se puede observar en la Figura 5.27, las rectas que determinan los modulos del
PP y el PPgAi son practicamente coincidentes, mientras que la del PPgAvi se ubica
levemente por debajo. Esto esta de acuerdo con las observaciones anteriores que dicen que
el PPgAi se asemeja al PP ya que practicamente no ha sido modificado. La ubicacion de la
curva de datos del PPgAvi, por otro lado, coincide con que se trata de un material de
menor peso molecular.

Por otro lado, se observa que los datos de los compuestos se desvian respecto de
aquellos de los polimeros, mas cuanto mayor es la concentracion de arcilla. Como ya se
mencionara, esto esta de acuerdo con que se trata de materiales cuyas morfologias de fase
sufren cambios graduales a medida que la concentracion de particulas de silicato aumenta,
por incremento de interacciones entre ellas. También se observa en estas figuras, que en el
limite de mddulos altos (altas frecuencias), el conjunto de datos de los compuestos tienden
a coincidir con los de los polimeros que constituirian sus matrices. Esto refuerza la
observacién ya hecha de que las matrices de los compuestos del Procedimiento vi se
asemejarian al polimero funcionalizado, al menos en su peso molecular. En cuanto a los
modulos de N10vi, éstos tienen la misma ubicacion relativa ya vista en las figuras
anteriores, y sus valores a altas frecuencias tienden asintdticamente a la recta formada por
los datos de los polimeros de bajo peso molecular (PPp y PP funcionalizado).

La Figura 5.28 muestra el angulo de desfasaje, § = tan™(G"/G'), en funcion de la
frecuencia, calculado para ambos conjuntos de materiales de las Figuras 5.25 y 5.26. El
angulo de desfasaje de todos los materiales, excepto NA1Ovi y N10vi, decrece

practicamente en forma mondtona desde 90° a medida que la frecuencia aumenta. En el
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caso del PP y los materiales obtenidos por el Procesamiento i, como ya se comentara
respecto de las curvas de G’ y 1/, su alto peso molecular hace que no se llegue a la meseta
Newtoniana (donde G'~w, G"~®»? y §—90°) en el rango de frecuencias de trabajo (ésta se
encuentra a frecuencias mas bajas). En el caso del polimero funcionalizado PPgAvi, la
curva de 3(w) decrecen mondtonamente desde 90° en el rango de frecuencias cubierto,
coincidiendo que se trata de un material de menor peso molecular. A medida que la
concentracion de arcilla aumenta en esta familia de compuestos, & disminuye, sobre todo a
frecuencias bajas, pero se mantiene més cerca de los valores de PPgAvi que del PP. La
disminucion gradual del angulo de desfasaje, sobre todo a altas frecuencias, es resultado
del aumento relativamente mayor que sufre el mddulo elastico frente al que experimenta el
modulo viscoso (visto en la viscosidad dindmica) debido a la contribucién de las
interacciones particula-particula. Asi se llega al compuesto NA1Ovi que presenta una
meseta de 6 a las menores frecuencias. Es interesante notar que el angulo de desfasaje de
N10vi es similar al de NA1Ovi, sefialando estructuras similares. Esta representacion de los
datos de estas familias de compuestos enfatizan que no se ha alcanzado un grado de
exfoliacion alto, ya que el comportamiento casi-solido de un NC exfoliado se corresponde

con valores de angulos cercanos o inferiores a 45 grados (G'~G").
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Figura 5.28 Angulo de desfasaje en funcion de la frecuencia de los materiales de
las Figura 5.25 y 5.26

Para completar el analisis, en la Figura 5.29 se presentan el moédulo eléstico y la

viscosidad dindmica de los compuestos con 10%p/p de o-MMT preparados usando los seis
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materiales que, desde el punto de vista reoldgico, son bastante similares, todos tendrian
matrices semejantes y bajo grado de interaccion entre particulas de carga. En el caso del
Procedimiento iv, se observa el efecto de la leve disminucién de peso molecular de la
matriz generado por el hecho que el PP se funde en primera instancia en presencia del
DBPH. Sin embargo, los datos a baja frecuencia no muestran indicios de interacciones
entre particulas, aun cuando su concentracion es relativamente alta. EI Procedimiento vi es,
entonces, el que desde el punto de vista reolégico muestra mayor efecto de la arcilla a
bajas frecuencias como ya se describiera. Por ejemplo, como ya se comentara
anteriormente su mddulo elastico a 0.04s® es unas 200 veces mayor al de PPgAvi, mientras

que G’ de NA1Oi es s6lo unas 5 veces mayor que el de PP (que se estima que seria su

matriz).
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Figura 5.29 Mdédulo elastico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) a 180°C de los
compuestos preparados con 10%p/p de arcilla y 0.075%p/p de DBPH usando los seis
procedimientos

5.5 CARACTERIZACION TERMICA

5.5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

El comportamiento térmico del PP y algunos materiales fue estudiado mediante DSC de
acuerdo a la descripcion hecha en la Seccidén 4.3.5. Se presentan a continuacion los
termogramas obtenidos sobre muestras que fueron fundidas hasta 200°C para borrar la

historia térmica, para luego proceder a la cristalizacion a 10°C/min y volver a fundir
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tambiéen a 10°C/min. En primer lugar, la Figura 5.30 muestra las exotermas de
cristalizacion de cuatro polimeros: PP, PPp, PPgAi y PPgAvi. Estas curvas, al igual que en
las figuras siguientes, han sido desplazadas en la ordenada para su mejor visualizacion. La
Tabla 5.6 retne los valores de temperatura de cristalizacion, Tc, y de entalpia de
cristalizacion, AHc, obtenidos a partir de los termogramas. Ellos corresponden a un
promedio de al menos tres mediciones realizadas en diferentes muestras. Como se puede
observar, las Tc de los cuatro polimeros se encuentran en un rango de 3°C, siendo los
polimeros funcionalizados los que presentan temperaturas levemente inferiores. Por otro
lado, los cuatro polimeros presentan el mismo valor de AHc. Trabajos de la literatura
suelen reportar valores de 110-115°C para la T. del PP isotactico a la velocidad de
enfriamiento considerada (Liu y Wu, 2001; Ding et al., 2005; Li et al., 2006; Ardanuy et
al., 2008; Baniasadi et al., 2010; Dal Castel et al., 2010; Berzin et al., 2013). El valor de
119°C medido en este trabajo indicaria la presencia de algin aditivo o impureza en el PP
con efecto nucleante. En cuanto a la T¢ del polimero funcionalizado, se suelen encontrar
valores en el rango 112-120°C, dependiendo del grado de injerto y peso molecular del
PPgA (Seo et al., 2000; Berzin et al., 2013; Guapacha et al., 2014). En cuanto a la entalpia
de cristalizacion, en la bibliografia se encuentran valores similares a los que aqui se

reportan (Berzin et al., 2013; Guapacha et al., 2014).
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Figura 5.30 Termogramas de cristalizacion del PP, el PPp y dos polimeros funcionalizados



Capitulo 5 — Preparacién y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando AM 147

Tabla 5.6 Temperaturas y entalpias de cristalizacion y fusion

T.(°C) AH:(J/g) Tm(°C)  AHm (J/9)

PP 119 100 163 94
PPp 120 102 162 92
PPgAi 119 102 163 92
PPgAuvi 117 101 161 91
NA2i 118 97 162 86
NADSi 119 92 163 82
NA10i 117 84 163 76
NA2vi 121 98 163 88
NA5vi 117 91 162 81
NA10vi 118 83 163 74
NA10v 116 82 162 74
N10v 115 84 160 74
N10vi 115 82 160 73

La Figura 5.31 presenta los termogramas de cristalizacion de los NCs preparados con
distintas concentraciones de arcilla mediante los Procedimientos i y vi. Los valores de T¢ y
AHc de estos materiales se listan en la Tabla 5.6. Se observa que la cristalizacién de todos
los materiales ocurre aproximadamente en un rango muy estrecho de temperatura, de no
mas de 4°C. Por su parte, la entalpia de cristalizacion disminuye progresivamente con la
adicion de la arcilla, llegando a ser unos 17 J/g inferior que en el PP. En los compuestos
obtenidos por el Procesamiento vi se puede mencionar un leve efecto nucleante de la
arcilla en NA2vi, si se la compara con el material que seria su matriz, PPgAvi. Sin
embargo, esto no ocurre al aumentar la concentracion de arcilla. En cuanto a los
compuestos obtenidos por el Procesamiento i, se observa que a medida que aumenta la
concentracion de arcilla, el proceso de cristalizacion evoluciona un poco mas lento, lo que
se manifiesta en pendientes iniciales que decrecen levemente con la concentracion de la
carga.

Otros materiales que fueron caracterizados térmicamente son NA10Ov y los compuestos
N10v y N10vi obtenidos sin agente funcionalizante, los que presentan comportamientos
térmicos semejantes a los ya observados para los materiales antes analizados. Los valores
de sus temperaturas y entalpias de cristalizacién se presentan en la Tabla 5.6. Estos
resultados sugieren que, dentro del rango de composicion considerado en esta tesis, la
arcilla practicamente no produce un efecto nucleante. Por el contrario, retrasa levemente la

cristalizacion del PP reduciendo el nivel de cristalinidad.
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Figura 5.31 Termogramas de cristalizacion de los compuestos preparados usando
el Procedimiento i (izquierda) y el Procedimiento vi (derecha)

Los trabajos de la literatura que analizan la cristalizacion no isotérmica de sistemas de
PP/PPgA/o-MMT, coinciden en que la T¢ de los NCs es similar o ligeramente inferior que
la de mezclas PP/PPg equivalentes a las matrices (Perrin-Sarazin et al., 2005b; Modesti et
al., 2006; Pérez y Alvarez, 2009; Zhu et al., 2011) o incluso es levemente menor (Perrin-
Sarazin et al., 2005b; Lai et al., 2009) o hasta tiene un aumento algo mas marcado (Li et
al., 2006). Trabajos basados en otros sistemas, sin embargo, sefialan un aumento de la
temperatura de cristalizacion en los NCs respecto de la T¢ del PP, para una dada velocidad
de enfriamiento, adjudicandolo al efecto nucleante de las laminas y tactoides de silicato, y
a los grupos funcionales del compatibilizante en algunos casos (Liu y Wu, 2001; Ding et
al., 2005; Baniasadi et al., 2010; Dal Castel et al., 2010).

En cuanto a la fusién, la Figura 5.32 presenta las endotermas de fusion de los materiales
de la Figura 5.31. Los valores de temperatura, Tm, y entalpia de fusion, AHm,
correspondientes a estos materiales se listan en la Tabla 5.6. Como se puede observar, la
fusion de los materiales analizados ocurre en aproximadamente el mismo rango de
temperatura que el PP que, por otra parte, es el rango tipico que se reporta en la literatura

para la fusion de PP y PPgA.
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Figura 5.32 Endotermas de fusion de los materiales de la Figura 5.31

5.5.2 Termogravimetria

El estudio del comportamiento térmico de los materiales abarca el analisis de la
estabilidad térmica mediante TGA en atmdsfera de nitrogeno y, en algunos casos, de aire

bajo las condiciones descritas en la Seccién 4.3.6. La Figura 5.33 presenta las curvas de
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Figura 5.33 Pérdida de peso (izquierda) y derivada de pérdida de peso (derecha) en N, de
PP, PPp y polimeros funcionalizados en funcion de la temperatura
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pérdida de peso del PP, el PPp y uno de los polimeros funcionalizados (representativo del
resto), obtenidas a 10°C/min. También se muestran las derivadas de estas curvas. EI PP
comienza a degradarse cerca de los 320°C alcanzando el 1% de pérdida de masa a los
360°C, y termina a ~480°C. El proceso de degradacion del PPp es muy semejante al del
PP, también alcanza el 1% de pérdida de masa a los 360°C y termina de degradarse a
~480°C. Por otra parte, el polimero funcionalizado con AM comienza a degradarse antes
que el PP y el PPp, alcanzando el 1% de degradacion a los 320°C. Sin embargo, a partir de
entonces la degradacion procede en forma equivalente y todos los materiales presentan
velocidades de degradacion muy similares, con practicamente la misma velocidad de
degradacion maxima, de ~2.7%/°C. Esta velocidad maxima ocurre préacticamente a la
misma temperatura en todos los materiales, ~460°C, la cual corresponde a una pérdida de
masa de un 70%.

La descomposicion térmica de la arcilla y los compuestos preparados con el
Procedimiento i y vi usando 0.075%p/p de perdxido se muestra en las Figuras 5.34 y 5.35,
respectivamente. Las figuras también incluyen las derivadas de pérdida de peso respecto de
la temperatura. Las curvas de derivadas se presentan en dos graficos, uno que abarca la
primer etapa de degradacidn, de 200 a 410°C, y otro la etapa principal, hasta 500°C.

La o-MMT (que fue secada previamente), presenta dos etapas de pérdida de peso. La
primera, que empieza a ~200°C, esta asociada a la degradacion del material organico, y la
segunda, que no se muestra en las figuras, ocurre por encima de los 500°C. Esta se debe a
la deshidroxilacion de los aluminosilicatos (Modesti et al., 2006; Rohlmann et al., 2008).
Al alcanzar los 500°C, la arcilla ha perdido un 37% de su masa. Este valor es la
concentracion de material organico en la o-MMT. Esta concentracion equivale 1.04 meq de
modificador por gramo de arcilla inorganica. La comparacion de este valor con 1.45
meq/g, que es el CEC de esta arcilla, indica que el modificador se encuentra en defecto
cubriendo sélo el 70% de la superficie (Rohlmann et al., 2008).

En cuanto a los compuestos preparados con el Procedimiento i, estos presentan una
etapa inicial de degradacién que comienza cerca de los 200°C y termina a ~400°C, que
ocurre a muy baja velocidad (ver derivadas). A ella le sigue una degradacion a mayor
velocidad que termina cerca de los 450°C. La primera etapa de pérdida de masa se debe
principalmente a la degradacion del material organico de la arcilla, el que ocurre
precisamente en ese rango de temperaturas. Se puede observar, de hecho, que a medida que
aumenta la concentracion de arcilla, la pérdida de masa inicial aumenta (esto se ve en el

gréfico anexo de pérdida de peso y en el grafico izquierdo de derivadas de pérdida de peso
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Figura 5.34 Termogramas de PP, o-MMT y compuestos preparados usando el Procedimiento i

de la Figura 5.34). Las cantidades de masa perdida que se registran en esta etapa son
similares a las cantidades nominales de modificador organico de la arcilla en cada
compuesto, esto es, 0.7, 1.7 y 3.2%p/p para los compuestos con 2, 5y 10% de arcilla en
base PP, respectivamente. Esto se complementa con la masa residual de los compuestos, la
cual aumenta a medida que aumenta la concentracion de arcilla, siendo los valores medidos
similares a los nominales (1.2, 3.0 y 5.8%p/p para los compuestos con 2, 5y 10% de arcilla
en base PP, respectivamente).
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Figura 5.35 Termogramas de PP, o-MMT y compuestos preparados usando el Procedimiento vi

A ~400°C, unos 80°C mas tarde que el PP y el PPgAi, comienza la degradacion de las
matrices poliméricas. A partir de esa temperatura, el proceso luego procede a mayor
velocidad finalizando unos 40°C antes que en el PP y el polimero funcionalizado. Se
observa, ademas, que la velocidad de degradacion maxima de los compuestos es ~3 veces
la del PP, y que ocurre unos 15-20°C antes que en el PP. Por otra parte, la temperatura a la
cual se alcanza la velocidad de degradacion maxima en los compuestos se da
practicamente al final del proceso de degradacion. El Procedimiento i genera entonces,
compuestos cuya degradacion se ve retrasada respecto del PP, a la vez que ocurre mas

rapidamente.
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En el caso de los compuestos producidos por el Procesamiento vi en presencia de AM,
estos también inician su pérdida de masa a ~200°C, experimentando en primer lugar la
etapa de degradacion correspondiente al material organico de la arcilla. En este caso, esta
etapa finaliza cerca de 380°C, variando en cantidad de masa perdida de acuerdo a la
concentracion de arcilla involucrada, como en los compuestos del Procedimiento i. Por otra
parte, si se compara la degradacion de los compuestos con la de los polimeros se observa
que si bien el proceso de degradacion de las matrices poliméricas se retrasa (inicia a 380-
400°C), luego procede a mayor velocidad. En este caso, la temperatura de finalizacion del
proceso de degradacion se desplaza a temperaturas menores, ubicandose entre 435 y 445°C
a medida que la concentracion de arcilla aumenta de 2 a 10%p/p. Se observa, ademas, que
la velocidad de degradacion maxima de los compuestos es 2 a ~3 veces la del PP,
disminuyendo con la concentracion de arcilla. La ubicacion relativa de estas velocidades
maximas es la misma que las de las temperaturas de finalizacion del proceso de
degradacion. En cuanto al proceso de descomposicion térmica del material obtenido sin
AM, el N10vi, éste es muy similar al del compuesto NA10Ovi. Se concluye entonces, que en
el caso de los materiales producidos mediante el Procedimiento vi, la arcilla estaria
causando una aceleracion del proceso de degradacion del polimero, sin afectar
notablemente la temperatura de inicio del mismo.

La Figura 5.36 completa el analisis mostrando los resultados superpuestos de NA10i y
NA1Ovi, junto a los de NA1Ov y los dos compuestos obtenidos sin AM con los
Procedimientos v y vi. Todos ellos muestran procesos de degradacion muy similares,
siendo solo el NA10i el que estaria produciendo un retraso extra del inicio de la pérdida de
masa de la matriz polimérica. Esto se podria relacionar con la transformacion del
modificador de la arcilla en nuevos productos (en la figura con las derivadas se observa
que el comportamiento entre 200 y 400°C de este material es cualitativamente diferente).
En la etapa siguiente, se observa que la presencia de 10%p/p de arcilla siempre acelera el
proceso de degradacion del PP, que termina unos 40°C antes.

Resumiendo, en el caso del Procesamiento i, en el que la arcilla fue impregnada con
AM antes de la mezcla con el resto de los materiales, dando lugar a la reaccién del AM con
el modificador de la 0-MMT con escasa modificacion del PP, se observa un retraso del
inicio de la degradacion de la matriz polimérica respecto del PP y el PPgA de unos 80°C,
para luego proceder a mayor velocidad que en el polimero puro y terminar unos 40°C
antes. En el Procedimiento vi, en cambio, en que el PP ha alcanzado cierto grado de

funcionalizacion y la carga logra mayor exfoliacion, también existe una aceleracion del
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proceso de degradacion que termina unos 30-45°C antes pero el retraso en el inicio de la
degradacion de la matriz polimérica respecto del PP es menor, de unos 40°C.
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Figura 5.36 Termogramas de PP, o-MMT y algunos compuestos preparados
con 10%p/p de o-MMT

Los resultados que se encuentran en la bibliografia respecto de la degradacion térmica
en nitrogeno de compuestos de PP/o-MMT preparados con sin o con PPgA generalmente
no hacen un estudio tan detallado del comportamiento, pero resultan cualitativamente
similares en cuanto a rango de temperatura y velocidad de degradacion (Zanetti et al.,
2001; Zhang et al., 2004; Ding et al., 2005; Gianelli et al., 2005; Bertini et al., 2006; Song
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et al., 2008; Lai et al., 2009; Martinez et al., 2014). De hecho, en aquellos trabajos en los
que el PP tiene un comportamiento térmico similar al que se observa en esta tesis (inicio de
degradacion a ~380°C y finalizacion a ~480°C), hay coincidencia sobre todo con los
materiales obtenidos con el Procedimiento vi, en cuanto a que la arcilla afecta poco la
temperatura de inicio de la pérdida de masa pero acelera el proceso degradativo (Zanetti et
al., 2001; Gianelli et al., 2005; Bertini et al., 2006; Song et al., 2008). Sin embargo,
aquellos trabajos basados en PPs que comienzan a degradarse a temperaturas relativamente
bajas (~300°C), informan que la arcilla retrasa el inicio de la degradacion, dandole mayor
estabilidad al polimero (Zhang et al., 2004; Ding et al., 2005; Lai et al., 2009; Martinez et
al., 2014).

La Figura 5.37 presenta las curvas de pérdida de masa en aire del PP, el PPgAvi y los
compuestos preparados con el Procedimiento vi. Como es de esperar, la degradacion del
PP en aire se inicia a menor temperatura que en nitrogeno. A partir de alli, la degradacion
ocurre en ~150°C, rango que resulta aproximadamente 50°C mayor que en nitrdgeno. En el
caso de los NCs, estos inician su degradacion a temperatura muy cercana a la del PP, y a
partir de alli, el proceso se extiende por un rango mayor, finalizando a temperaturas cada
vez mas altas cuanto mayor es la concentracion de arcilla, como ya se ha reportado en la
literatura (Zanetti et al., 2001; Gianelli et al., 2005; Bertini et al., 2006; Rosseaux et al.,
2010). EIl retraso de 60°C en la finalizacion del proceso de degradacion oxidativa en
NA2vi respecto del PP se amplia a 100°C en NA1Ovi. Esto se observa méas claramente al
analizar las derivadas de las curvas de pérdida de peso. EI compuesto con 2%p/p de arcilla,
por ejemplo, comienza a perder masa aproximadamente a la misma temperatura que el PP,
pero luego su velocidad de degradacion se hace mas lenta, para terminar bruscamente al
final del proceso, unos 50°C maés tarde que el PP. El final de la degradacién ocurre a
aproximadamente 405, 425 y 440°C en NA2vi, NA5vi y NA10Qvi, respectivamente. Se
observa, ademas, que la velocidad de degradacion maxima aumenta gradualmente con la
concentracion. De hecho, los tres compuestos presentan su velocidad de degradacion
méaxima al final del proceso. Es interesante notar que a la temperatura a la cual el PP
alcanza su velocidad de degradacion maxima (que corresponde al 70% de pérdida de
masa), los compuestos NA2vi, NA5vi y NA1Ovi han alcanzado pérdidas de masa
relativamente pequefias, de aproximadamente 30, 18 y 10% respectivamente.
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Figura 5.37 Pérdida de peso en aire de PP, PPgAvi y compuestos preparados
con el Procedimiento vi

5.6 PERMEABILIDAD

Siguiendo los lineamientos presentados en la Seccién 4.3.7, en la Figura 5.38 se
presentan las mediciones de permeabilidad al oxigeno de peliculas de algunos de los
materiales analizados. De acuerdo con estas mediciones el PP presenta una permeabilidad
de 67 cm®.mm/m2.dia.atm (1.02 barrer) que es similar a resultados que se encuentran en la
bibliografia (Perrin-Sarazin et al., 2005a, Mirzadeh y Kokabi, 2007; Mittal, 2008;
Dominkovics et al., 2011; Pannirselvam et al.,, 2008; Horst et al., 2012). Para
comparacion, en el grafico se incluye el dato de un PPgA comercial (Polybond 3200) cuya
permeabilidad es de 54 cm®.mm/m?.dia.atm (Horst et al., 2012).

Los compuestos preparados con el Procedimiento i presentan permeabilidades que
disminuyen gradualmente con la concentracion de arcilla, llegando a ser un 15% menor en
NAZ1Oi respecto del PP. Los compuestos preparados con el Procedimiento vi, por otra
parte, alcanzan permeabilidades mucho menores, que en NA10vi llegan a ser un 30 y 43%
mas bajas que en PPgA y PP, respectivamente. El rango de valores de permeabilidad
medidos para los NCs obtenidos por el Procedimiento vi es igual o menor al observado por
otros autores en NCs de PP/PPgA/o-MMT preparados por mezclado en fundido con
concentraciones equivalentes de arcilla y relaciones 3:1 o menores de PPgA/o-MMT
(Perrin-Sarazin et al., 2005a, Mirzadeh y Kokabi, 2007; Sirousazar et al., 2007; Mittal,
2008; Dominkovics et al., 2011; Pannirselvam et al., 2008; Horst et al., 2012). En el caso
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de los NCs con 10%p/p de arcilla preparados con el resto de los procedimientos, estos
presentan permeabilidades intermedias o similares a las de los dos compuestos ya
comentados. De hecho, la ubicacion relativa de los valores de permeabilidad de los seis
compuestos practicamente coincide con el grado de desagregacion, y exfoliacion

observado por SEM.
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Figura 5.38 Permeabilidad al oxigeno de peliculas de PP, PP modificado y
nanocompuestos en funcién del contenido de arcilla

5.7 CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este Capitulo muestran que la preparacion de NCs por
funcionalizacion in-situ con AM es un proceso mas complejo que lo esperado y, sobre
todo, que lo que se sugiere en la escasa bibliografia que existe sobre el tema. La gran
afinidad que existe entre el AM y el modificador de la o-MMT usada en este trabajo, el
2M2HTA, produce reacciones quimicas que generan productos secundarios que
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neutralizarian la accion del peroxido cuando todos las sustancias se hayan presentes
simultaneamente. Indudablemente, es esta afinidad del AM con el 2M2HTA que ha hecho
que el sistema PP/PPgA/o-MMT basado en arcillas organofilicas como la C15A, C20A,
C6A, N44, etc., sea considerado el mas exitoso y sea el mas estudiado en la bibliografia.
Aun asi, ninguno de los trabajos que han intentado la funcionalizacion in-situ de PP/o-
MMT con AM, y s6lo unos muy pocos de los que han estudiado los compuestos
compatibilizados con PPgA, han analizado en detalle la estructura quimica y han sugerido
la posibilidad de reacciones quimicas (Szazdi et al., 2005; Rohlmann et al., 2006). En este
sentido, los resultados aqui presentados son un avance muy importante en el entendimiento
de este sistema.

Por otro lado, es interesante observar que las mejores propiedades de barrera las
presentan los sistemas con buena exfoliacion, y que ésta es posible usando una
metodologia secuencial en la que el PP se funde primero y se funcionaliza, al menos
parcialmente, antes de agregar la arcilla. En el caso del Procesamiento vi, ademas, el
polimero tendria peso molecular mas bajo que el material de partida pero, por otro lado,
tendria propiedades de flujo inferiores a las del PP, con propiedades térmicas semejantes.
Esto tiene la ventaja adicional de evitar el problema tipico de grandes aumentos de
propiedades reoldgicas respecto del polimero base, que se da en NCs exfoliados
preparados por compatibilizacion.

Por altimo, un resultado sorpresivo ha sido la obtencion de NCs intercalados/exfoliados
con alta transparencia y muy buenas propiedades barrera por simple mezclado en fundido
en presencia de peroxido mediante los Procesamientos v y vi. Esto sugiere que existe una

alta afinidad entre el perdxido y/o los radicales generados con la arcilla o su modificador.
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En este capitulo se presentan las caracteristicas de los materiales obtenidos por
mezclado reactivo usando acrilato de n-butilo como agente funcionalizante. En la primera
parte se describen las condiciones de procesamiento utilizadas y composiciones. Luego se
muestran y describen los resultados obtenidos con cada una de las técnicas de
caracterizacion empleadas. La caracterizacion quimica hace referencia a la espectroscopia
de infrarrojo; la caracterizacion estructural se logra mediante difraccion de rayos X vy
microscopia electrdnica; la caracterizacion reoldgica se refiere a la determinacion del
comportamiento viscoelastico lineal; la caracterizacion térmica incluye las técnicas de
calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria; y finalmente se presentan los

resultados de permeabilidad al oxigeno.

6.1 MATERIALES Y METODOS DE PREPARACION

Como se mencion6 en el Capitulo 4, y en funcién de los resultados obtenidos de la
funcionalizacién in-situ usando AM (Capitulo 5), se decidi6 analizar la preparacién de
NCs de PP/MMT usando acrilato de n-butilo (BA) como agente funcionalizante. La
decision de usar BA se tomé a raiz de los resultados, en gran parte inesperados, del
procesamiento con AM, con la intencién de encontrar un agente de funcionalizacion que
no se modifique quimicamente en presencia de la arcilla organofilica.

En funcion de los resultados del estudio con AM, se decidié usar tres procedimientos de
sintesis de los compuestos, etiquetados como i, v y vi, para seguir con la nomenclatura de

los capitulos anteriores. Ellos se describen nuevamente en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Procedimientos de mezclado usados en la preparacion de NCs con BA

Procedimiento Descripcion

i Paso 1: la arcilla y el PP se impregnan® con el BA
Paso 2: la arcilla'y el PP impregnados se mezclan fisicamente con el DBPH
Paso 3: la mezcla anterior se adiciona a la mezcladora a 180°C y se procesa
durante 20 min
v Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH, el BA y la arcilla s se adicionan en ese orden a la
mezcladora y se procesa durante 20 min
Vi Paso 1: el PP se funde en la mezcladora a 180°C (2 min aprox.)
Paso 2: el DBPH y el BA se adicionan simultaneamente a la mezcladora y
se procesa durante 20 min
Paso 3: se agrega la arcilla y se procesa durante otros 20 min
(1) el impregnado consiste en mezclar BA con PP y/o arcilla.
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La Tabla 6.2 presenta nuevamente el conjunto de compuestos preparados usando BA,
asi como aquellos usados de referencia o para comparacion, tal como se presentaron en la
Tabla 4.11. En este caso los compuestos se identifican como NBxz, donde N y B hacen
referencia a 'nanocompuestos' y '‘BA' respectivamente, x representa el porcentaje en peso
de arcilla relativo al PP, y z es el niUmero romano que representa el procesamiento de
mezclado. El efecto de la concentracion de arcilla se analiz6 usando los métodos v y vi. El
efecto del tipo de procedimiento usado y presencia de agente funcionalizante fue
analizado, en particular, usando 10%p/p de arcilla. Ademas, se contempla el PP y el PPp
(polipropileno y PP procesado con peroxido) que ya fueron presentados en el Capitulo 5.
PPgBv y PPgBvi son muestras de PP procesadas con BA y DBPH en las condiciones de
mezclado v y vi, respectivamente, sin arcilla. N10v y N10vi son compuestos preparados
con 10%p/p de o-MMT, sin BA.

Tabla 6.2 Listado de materiales analizados

Peroxido BA o-MMT Procedi- Tiempo de

(Yop/p) @ (Yop/p) © (Yop/p) © miento mezclado (min)
PP --- --- --- --- 20
PPp 0.075 --- --- ~i® 20
PPgBv 0.075 1 --- ~v@ 20
PPgBvi 0.075 1 --- ~vi @ 40
NB10i 0.075 1 10 i 20
NB2v 0.075 1 2 Y 20
NBs5v 0.075 1 5 % 20
NB10v 0.075 1 10 % 20
N10v 0.075 --- 10 % 20
NB2vi 0.075 1 2 Vi 40
NBb5vi 0.075 1 5 Vi 40
NB10vi 0.075 1 10 Vi 40
N10vi 0.075 --- 10 Vi 40

@ las concentraciones reportadas son valores nominales basados en masa de PP; en el caso de la 0-MMT, los
valores de 2, 5y 10 corresponden a 1.9, 4.7 y 9.1% de arcilla en los compuestos

@ hace referencia al orden de incorporacién de los componentes y el tiempo de mezclado, aun cuando no hay
arcilla presente

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos con las diferentes

técnicas de caracterizacion.
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6.2 CARACTERIZACION QUIMICA

La modificacion del PP con BA como agente funcionalizante procede usando un
perdxido organico como iniciador. EI mecanismo de reaccidon generalmente aceptado para
el injerto es el mismo que el propuesto para AM o0 monémeros similares, que se comentara
en la Seccion 2.1.2 y que se muestra en la Figura 6.1. La reaccion esperada incorpora
grupos éster en el PP provenientes del injerto del BA. Este injerto podria darse también en
el extremo de la cadena, y ser de monémeros de BA o de oligobmeros. Para verificar esta

reaccion se usa el analisis de espectros de infrarrojo.

(e}

mee DBPH
NN e, + PP —> o/ CH

\

BA PPgB

Figura 6.1 Reaccion de modificacion del PP con BA como agente funcionalizante

La Figura 6.2 muestra dos regiones del espectro IR de la mayoria de los materiales. Las
muestras usadas en todos los casos corresponden a materiales purificados, como se
comentd en la Seccion 4.3.1, excepto el que se sefiala como “PPgBvi mezc”, el cual
corresponde al material tal como se obtiene de la mezcladora. La region entre 1900 y 1600
cm corresponde a la zona donde se ubican las bandas de absorcion asociadas a grupos
carbonilo, mientras que la de 1200 a 900 cm™ incluye la banda de absorcion a 1040 cm™
que es asociada a los grupos Si-O-Si de la arcilla. Cada espectro fue normalizado con la
absorbancia de la banda ubicada a 2720 cm™, que corresponde a los grupos C-H de la
cadena de PP. Ademas, los espectros estdn desplazados en el eje y para facilitar su
visualizacion. Los espectros de PP y PPp son los mismos que se presentaron en el Capitulo
5. Como se comentara, el PPp presenta una banda a 1720 cm™ de baja absorbancia, que
puede asociarse a la vibracion de grupos carbonilo (de grupos carboxilicos o cetonas),
seguramente producidos por oxidacion durante el proceso reactivo.

El espectro de PPgBvi presenta una banda ancha que resulta de la combinacion de
aquellas a 1720 y 1740 cm™. La primera es la misma que se observa en el PPp, mientras
que la segunda, no presente en PP ni en PPp, se puede asociar a grupos carbonilos de

ésteres provenientes del injerto de BA, verificando la funcionalizacién del PP. Esta misma
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Figura 6.2 Regiones del espectro IR de varios materiales

banda esta presente con mayor intensidad en el material previo a la purificacion, el
PPgBvi-mezc. El cociente de los valores de las absorbancias a 1740 cm™ del PPgBvi y el
PPgBvi-mezc, permite estimar la cantidad de BA injertada mediante la Ec. 6.1, si se asume

que en PPgBvi-mezc esté presente todo el BA usado en la reaccion (1%p/p).

cantidad de BA injertado = Ao (PPQBV') x1% =0.36% p/p (6.1)
A, (PPgBvi —mezc)

Los espectros de los NC muestran una banda ancha centrada a 1040 cm™ que
corresponde a los grupos Si-O-Si de la arcilla (Cole et al., 2005). Como es de esperar, esta
banda aumenta su intensidad con la concentracion de arcilla, y es practicamente la misma
en todos los materiales con 10%p/p de o-MMT. Esto sefiala que en todos estos compuestos
se ha incorporado la misma cantidad de arcilla, independientemente del procedimiento.

Los compuestos presentan, ademas, una banda a ~1720 cm™. La absorbancia de esta
banda aumenta con la cantidad de arcilla (A1720 NB10vi > A1720 NB5vi > A1720 NB2vi) pero
también es afectada por el procedimiento de mezclado (A1720 NB10i < A1720 NB10vV ~ A1720
NB10vi). Esto se visualiza con mas claridad en la Figura 6.3 que presenta nuevamente la
region de las bandas de absorcion de los grupos carbonilos pero ahora con los espectros
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normalizados superpuestos. Se observa también que la banda de 1720 cm™ es mas intensa
en todos los compuestos que en el PP funcionalizado. Dado que la concentracion de DBPH
y BA usado en todos los casos es la misma, las observaciones anteriores estarian sefialando
la aparicion de mayor cantidad de grupos carbonilo en los compuestos que en el polimero
funcionalizado y que ellos dependen de la concentracion de arcilla usada. Esto indicaria
que la incorporacion de arcilla favorece procesos oxidativos, y esto podria deberse a que
con la arcilla se incorpora oxigeno al momento del mezclado o a reacciones secundarias en
las que intervenga la arcilla o su modificador. La menor intensidad de la banda a 1720 cm™
en el compuesto NB10i respecto de los otros compuestos con 10%p/p de arcilla sugiere
que el Procedimiento i daria lugar a un menor grado de funcionalizacion del PP y/o a

menor degradacion oxidativa.

Absorbancia (u.a.)

1800 1760 1720 1680 1640
Longitud de onda (cm-1)

Figura 6.3 Espectros IR superpuestos de algunos materiales de la Figura 6.2 mostrando
las bandas de absorcion asociadas a grupos carbonilo

Con respecto a la banda a 1740 cm™, que corresponde a la vibracion de carbonilos de
los grupos éster provenientes del injerto de BA, ésta aparece como un hombro claro en
NB2vi, menos nitido en NB5vi, y dificil de distinguir en NB1Ovi donde la mayor
intensidad de la banda a 1720 cm™ podria estar enmascarandola. Lo mismo podria estar
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ocurriendo en NB10v. Sin embargo, es interesante notar que no hay indicios de la
existencia de esta banda en NB10i, lo que estaria indicando que en este procedimiento el

grado de funcionalizacion es muy bajo.

6.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

6.3.1 Difracciéon de Rayos-X

La caracterizacion estructural de los compuestos se realizé6 mediante DRX y SEM, bajo
las condiciones y equipos descriptos en el Capitulo 4. La Figura 6.4 exhibe los
difractogramas de DRX de los NCs preparados con diferentes concentraciones de arcilla
usando el Procedimiento vi y el del PP modificado, PPgBvi. Se incluye ademas, el
difractograma de la 0o-MMT, ya descripto en el Capitulo 5. Por otra parte, la Figura 6.5
muestra los difractogramas de los NCs preparados con 10%p/p de arcilla mediante los tres
procedimientos, el de N10v ya comentado en el capitulo anterior, asi como los del PP y la

0-MMT vy, usados como referencia.
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Figura 6.4 Difractogramas de DRX de o-MMT, PP funcionalizado y NCs preparados
con diferentes concentraciones de arcilla usando el Procedimiento vi
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Figura 6.5 Difractogramas de DRX de o-MMT, PP y NCs preparados con 10%p/p de
arcilla usando los diferentes procedimientos de mezclado

Como se puede observar, la difraccion correspondiente al plano (001) de la arcilla
organofilica se desplaza, en todos los casos, a angulos méas pequefios, sefialando un
aumento del espaciado interlaminar. La Tabla 6.3 lista los valores del espaciado basal dooz
calculados a partir de estos difractogramas. Estos valores resultan de un promedio de al
menos tres mediciones realizadas en muestras distintas de cada material, mientras que los
difractogramas de las Figuras 6.4 y 6.5 son representativos de cada muestra. El espaciado
basal de la arcilla N44, de 2.6 nm, aumenta en los NC analizados a valores entre 3.4y 3.7
nm, independientemente del procedimiento de mezclado y de la concentracion de arcilla.
Este resultado es similar al obtenido con el uso de AM (e incluso mayor en algunos
procedimientos), y similar al observado en NCs intercalados/exfoliados de PP preparados
por mezclado en fundido usando o-MMTs similares a la N44, segun se viera en el Capitulo
5.

Las Figuras 6.4 y 6.5 permiten, ademas, observar que la intensidad del pico de
difraccion correspondiente al espaciado doo: de la arcilla aumenta con la concentracion de
arcilla, y que en los materiales con 10%p/p de o-MMT, esta difraccién disminuye en

intensidad de NB10i a NB10v y NB10vi. Este ultimo resultado sugiere que los compuestos
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preparados con los Procedimientos v y vi alcanzan mayor grado de exfoliacion. Ademas, el
comportamiento de N10v y de N10vi (no mostrado), sugieren que estos compuestos sin AF
presentan una estructura menos intercalada que los compuestos con BA.

Se concluye, entonces, que todos los compuestos elaborados en la presencia de BA
tienen una estructura intercalada similar, pero que los preparados usando los
procedimientos de incorporacion secuencial de reactivos y arcilla (Procedimientos v y vi)
tienen una estructura mas exfoliada que en el caso en que el PP se coloca en la mezcladora

junto con las demas sustancias (Procedimiento i).

Tabla 6.3 Espaciado basal de la arcilla y los compuestos analizados por DRX

d001 de MMT
(nm)
o-MMT 2.6
NB10i 3.4
NB2v 3.5
NB5v 3.6
NB10v 3.5
N10v 3.3
NB2vi 3.7
NB5vi 35
NB10vi 3.5
N10vi 3.2

6.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

Para verificar las conclusiones y completar la caracterizacion hecha con DRX, se
observaron superficies de los materiales por SEM, siguiendo la metodologia descripta en la
Seccion 4.3.3. Las Figuras 6.6 a 6.8 muestran micrografias correspondientes a las
estructuras de fases encontradas en los compuestos NB10i, NB10v y NB10vi, mientras que
las Figuras 6.9 y 6.10 presentan las de NB5vi y NB2vi. En cada caso, las iméagenes son
representativas de las estructuras encontradas en 2 a 4 muestras analizadas de cada
material, provenientes de los ensayos reoldgicos. No se incluyen aqui las imagenes de
N10v y N10vi ya vistas y comentadas en el Capitulo 5.

En todos los materiales se observa una buena distribucion de las particulas de arcilla,
aunque con distintos grados de desagregacion y exfoliacion dependiendo de la
concentracion de arcilla y el procedimiento empleado. Ademas, en todos los casos se han
encontrado particulas de aproximadamente 20 um (evidentes en las imagenes obtenidas
con magnificacion de 1000x). Dado que las particulas originales tienen un tamafio
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Figura 6.6 Micrografias SEM de NB10i obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 6.7 Micrografias SEM de NB10v obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 6.8 Micrografias SEM de NB10vi obtenidas con distintas magnificaciones
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Figura 6.9 Micrografias SEM de NB5vi obtenidas con distintas magnificaciones



Capitulo 6 — Preparacion y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando BA

174

20 pm 3 ]
- = 1I0KX EHT=10.00 k¥ ViD= §mm Detector = SE1 Date 26 Sep 2014 CCT-BR |
F— - -~ 1000x

— Hig= 6O0KX EHT = 10.00 kY o= Smm Detertor= SE1 Date 26 Sep 2014 CCT- BB 6000X

: 2 um : .
Hag= 100 K X EHT= 1000 kY Wos Smm Detector= SE1 e T sep e oo 10000X

Figura 6.10 Micrografias SEM de NB2vi obtenidas con distintas magnificaciones



Capitulo 6 — Preparacion y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando BA 175

promedio de 15 - 25 um, segun la hoja técnica de la N44, éstas serian particulas no
afectadas por el procesamiento. Entre los tres materiales basados en 10%p/p de arcilla,
NB10vi presenta mayor cantidad de particulas sin desagregar que los otros dos, lo cual se
puede relacionar con el hecho que en el Procedimiento vi la arcilla se agrega al final, luego
de la modificacion del PP, con el consecuente cambio de peso molecular. Este cambio,
reduce la viscosidad del medio y afecta a las tensiones de corte generadas en el mezclado.
Aun asi, éste es el material que presenta mayor grado de exfoliacion, con una distribucion
homogénea de un gran nimero de pequefias particulas y tactoides delgados inmersos en la
matriz polimérica. En NB10v también existe una distribucion homogénea de pequefias
particulas y tactoides, aunque parecen ser un poco mas grandes en tamafio que en NB10vi.
En el caso de NB10i, la mayor parte de la arcilla se encuentra en forma de pequefios
cumulos que tendrian un espesor dominante de 100-400 nm. En este caso, practicamente
no se observan laminas y tactoides muy delgados como en los otros dos materiales. El
tamafio dominante, en cambio, en NB10v y NB10vi es < 100 nm.

Todos los materiales preparados con el Procedimiento vi (Figura 6.8 a 6.10) presentan
pequefias particulas y tactoides distribuidas en la matriz polimérica, acorde a la
concentracion de arcilla. Cabe notar que en NB2vi se aprecian claramente las esferulitas
del PP, mostrando que este contenido de arcilla no afecta notoriamente la estructura
esferulitica de la cristalizacion del polimero. En NB5vi, donde la cantidad de cumulos y
tactoides de arcilla es mayor, las esferulitas se distinguen menos.

Adicionalmente, la Figura 6.11 muestra otra micrografia de NB10vi, obtenida con una
magnificacion de 6000x, similar a la de la Figura 6.8. Esta imagen muestra una particula
sin desagregar (con el entramado de tactoides), y permite observar claramente los tactoides

exfoliados que se distribuyen en toda la matriz polimérica.

CET-8B |

Figura 6.11 Micrografl'awsiEM de NB10vi. Magnificacion de éOOOx
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Los resultados de DRX y SEM indican que el procedimiento con mezclado secuencial
(Procedimiento vi) produce la mayor cantidad de exfoliacion de las particulas de arcilla en
laminas y pequefios tactoides que son homogéneamente distribuidos en la matriz
polimérica, aun cuando es el que deja mas cantidad de particulas sin desagregar. Estas
conclusiones se soportan también con los resultados de reologia que se muestran en la
Seccidn siguiente.

Para completar el trabajo de visualizacion de la estructura, al igual que en el Capitulo 5,
se tomaron fotografias de peliculas delgadas (~130 pwm) de varios de los compuestos. La

Figura 6.12 permite ver el grado de transparencia y color de cada material. EI primer

Figura 6.12 Fotografias de peliculas delgadas (~130 ¢m) usadas en medicién de permeabilidad.
Los carteles estan escritos en Times New Roman, tamafio 14
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resultado que surge de estas imagenes es el alto grado de transparencia, sobre todo en
comparacion con el sistema de materiales obtenidos con AM. Alli las muestras de N10v y
N10vi eran las Unicas casi idénticas al PP, seguidas del NA1Ovi. El resto presentaba
distintos grados de opacidad. En este caso, el NB10vi es el méas transparente, seguido del

NB10v, pero incluso el NB10i presenta un buen grado de transparencia.

6.4 CARACTERIZACION REOLOGICA

En esta Seccion se presentan las propiedades viscoelasticas lineales de todos los
materiales, medidas usando las condiciones y equipamiento descritos en el Capitulo 4.
Todas las propiedades fueron medidas a 180°C. La tensidén usada en cada barrido de
frecuencia de un dado material fue elegida en ensayos previos de barridos de tensién a
frecuencia constante de manera de estar trabajando dentro del rango viscoelastico lineal.

La Figura 6.13 presenta el mddulo elastico (G’) y la viscosidad dindmica (n'=G"/®) en
funcién de la frecuencia de PP, PPp, PPgBv y PPgBvi. Los datos de PP y PPp son los
mismos de la Figuras 5.23. Como ya se comentara en el Capitulo 5, la escision de las
cadenas que ocurre durante la modificacion del PP con perdxido (PPp) produce la
reduccion de peso molecular que causa la disminucion de las propiedades reoldgicas con
respecto a las del PP. Por su parte, la funcionalizacion del PP con BA en presencia de
DBPH usando el Procedimiento v (PPgBv), al contrario que en el sistema con AM,
produce un material con mddulos dindmicos ain mas chicos. Esto sugiere una mayor
reduccion del peso molecular del PP en este proceso que al generar el PPp, para lo cual se
procesa el PP previamente impregnado con perdxido (equivalente al Procedimiento i).
Parte de esta diferencia en valores de los modulos dindamicos de PPp y PPgBv podria
deberse a que son materiales de diferente naturaleza quimica que, por lo tanto, pueden
tener distinta dinamica molecular. Sin embargo, el bajo grado de injerto de BA en PP y la
reduccidn relativamente grande en las propiedades, sugieren que la causa dominante tiene
que ser un aumento en el nimero de escisiones de cadenas. Esta reduccion extra en peso
molecular del PP al incorporar BA en el proceso reactivo podria ocurrir por dos motivos,
gue existan radicales activos durante mas tiempo y/o que el Procedimiento v sea mas

eficiente frente al i, es decir, que fundir primero el polimero y luego agregar los reactivos
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Figura 6.13 Mddulo elastico (izquierda) y viscosidad dinamica (derecha) en funcién de
la frecuencia de los cuatro polimeros analizados. T = 180°C

sea mas eficiente en funcionalizar el PP que procesar directamente el polimero
previamente impregnado. Ademas, la Figura 6.13 muestra que el PPgBvi tiene mddulos
aun menores que los del PPgBv. Esto es coherente con el uso de un tiempo de reaccion
mayor en el Procedimiento vi (40 min).

En cuanto a la forma de las curvas, se observa que la viscosidad dindmica de los PP
funcionalizados, al igual que la del PPp, presentan una meseta Newtoniana a bajas
frecuencias (n' constante), que continua con una region shear thinning a frecuencias
mayores. Los valores de n' a bajas frecuencias permiten calcular los valores de
viscosidades a velocidad de deformacién de corte nula (no) que se listan en la Tabla 6.4.
Como se dijera en el Capitulo 5, no del PP se calcula por ajuste de la curva de n' al modelo
de Carreau-Yasuda (Ec. (5.1)). El hecho que la frecuencia maxima hasta la que se extiende
la meseta Newtoniana sea mayor en PPgBvi que en PPgBv, y a su vez que en PPp, es
coherente con la disminucion de peso molecular antes propuesta, que da lugar a materiales
con tiempo de relajacion terminal (wc~1/Ao) cada vez mas pequefios. Cabe recordar que la
respuesta reoldgica de los polimeros puros en la region terminal (a bajas frecuencias)
responde a los procesos mas lentos de relajacion debidos a los movimientos reptantes de
las moléculas completas (Graessley, 2008). La Tabla 6.4 también incluye los Ao calculados
con la Ec. (5.2) del Capitulo 5.
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Tabla 6.4 Propiedades a velocidad de deformacion de corte nula y pesos moleculares
estimados a partir de la relacion ny~M,,>*

No Ao Muw

(Pa.s) (s) (kg/mol)
PP 25500 4.30 330
PPp 1430 0.24 141
PPgBv 720 0.13 116
PPgBuvi 360 0.06 94

Por su parte, G’ de los PP funcionalizados y de PPp resulta proporcional a o’ a bajas
frecuencias. Este comportamiento, junto con el de la viscosidad, es tipico de polimeros
simples de baja polidispersion y bajo peso molecular. En particular, no permite estimar el

cambio en peso molecular de los polimeros a partir de la relacion ny~M,,>*, como se
hiciera en el Capitulo 5. La Tabla 6.4 lista los valores de My, calculados a partir del dato de
Mw = 330 kg/mol del PP.

Los modulos dinamicos de los NC preparados utilizando los Procedimientos v y vi se
presentan en las Figuras 6.14 y 6.15, respectivamente. Cada figura incluye, ademas, los
datos del PP y del PP funcionalizado correspondiente a cada procesamiento. Debe
recordarse que todos los materiales aqui analizados fueron preparados usando la misma
cantidad de perdxido (0.075%p/p) y de agente funcionalizante (1%p/p). Como se puede
observar, los compuestos exhiben mddulos que se ubican entre los del PP y el PP
funcionalizado correspondiente. EI hecho que ningin material presente propiedades por
encima de las del PP (cosa que es de esperar al agregar una carga a un polimero) indica que
el PP ha sido modificado en ambos procedimientos de mezclado, disminuyendo su peso
molecular. De hecho, el agregado de la carga minima de arcilla, 2%p/p, produce materiales
que se comportan practicamente como el PP funcionalizado, y a medida que aumenta el
contenido de arcilla, los médulos dindmicos se incrementan gradualmente, siendo G’ el
mas afectado, sobre todo a baja frecuencia. Cabe comentar que, en el caso eventual que el
BA y el DBPH reaccionaran con el PP independientemente de la presencia de la arcilla, las
matrices de los compuestos estarian constituidas por polimeros equivalentes a PPgBv y
PPgBuvi, segun corresponda, y el comportamiento reologico de las respectivas matrices de
los compuestos seria equivalente al de estos dos polimeros. En este sentido, la ubicacion
relativa de las curvas de los mddulos dindmicos a altas frecuencias, donde la respuesta

reoldgica es dominada por la matrices poliméricas y no por la presencia de la carga,
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Figura 6.14 Mddulo eléstico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) de los NC
preparados con diferentes concentraciones de arcilla usando el Procedimiento v
en funcion de la frecuencia a 180°C
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Figura 6.15 Mddulo eléastico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) de los NC
preparados con diferentes concentraciones de arcilla usando el Procedimiento vi
en funcion de la frecuencia a 180°C

5]

sugieren que las matrices generadas en cada procedimiento son similares a los respectivos
polimeros funcionalizados. Es mas, el hecho que las propiedades de los compuestos no
resultan inferiores a las de los correspondientes polimeros funcionalizados sefiala que el
proceso de oxidacion detectado por FTIR en los compuestos no produce una disminucion
notable de peso molecular del polimero, o que, de existir, seria pequefia y estaria
compensada por el aumento en los parametros reoldgicos producidos por la presencia de la
arcilla.
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Por otro lado, a bajas frecuencias, se observa una marcada disminucion en la pendiente
de G’ a medida que aumenta la concentracion de arcilla. Esto va acompafado de la
desaparicion gradual de la meseta Newtoniana en la viscosidad dindmica por la accion de
una tension de fluencia que se hace mas notable con la mayor concentracion de arcilla.
Este es el tipico comportamiento reolégico de NCs en los que se ha logrado exfoliacién de
las particulas en piezas de gran relacion de aspecto que llegan a interactuar entre si. Se
puede observar, ademas, que el cambio relativo de las propiedades con el agregado de
arcilla es més notable en los materiales preparados por el Procedimiento vi.

Las Figuras 6.14 y 6.15 también incluyen las propiedades viscoelasticas lineales de
N10v y N10vi, respectivamente, los compuestos preparados con 10%p/p de arcilla y sin
BA. Similarmente a lo que se comentara respecto de los compuestos funcionalizados, en el
caso eventual que el perdxido reaccionara con el PP independientemente de la presencia de
la arcilla, las matrices de N10v y N10vi estarian constituidas por PPp, y los
comportamientos reologicos de estos polimeros serian equivalentes. Observando
nuevamente los datos a altas frecuencias, donde la respuesta reoldgica es dominada por las
matrices poliméricas y no por la presencia de la carga, se ve que los modulos de N10v y
N10vi coinciden con los del PPp (ver Figura 6.13). Curiosamente, también coinciden con
los compuestos preparados con 10%p/p por funcionalizacion in-situ, pero esto es
seguramente una coincidencia ya que no hay un motivo especial para que sea asi. A bajas
frecuencias, sin embargo, N10v y N10Ovi tienen propiedades més bajas que NB10v y
NB10vi, respectivamente, indicando que el grado de delaminacion de la arcilla es mas
bajo.

La Figura 6.16 vuelve a presentar los mddulos dinamicos, pero ahora en la forma del
"Diagrama de Han" (Han, 2007), en la que el modulo eléstico se grafica en funcion del
maodulo viscoso, como se comentara en el Capitulo 5. Como se puede observar, las rectas
que determinan los médulos del PPp y de los polimeros funcionalizados son practicamente
coincidentes, mientras que la del PP se ubica levemente por encima con una pendiente algo
menor. Esto estd de acuerdo con que los tres primeros tienen pesos moleculares mas bajos
y su comportamiento reoldgico, en el rango de frecuencias considerado, abarca la regién
terminal. La ubicacién de los datos del PP, por otro lado, esta de acuerdo con que éste tiene
mayor peso molecular y, seguramente, una polidispersion algo mayor.

Por otro lado, los datos de los compuestos se desvian significativamente del
comportamiento lineal, mas cuanto mayor es la concentracion de arcilla. Como ya se

mencionara, esto esta de acuerdo con que se trata de materiales cuyas morfologias de fase
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sufren cambios graduales a medida que la concentracién de tactoides aumenta (por
aumento de interacciones entre particulas de arcilla). También se observa en estas figuras,
que en el limite de modulos altos (altas frecuencias) el conjunto de datos de los
compuestos tienden a coincidir con los de los polimeros funcionalizados y no con los del
PP. Esto refuerza la observacién ya hecha de que las matrices de los compuestos se
asemejarian a los polimeros funcionalizados, al menos en su peso molecular. En cuanto a
los modulos de los compuestos sin funcionalizar, éstos tienen la misma ubicacion relativa
ya vista en las figuras anteriores, y presentan modulos asintoticos (a altos valores) a las

rectas formadas por los datos de los polimeros de bajo peso molecular (PPp y PP

funcionalizados).
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Figura 6.16 Representacion de Han de los datos de las Figura 6.14 y 6.15
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De manera similar, la Figura 6.17 muestra el angulo de desfasaje, § = tan™(G"/G’), en
funcion de la frecuencia, calculado para ambos conjuntos de materiales de las Figuras 6.14
y 6.15. El &ngulo de desfasaje del PP, los polimeros funcionalizados, y los compuestos con
2%pl/p de arcilla, decrece monotonamente desde 90° a medida que la frecuencia aumenta.
En el caso del PP, como ya se comentara respecto de las curvas de G' y n/, su alto peso
molecular hace que no se llegue a la meseta Newtoniana (donde G'~m, G"~m? y §—90°)
en el rango de frecuencias de trabajo (ésta se encuentra a frecuencias mas bajas). A medida
que la concentracién de arcilla aumenta, & disminuye, sobre todo a frecuencias bajas. Esto
es resultado del aumento relativamente mayor que sufre el modulo elastico frente al que
experimenta el modulo viscoso (visto en la viscosidad dinamica) debido a la contribucion
de las interacciones particula-particula. Se dice que un compuesto ha alcanzado un
comportamiento casi-sélido cuando este parametro alcanza valores cercanos a 45 grados
(G'~G"). En este caso, s6lo NB10vi ha alcanzado esta condicion o esta cerca de ella,
indicando la posible existencia de una red percolada de tactoides (Rohlmann et al., 2006;
2008; Sinha Ray, 2013).
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Figura 6.17 Angulo de desfasaje de los polimeros y compuestos de
las Figuras 6.14 y 6.15 en funcion de la frecuencia

La Figura 6.18 presenta las propiedades reologicas de los compuestos con 10%p/p de
arcilla preparados usando los tres procedimientos de mezclado y funcionalizacion in-situ.
También se incluyen las propiedades del PP y de los PP funcionalizados, que sirven de

referencia. Al considerar los datos obtenidos a altas frecuencias se observa que los
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modulos de NB10v y NB10vi practicamente se superponen, mientras que los del NB10i se
ubican bastante por encima de ellos, aunque por debajo de los del PP. Esto sugiere que la
matriz del NB10i es de menor peso molecular que el PP pero mayor que las de los otros
dos compuestos. Es decir, esto sefiala que aunque el PP es modificado en todos los
procedimientos, el de mezclado simultaneo (Procedimiento i) resulta mucho menos
eficiente en exfoliar la arcilla. Esto concuerda con los resultados de IR que muestran que
no existe practicamente incorporacion de BA en el polimero en este procedimiento y que
existe degradacion oxidativa aunque en menor grado que en NB10v y NB10vi.

Por otro lado, se ve que las curvas de G’ y i’ de NB10i no presentan punto de inflexion
en su dependencia con la frecuencia. Es decir, NB10i presenta un comportamiento
reoldgico similar al de un polimero simple 0 un microcompuesto con baja concentracion de
carga (poca interaccion entre particulas). Esto también concuerda con los resultados de
SEM.
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Figura 6.18 Modulo elastico (izquierda) y viscosidad dindmica (derecha) del PP, los PP
funcionalizados y los NCs con preparados con 10%p/p de arcilla en funcion de la frecuencia

Ademas, la ubicacion relativa de los médulos de NB10v y NB10vi, tal como se observa
en la Figura 6.18, demuestra que el Procedimiento vi es el que genera el mayor grado de
exfoliacion de la o-MMT. Por ejemplo, si se comparan los valores de los modulos elasticos

a0.04 s%, resulta:
G'neiov ~160 G'prgev Y G'nB1ovi ~1700 G'ppgBui

Una comparacion similar hecha a altas frecuencias, por ejemplo a 100 s produce factores
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de aproximadamente 1.7 y 2.8, respectivamente. Esto claramente ilustra el alto grado de
interacciones de las particulas solidas en NB10vi. Las mismas conclusiones se pueden
obtener al analizar el cociente de G'/G"” que, como ya Se comentara, se aproxima a 1
cuando las particulas llegan a construir una estructura percolada. De hecho este
comportamiento se usa indirectamente para medir el limite de percolacion de los tactoides
de arcilla en una matriz polimérica (Rohlmann et al., 2006; 2008; Sinha Ray, 2013). Por
ejemplo, G'/G” (=G'/n'») calculado a 0.04s™ para NB10i, NB10v y NB10vi, tiene un valor
de ~0.07, 0.3 y 0.6, respectivamente.

Passaglia y colaboradores (2008) en su analisis del copolimero de propileno con bajo
contenido de etileno, también encontraron que la aplicacion de procedimientos de
mezclado equivalentes a los Procedimientos v y vi utilizados en esta tesis, producen una
reduccion del peso molecular del polimero (lo que se deduce por la caida en el torque final
durante el mezclado). Los autores también encontraron que el mezclado secuencial
(equivalente al Procedimiento vi), produce una mayor reduccién en el peso molecular y
una mejor dispersion de las particulas de arcilla.

Adicionalmente, como se menciono en la Seccion 4.3.4, los materiales fueron sometidos
a ensayos de afiejamiento para analizar la estabilidad de la estructura de fases. En el caso
del PP, los polimeros funcionalizados y los compuestos con 2%p/p de arcilla, no se
observaron cambios sustanciales en las propiedades reoldgicas luego del afiejamiento. La
Figura 6.19 muestra el mddulo elastico y el angulo de desfasaje en funcion de la frecuencia
de los materiales con mayor concentracion de arcilla. Como se puede observar, el proceso
de afiejamiento, que consiste en mantener las muestras en estado fundido durante 1 hora a
200°C, produce cambios en la estructura de los compuestos que se traduce en un aumento
de los modulos. Este aumento es mayor en el modulo elastico, a bajas frecuencias, y cuanto
mayor es la concentracion de arcilla. En particular, para el caso de NB10vi, que antes del
afiejamiento ya presenta indicios de un importante grado de interacciones particula-
particula, luego del tratamiento llega a mostrar la existencia de una meseta gomosa en el
modulo elastico y angulos de desfasaje bien por debajo de 45°. En el caso de NB10v
tambiéen hay un aumento en el grado de interacciones entre tactoides aunque no llega al
mismo nivel que NB10vi. Esto indica que la organizacion de particulas y tactoides sufre
cambios durante el afiejamiento que lleva a un aumento de las interacciones entre tactoides,

que en el caso de NB10v, y sobre todo NV10vi, llegan a presentar estructuras percoladas.
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Figura 6.19 Mdédulo elastico (izquierda) y angulo de desfasaje (derecha) de compuestos con 5y
10%p/p de arcilla, medidos a 180°C antes (lineas oscuras y continuas) y después (lineas claras 'y
discontinuas) del proceso de afiejamiento en el reémetro durante 1h a 200°C

Esto ya ha sido visto por otros autores (Galgali et al., 2001; Solomon et al., 2001), y en
particular, en trabajos previos del grupo basados en compuestos de PP obtenidos por
mezclado en fundido usando concentraciones de arcilla similares (Rohlmann et al., 2006,
2008). Este comportamiento se debe a una reorganizacion de la carga por movimiento
Browniano durante el afiejamiento en estado fundido. La movilidad de moléculas y
particulas confiere al sistema una organizacién mas en equilibrio de la que resulta de la
solidificacion del compuesto recién salido de la mezcladora. La gran anisotropia de los
tactoides, que previene su libre rotacion, causa entonces un aumento de las interacciones

entre particulas.

6.5 CARACTERIZACION TERMICA

6.5.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

La cristalizacién no isotérmica de todos los materiales fue analizada por DSC de
acuerdo a la descripcién hecha en la Seccion 4.3.5. En primer lugar se analizaran los datos
que se obtuvieron sobre muestras que fueron fundidas hasta 200°C para borrar la historia
térmica, para luego proceder a la cristalizacion a 10°C/min y volver a fundir también a
10°C/min. En primer lugar, la Figura 6.20 muestra las exotermas de cristalizacion de los

cuatro polimeros. Estas curvas, al igual que en las figuras siguientes, han sido desplazadas
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en la ordenada para su mejor visualizacion. Los valores de la temperatura de cristalizacion,
Tc, y de la entalpia de cristalizacion, AHc, obtenidas a partir de los termogramas se listan en
la Tabla 6.5. Estos valores corresponden a un promedio de al menos tres mediciones
realizadas en diferentes muestras. Se puede observar que el rango de cristalizacion de los
polimeros funcionalizados esta levemente desplazado hacia temperaturas menores (~2°C)
respecto del PP y el PPp. Por otro lado, los cuatro polimeros presentan practicamente el
mismo valor de AHc.. Como se comentara en el Capitulo 5, en la literatura se suelen
reportar valores de 110-115°C para la T del PP isotéactico a la velocidad de enfriamiento
considerada, por lo que el valor de 119°C medido en este trabajo indicaria la presencia de
algun aditivo o impureza en el PP con efecto nucleante. En cuanto a la T¢ del polimero
funcionalizado, no hay trabajos en la literatura sobre PPgBA que permitan una
comparacion, pero frecuentemente los PP funcionalizados suelen presentar valores
mayores de Tc que los PP. Por ejemplo, la Tc de PPgA suele estar en 112-120°C,
dependiendo del grado de injerto y peso molecular (Seo et al., 2000; Berzin et al., 2013;
Guapacha et al., 2014). En cuanto a AHc, en la bibliografia se encuentran valores similares

a los que aqui se reportan (Berzin et al., 2013; Guapacha et al., 2014).

)
= Tabla 6.5 Temperaturas y entalpias de
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Figura 6.20 Termogramas de cristalizacion del
PP, el PPpy los dos polimeros funcionalizados

La Figura 6.21 muestra los termogramas de cristalizacion de los NCs preparados con
distintas concentraciones de arcilla mediante los Procedimientos v y vi. Los valores de T¢ y

AHc de estos materiales se listan en la Tabla 6.6 junto con los parametros de NB10i. Se
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observa que la cristalizacion de todos los materiales ocurre aproximadamente en el mismo
rango de temperatura, que llega a ser unos 5°C por debajo que en el polimero original. Por
su parte, la entalpia de cristalizacion disminuye progresivamente con la adicion de la
arcilla, llegando a ser entre 14 y 18 J/g menor para los materiales con 10%p/p de arcilla.
Estos resultados sugieren que, dentro del rango de composicion considerado en esta
tesis, la arcilla no produce un efecto nucleante. Por el contrario, retrasa levemente la
cristalizacion del polimero reduciendo el nivel de cristalinidad (asumiendo estructuras
cristalinas equivalentes en todas las matrices). Este es un resultado similar al encontrado en

el sistema del AM.

o=

?I) - /*’J‘_,*——A—*—-i—d-—-i-—*—d» /E\D .

E P — S e e E )

g E .

3 3

s S

Q o

3 — PP 3 — PP

© —— PPgBv| .2 —— PPgBvi

=k o NByy | 2 —A— NB2vi

. —NBSy | —*— NBSvi_
—6— NBI0v L
% N10v I I “@I'- N10vi

1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
110 115 120 125 130 110 115 120 125 130
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6.21 Termogramas de cristalizacion de los NC preparados usando el Procedimiento v
(izquierda) el Procedimiento vi (derecha)

Tabla 6.6 Temperaturas y entalpias de cristalizacion de PP, NC
preparados usando los Procedimiento v y vi

Tc (OC) AH (J/g)

PP 119 100
NB10i 118 86
NB2v 116 95
NB5v 114 89
NB10v 117 84
N10v 115 84
NB2vi 115 95
NB5vi 118 92
NB10vi 115 82

N10vi 115 82
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Los trabajos de la literatura que analizan la cristalizacién no isotérmica de sistemas de
PP/PPgA/o-MMT, coinciden en que la Tc de los NCs es similar o ligeramente inferior que
la de mezclas PP/PPg equivalentes a las matrices (Perrin-Sarazin et al., 2005b; Modesti et
al., 2006; Pérez y Alvarez, 2009; Zhu et al., 2011) o incluso es levemente menor (Perrin-
Sarazin et al., 2005b; Lai et al., 2009) o hasta tiene un aumento algo mas marcado (Li et
al., 2006). Trabajos basados en otros sistemas, sin embargo, sefialan un aumento de la
temperatura de cristalizacion en los NCs respecto de la T del PP, para una dada velocidad
de enfriamiento, adjudicandolo al efecto nucleante de las ld&minas y tactoides de silicato, y
a los grupos funcionales del compatibilizante en algunos casos (Liu y Wu, 2001; Ding et
al., 2005; Baniasadi et al., 2010; Dal Castel et al., 2010). En estas comparaciones, se debe
tener en cuenta que son muchas las variables que afectan el proceso de cristalizacion de
estos compuestos, entre ellas, peso molecular del polimero, tipo de compatibilizante y
grado de funcionalizacion, y el tipo de arcilla organofilica. En el caso del sistema con BA,
la disminucién del peso molecular podria ser una variable que estd influyendo en el
desplazamiento del proceso de cristalizacion hacia menores temperaturas.

La Figura 6.22 muestra las endotermas de fusion del PP, los polimeros funcionalizados
y los compuestos obtenidos con los Procedimientos v y vi. Los valores de la temperatura
de fusion, Tm, y de la entalpia de fusion, AHm, correspondientes a cada material y
promediados de diferentes ensayos, se listan en la Tabla 6.7. Como se puede observar, la
fusion de todos los materiales ocurre aproximadamente en el mismo rango de temperatura,
que es el rango tipico que se reporta en la literatura para la fusion de PP y PPgA (Berzin et
al., 2013; Guapacha et al., 2014). En todos los casos, excepto en el PP, es evidente que la
fusion resulta un proceso complejo que responde a la superposicion de poblaciones de
cristales que funden a temperaturas ligeramente diferentes. Estas poblaciones son
caracteristicas de la fase o.. EI primer pico de fusidn, a mas baja temperatura, es asociable a
los cristales creados durante el enfriamiento, mientras que el segundo esta relacionado a
cristales creados durante la re-cristalizacion y reorganizacién de cristales metaestables
(Berzin et al., 2013). Por otra parte, la entalpia de fusion presenta un comportamiento
equivalente al de la entalpia de cristalizacion, donde AHm préacticamente no cambia al
funcionalizar el PP y disminuye gradualmente con la adicion de arcilla siendo NB10vi el

material con menor entalpia de fusion.
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Figura 6.22 Exotermas de fusion obtenidas a 10°C/min de los materiales
cristalizados a la misma velocidad

Tabla 6.7 Temperaturas y entalpias de fusion

Tm (°C)  AHm (J/g)

PP 163 94
PPp 162 92
PPg10i 163 76
PPgBv 161 91
NB2v 161 90
NB5v 161 80
NB10v 161 76
N10v 160 74
PPgBvi 160 90
NB2vi 159 85
NBb5vi 160 81
NB10vi 160 72
N10vi 160 73

Los compuestos obtenidos con el Procedimiento vi, asi como aquellos preparados con
10%p/p de arcilla y el PP fueron ensayados a distintas velocidades de enfriamiento (o):
2.5, 5, 10 y 20 °C/min. Las correspondientes endotermas se muestran en la Figura 6.23 y
los parametros calculados a partir de estas curvas en la Tabla 6.8. En cada velocidad de
enfriamiento, el comportamiento térmico es equivalente al ya observado y comentado para
10°C/min. Para cada material la temperatura de cristalizacion disminuye al aumentar la

velocidad de enfriamiento (~10°C de 2.5 a 20°C/min) y AH. también disminuye, pero muy
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Figura 6.23 Termogramas de cristalizacion obtenidos a diferentes velocidades de enfriamiento

levemente (~5 J/g de 2.5 a 20°C/min). Este fendbmeno es tipicamente observado en
cristalizacion de polimeros y se debe a que, cuanto mayor es la velocidad de enfriamiento,
la formacién de los ndcleos cristalinos ocurre cada vez a menor temperatura acompafnada
de un aumento en la velocidad de cristalizacion.

La influencia de la presencia de las nanoparticulas en el proceso de cristalizacion se
puede analizar a través de la “energia de activacion de cristalizacion”, AE«. En la literatura
aparecen varios métodos propuestos para estimar esta variable térmica. Por ejemplo, el
método de Kissinger (Xu et al., 2002; Yuan et al., 2006; Pérez y Alvarez, 2012) es uno
muy usado, aungue se ha verificado que los resultados no son adecuados cuando se aplica
en procesos de cristalizacion no isotérmicos (Vyazovkin y Shirrazzuoli, 2003). En este
sentido, un método mas confiable es el isoconversional sugerido por Vyazovkin y
Sbirrazzuoli (2003, 2006) que fue aplicado con éxito en la determinacion de AE. de NC
por Lonkar y colaboradores (2009). De acuerdo a esta técnica se tiene

In [d_aj =cte— AE, (6.2)
" RT

o
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Tabla 6.8 Temperatura y entalpia de cristalizacion de varios materiales obtenidas
a diferentes velocidades de enfriamiento

Muestra ¢ (°C/min) T.(°C) AH_,(J/g)

PP 2.5 124 103
5 122 101
10 119 102
20 116 99
NB2vi 2.5 122 98
5 119 99
10 115 95
20 113 93
NBb5vi 2.5 124 92
5 121 90
10 118 92
20 113 88
NB10vi 2.5 122 83
5 119 84
10 115 82
20 111 79
NB10v 2.5 124 85
5 121 83
10 117 83
20 113 79
NB10i 2.5 125 85
5 122 84
10 118 85
20 115 82

donde (do/dt)« ¥ Ta Son la velocidad de cambio de la cristalinidad relativa y la temperatura
a la que se alcanza una dada cristalinidad relativa, o, respectivamente. La energia de
activacion de cristalizacion se puede obtener de la pendiente de los datos de (do/dt). en
funcion de 1/T«. AEq« Se puede considerar que esta compuesta por la contribucion de la
energia de activacion de formacion del nacleo cristalino (nucleacion) y la del transporte de
segmentos moleculares al cristal. La primera toma valores absolutos menores a medida que
la temperatura disminuye, mientras que la segunda aumenta. Esto puede dar origen a un
cambio de signo de la AE« de un material al variar la temperatura, cuando pasa a dominar
el mecanismo de transporte sobre el de nucleacion.

La Figura 6.24 muestra, como ejemplo, los datos de (do/dt)« en funcion de 1/T« del PP
y dos NCs, todas ellas a una cristalinidad relativa de 0.4. Los datos han sido ajustados
usando lineas rectas de cuyas pendientes se calculan las energias de activacion de

cristalizacion. La Figura 6.25 presenta los valores de AE. calculados para todos los
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materiales analizados en funcion de «a.
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Figura 6.24 Representacion de la velocidad de cristalizacion en funcion de la temperatura
a la que se alcanza una cristalinidad relativa de 0.4
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Figura 6.25 Energia de activacion de cristalizacion en funcidn de la cristalinidad relativa del PP,
los compuestos preparados mediante el Procedimiento vi y aquellos con 10%p/p de arcilla
preparados con los otros dos procedimientos

El valor negativo de la energia de activacion surge del planteo de la Ec. (6.2) y refleja el
incremento de la velocidad instantanea con el descenso de la temperatura. Para cada

material se observa un aumento de AEq« con el incremento de o, debido a que la movilidad
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de las macromoléculas resulta mas restringida a mayores niveles de cristalizacion
(temperaturas menores). EI PP es el que presenta los menores valores de AEq, 10 que
significa que es el que cristaliza mas facilmente. El valor negativo de AEq indica que la
cristalizacion estd dominada por el fendmeno de nucleacion. Ademaés, la variacién hacia
valores cada vez mayores a medida que aumenta la cristalinidad relativa (disminucién de la
temperatura) indica que el mecanismo de transporte va cobrando cada vez mayor
importancia relativa. En la literatura se reportan valores de entre -180 y -217 kJ/mol a
o=0.2 (Tian et al., 2007; Ardanuy et al., 2008; Lonkar et al., 2009) para PP isotacticos de
distintos pesos moleculares. EI mayor valor absoluto, de aproximadamente 300 kJ/mol,
medido a a=0.2 para el PP en este trabajo estd de acuerdo con el comentario ya hecho al
analizar la temperatura de cristalizacion, de que el PP podria contener algin aditivo o
impureza que favorece la nucleacion.

Para los materiales producidos con el Procedimiento vi se observa un aumento de AE«
con el contenido de arcilla y una leve disminuciéon de la pendiente de AE. con a.
Coincidiendo con lo observado en la temperatura de cristalizacion, la presencia de la arcilla
no introduce un efecto nucleante (que causaria una disminucion de la energia de
activacion). Es mas, cuanto mayor es la concentracion de arcilla, mayor es AE.. Esto
sefiala que la difusidn de las macromoléculas pasa a tener mayor importancia relativa en el
proceso de cristalizacion, siendo su transporte cada vez mas impedido. Esto también
influye en el cambio de pendiente de AE« con a. Por otra parte, los valores de AE. de los
NC con 10%p/p de arcilla muestran que la energia de activacion de cristalizacion aumenta
con el grado de exfoliacion, lo que es equivalente a aumentar la concentracién de arcilla en
el Procedimiento vi.

No se ha encontrado en la bibliografia trabajos basados en NCs de PP/MMT que
determinen la energia de activacion de cristalizacion usando métodos isoconversionales,
solo algun trabajo que lo aplica en compuestos de PP y otras cargas (Lonkar et al., 2009) y
unas pocas referencias que utilizan el método de Kissinger para estimar una energia de
activacion, aunque con resultados discrepantes (Xu et al., 2002; Li et al., 2003; Pérez y
Alvarez, 2009)

6.5.2 Termogravimetria

El comportamiento térmico de los materiales se completd analizando la descomposicion

térmica mediante TGA en atmosfera de nitrogeno. El estudio también incluye el anélisis de
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la estabilidad térmica de algunos materiales usando atmodsfera de aire. La Figura 6.26
muestra las curvas de pérdida de peso del PP, el PPp y los polimeros funcionalizados
obtenidas a 10°C/min. También se muestran las derivadas de estas curvas. Como se puede
observar, los polimeros funcionalizados con BA comienzan a degradarse antes que el PP y
el PPp, alcanzando el 1% de degradacion a los 320°C, unos 40°C antes que los otros dos
polimeros. Sin embargo, a partir de entonces la degradacion procede en forma equivalente
y los cuatro materiales presentan velocidades de degradacion muy similares, con
practicamente la misma velocidad de degradacién maxima, de ~2.7%/°C. En este sentido,
los polimeros presentan un comportamiento equivalente a los funcionalizados con AM,
alcanzando el 70% de pérdida de masa a ~460°C, cuando ocurre la velocidad méxima de
degradacion.
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Figura 6.26 Pérdida de peso (izquierda) y derivada de pérdida de peso (derecha) en N, de
PP, PPp y polimeros funcionalizados en funcién de la temperatura

Las Figuras 6.27 y 6.28 presentan la evolucién de la pérdida de peso de los NC
preparados con el Procedimiento v y vi, respectivamente, usando en todos los casos
calentamientos de 10°C/min. Las figuras también incluyen las derivadas de pérdida de peso

respecto de la temperatura, asi como los datos de PP y o-MMT, ya analizados en el
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Capitulo 5. Por una cuestion de escalas, las curvas de derivadas se presentan en dos

gréaficos, uno que abarca una primer etapa de degradacion, de 200 a 400°C, y otro la etapa

principal, de 400 a 500°C.
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Figura 6.27 Pérdida de peso (arriba) y derivada de la pérdida de peso (abajo) en N, de
los compuestos preparados usando el Procedimiento v

500



Capitulo 6 — Preparacion y caracterizacion de nanocompuestos de PP/o-MMT usando BA 197

T
100 7
80— ]
~\\\ | T N A T N I |
I o-MMT ™I\ 300 400
’\3 60 = —e— PPgBvi I\ T
< —A— NB2vi
2 - —%— NB5vi
Ao 40~  —+ NBIOvi
20—
O B | | | | | | | | | | | | | | |
200 300 400 500
Temperatura (°C)
02 ——r—— —— I B LAy L I O B
) o
o\\° -0.15+ g\c/
T T
2 0.1 g4
5] 5]
o
1 :
20051 4 £
z T2
3 B
2 9 1 &
o] o
0.
O. IIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
200 250 300 350 400 375 400 425 450 475 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6.28 Pérdida de peso (arriba) y derivada de la pérdida de peso (abajo) en N, de
los compuestos preparados usando el Procedimiento vi

Los NC comienzan su pérdida de masa a ~200°C, experimentando una etapa inicial de
degradacion que termina cerca de 380°C, a la que sigue una degradacion a mayor velocidad
que termina cerca de los 450°C. Como se describiera en el Capitulo 5, la etapa inicial
corresponde a la degradacion del modificador de la arcilla. Por ello, a medida que aumenta
la concentracion de arcilla, la pérdida de peso inicial aumenta (esto se ve en el grafico
anexo de pérdida de peso y en el grafico izquierdo de derivadas de pérdida de peso de las

Figuras 6.27 y 6.28). De hecho, las pérdidas de masa registradas en esta etapa son similares
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a la cantidad nominal de modificador organico de la arcilla en cada compuesto, esto es,
0.7, 1.7 y 3.2%p/p para los compuestos con 2, 5 y 10% de arcilla en base PP,
respectivamente. Por otra parte, el peso residual de los compuestos aumenta a medida que
aumenta la concentracion de arcilla, siendo los valores medidos muy similares a los
nominales (1.2, 3.0 y 5.8%p/p para los compuestos con 2, 5y 10% de arcilla en base PP,
respectivamente).

Si se compara la degradacion de los compuestos con la de los polimeros, se observa que
si bien el proceso de degradacion de las matrices poliméricas se retrasa (inicia a ~400°C),
luego procede a mayor velocidad finalizando unos 30°C antes que en el PP y los polimeros
funcionalizados. Se observa, ademas, que la velocidad de degradacion maxima de los
compuestos es ~2.5 veces la del PP, y que ocurre unos 15-20°C antes que en el PP. Por
otra parte, la temperatura a la cual se alcanza la velocidad de degradacion maxima en los
compuestos se da cuando la mayor parte de la masa se ha perdido (80-90%). Es decir, al
igual que en el sistema de AM (sobre todo cuando se logra modificar el PP, Procedimiento
vi), se estaria produciendo una aceleracion del proceso de degradacion del polimero, sin
afectar notablemente la temperatura de inicio del mismo.

La Figura 6.29 redne las curvas de pérdida de peso de todos los compuestos preparados
con 10%p/p de arcilla, asi como sus derivadas. Como se puede observar, las etapas de
degradacion de todos ellos resultan equivalentes y ocurren en rangos de temperaturas muy
similares, y en forma practicamente independiente de que se haya usado BA o no. Es decir,
el proceso de degradacién estaria dominado por la presencia de la arcilla, y seria
independiente del grado de exfoliacion alcanzado. En particular, la etapa inicial de
degradacion es practicamente igual en todos los compuestos. Ellos alcanzan el 1% de
pérdida de masa en un intervalo de s6lo 5°C, y las derivadas son muy similares. Este es un
comportamiento esperado ya que todos los materiales tienen practicamente la misma
concentracion de carga, y en esta etapa se degrada el modificador de la arcilla. En la etapa
de degradacion del material polimérico, N10vi estaria comenzando su degradacion unos
15°C antes que el resto, seguido de NB10i. Sus velocidades méximas son también
levemente menores y se dan unos 5°C antes. De todas maneras, las diferencias son

pequerfias y son solo cuantitativas.
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Figura 6.29 Pérdida de peso (arriba) y derivada de la pérdida de peso (abajo) en N, de

los compuestos preparados usando 10%p/p de arcilla

Se concluye, entonces, que el comportamiento de degradacion térmica en nitrégeno de

los compuestos preparados con BA, determinado por el rango de temperatura en la que se

produce la degradacion y la velocidad a la que ocurre, resulta muy similar al de los

compuestos de PP/o-MMT que se encuentran en la literatura (Zanetti et al., 2001; Zhang et

al., 2004; Ding et al., 2005; Gianelli et al., 2005; Bertini et al., 2006; Song et al., 2008; Lai

et al., 2009; Martinez et al., 2014). Como ya se comentara en el Capitulo 5, la coincidencia

se da sobre todo con aquellos trabajos que usan PPs que tienen un comportamiento térmico
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similar al que se observa en esta tesis (inicio de degradacién a ~380°C vy finalizacion a
~480°C). Esto es, se observa que poco cambio en la temperatura de inicio de la pérdida de
masa con aceleracion del proceso degradativo (Zanetti et al., 2001; Gianelli et al., 2005;
Bertini et al., 2006; Song et al., 2008). Sin embargo, aquellos trabajos basados en PPs que
comienzan a degradarse a temperaturas relativamente bajas (~300°C), informan que la
arcilla retrasa el inicio de la degradacién, dandole mayor estabilidad al polimero (Zhang et
al., 2004; Ding et al., 2005; Lai et al., 2009; Martinez et al., 2014).

La Figura 6.30 presenta las curvas de degradacion en aire de PP y los compuestos
preparados con el Procedimiento vi. Como Los NCs inician su degradacion a una
temperatura muy cercana a la del PP, y a partir de alli, el proceso se extiende por un rango
mayor, finalizando a temperaturas cada vez mas altas cuanto mayor es la concentracion de
arcilla, como ya se ha reportado en la literatura y como se viera en el sistema basado en
AM (Zanetti et al., 2001; Gianelli et al., 2005; Bertini et al., 2006; Rosseaux et al., 2010).
Esto se observa mas claramente al analizar las derivadas de las curvas de pérdida de peso.
El compuesto con 2%p/p de arcilla comienza comportandose como el PP, luego su
velocidad de degradacion se hace mas lenta, para terminar bruscamente al final del
proceso. Los tres materiales parecen presentar dos procesos superpuestos de degradacion
(visibles en las curvas de derivada) que determinan dos regiones levemente diferentes. El
limite entre estas zonas esta alrededor de los 370, 340 y 320°C en NB2vi, NB5vi y NB10vi
respectivamente. Se observa, ademas, que la velocidad de degradacién maxima aumenta
gradualmente desde 320°C en PP hasta la del NB10vi, que se da al final del proceso de
degradacion. De hecho, los tres compuestos presentan su velocidad de degradacion
méaxima al final del proceso. Es interesante notar que a la temperatura a la cual el PP
alcanza su velocidad de degradacion maxima (que corresponde al 70% de pérdida de
masa), los compuestos NB2vi, NB5vi y NB10vi han alcanzado aproximadamente 50, 35 y
20% de pérdida de masa, respectivamente.

Por otro lado, la Figura 6.31 muestra los resultados correspondientes a los compuestos
funcionalizados preparados con los distintos Procedimientos. Como se observa, los tres
materiales se comportan de manera muy similar, indicando que el grado de exfoliacién no

afecta el proceso de degradacion oxidativa.
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Figura 6.30 Pérdida de peso en aire de PP y compuestos preparados con el Procedimiento vi
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Figura 6.31 Pérdida de peso en aire de PP y los compuestos preparados con los tres
procedimientos

Comparando los comportamientos en atmosfera de aire y nitrdgeno, se observa que en
el primer caso la presencia de arcilla lleva a reducir marcadamente la velocidad de
degradacion, mientras que en nitrogeno produce un leve retardo del inicio de la pérdida de
masa y una posterior aceleracion. Esto se puede justificar en base al papel que juega el
modificador de la arcilla. El surfactante, al degradarse, dejaria sitios protonados altamente
acidos en la arcilla que, a su vez, actuarian como catalizador de la degradacion del
polimero (Zanetti et al., 2001; Gianelli et al., 2005). Como se vio, en el caso de la

atmosfera no-oxidativa, el modificador de la arcilla practicamente se termina de degradar
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antes que comience la degradacion del polimero, por lo que la arcilla estaria actuando
como catalizador, haciendo que la reaccion de degradacion del polimero ocurra méas
rapido. El leve retraso del inicio de la degradacion del polimero podria deberse a la
adsorcion fisicoquimica en la arcilla de los primeros productos volatiles de la degradacion
y/o el retraso de la volatilizacion por el efecto laberintico de los tactoides y particulas de
arcilla dispersos en el compuesto. Por otro lado, el hecho que el grado de exfoliacion de la
arcilla no afecte notoriamente las etapas de degradacion posteriores estaria indicando que
la tortuosidad de la trayectoria de difusion de los gases no seria una etapa limitante en el
mecanismo de descomposicion térmica de los compuestos en atmdsfera de nitrégeno, la
que procederia muy répido y en toda la masa simultaneamente.

Por otro lado, en atmosfera de aire, la degradacion del polimero y del modificador estan
ocurriendo en paralelo, por lo que el papel catalizador de la arcilla, de existir, se diluye, y
la capa de arcilla colapsada por degradacion del material de la superficie de la muestra
(que seria el primero en degradarse) tendria un papel fundamental (Gianelli et al., 2005;
Rosseaux et al., 2010). Esta capa se formaria antes cuanto mas arcilla tiene el compuesto y
retrasaria la difusion de los productos de descomposicion, asi como la del oxigeno hacia el

interior de la masa.

6.6 PERMEABILIDAD

La Figura 6.32 muestra los resultados de permeabilidad, medidos de acuerdo a las
condiciones descritas en la Seccion 4.3.7, para el PP, los polimeros funcionalizados, y
algunos NCs. La permeabilidad del PP, como ya se reportara, es de 67 cm®.mm/m?.dia.atm
(= 1.02 barrer), y se reduce a ~54 cm®.mm/m?.dia.atm en los PP funcionalizados con BA.
Este valor es muy similar al de PPgAs de peso molecular y grado de funcionalizacion
similares (Horst et al., 2012).

El agregado de arcilla produce una disminucion de esta propiedad barrera que, en el
caso de NB10vi, llega a ser 14 y 29% mas baja que en PPgBvi y PP, respectivamente. El
rango de valores de permeabilidad medidos en los NCs es similar al observado por otros
autores en compuestos de PP/PPgA/o-MMT preparados por mezclado en fundido con
concentraciones equivalentes de arcilla y relaciones 3:1 o menores de PPgA/o-MMT
(Perrin-Sarazin et al., 2005a, Mirzadeh y Kokabi, 2007; Sirousazar et al., 2007; Mittal,
2008; Dominkovics et al., 2011; Pannirselvam et al., 2008; Horst et al., 2012).
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Como se ha comentado en capitulos previos, la difusién de gases en peliculas de unos
100 micrones de espesor (que equivale a unas 5 particulas originales de arcilla apiladas) se
veria impedida por la presencia de arcilla delaminada, que fuerza a caminos tortuosos de
difusion, pero también estaria favorecida por la presencia de micro-orificios que se pueden
formar en la superficie de las particulas de arcilla (por ejemplo, al solidificar el PP, que
reduce su volumen) como se ve en la imagen de SEM de la Figura 6.11. En este sentido el
sistema basado en AM parece presentar mejor adhesion arcilla-matriz, lo que seguramente
constituye un factor importante en la determinacion de esta propiedad en los compuestos
basados en AM.
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Figura 6.32 Permeabilidad al oxigeno de peliculas de PP, PP modificados y
nanocompuestos en funcion del contenido de arcilla

6.7 CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este Capitulo muestran que es posible lograr el injerto de
BA en PP durante la preparacion de compuestos con o-MMT generando a la vez NCs con
estructura intercalada/exfoliada. De los procedimientos ensayados, el que involucra un
mezclado secuencial de componentes, comenzando por la fusion del PP y finalizando con
el agregado de la arcilla (Procedimiento vi), es el que da lugar a un mayor grado de

exfoliacion de la o-MMT, aun cuando parece presentar mayor proporcion de particulas no
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desagregadas. Ademas, este método es el que produce la mayor reduccion en el peso
molecular del PP y la mayor disminucion de permeabilidad. La reduccion de peso
molecular es una consecuencia no necesariamente deseada de esta metodologia pero que, a
la vez podria ser la causa del buen grado de exfoliacion logrado. Ademas, la reduccion del
peso molecular de la matriz, hace que las propiedades de flujo de los compuestos no
superen, o sean similares, a las del PP de partida, al menos en el rango de concentraciones
considerado en este trabajo. Esto se debe a que la disminucion de las propiedades por
efecto de la disminucion del peso molecular se compensa con el aumento generado por las
interacciones entre los tactoides de silicato. Esto representaria una ventaja desde el punto
de vista del procesamiento dado que materiales con propiedades finales mejoradas pueden
ser obtenidos sin afectar negativamente las condiciones de flujo, cosa que ocurre con
compuestos exfoliados generados por mezclado en fundido. Ademas, otro beneficio es que
el rango de cristalizacion de los NCs obtenidos con BA es similar al del PP, lo que haria

que los tiempos de procesamiento no se alteren significativamente.
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7.1 ANALISIS COMPARATIVO DE RESULTADOS

En este trabajo se prepararon nanocompuestos de PP y o-MMT mediante mezclado
reactivo utilizando dos agentes funcionalizantes (AF): anhidrido maleico (AM) vy acrilato
de n-butilo (BA). Se utilizaron seis procedimientos diferentes para la elaboracion de NCs a
partir de AM, de los cuales se escogieron tres para hacer el analisis utilizando BA.
Basicamente los procedimientos contemplan:

i) mezcla de DBPH con PP y arcilla previam. impregnados con AF; procesado 20 min

i) mezcla de PP, arcilla, AF y DBPH ; procesado 20 min

iii) mezcla de PP, arcilla, AF y DBPH ; procesado 30 min

iv) PP se funde con DBPH 2 min; se afiade arcilla previam. impregnada con AF;

procesado 20 min

v) PP se funde 2 min; se afiade DBPH, AF y arcilla; procesado 20 min

vi) PP se funde 2 min; se aflade DBPH y AF; procesado 20 min; se afiade arcilla;

procesado 20 min

En la mayoria de los casos la concentracion de AF y del perdxido organico 2,5-dimetil
2,5-diterbutil peroxi hexano (DBPH) empleada fue de 1 y 0.075%p/p, respectivamente.
Las concentraciones de o-MMT usadas son 2, 5y 10%p/p. Todas las concentraciones se
dan en base PP.

A continuacion se presenta un analisis comparativo por técnica de caracterizacion de los

principales resultados ya analizados en los Capitulos 5y 6.

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La técnica de IR permitié verificar que el PP puede ser modificado por injerto tanto de
AM como de BA. En el caso del uso de 1%p/p de AM se lograron injertos de ~0.11 y
0.13%p/p al usar concentraciones de DBPH de 0.05 y 0.075%p/p respectivamente. Por otro
lado, al usar 1%p/p de BA se lograron injertos de ~0.36%p/p al usar 0.075%p/p de DBPH.
El grado de injerto obtenido en el caso de BA es tipico de los procesos de funcionalizacion
del PP usando perdxidos organicos como iniciador. El grado de injerto relativamente bajo
calculado para AM se debe en parte a que no contempla la concentracion de GA que se
hallan hidrolizados. Los espectros de IR de estos materiales presentan evidencia de bandas

de absorcidn caracteristicas de grupos acidos, pero que resultan dificiles de cuantificar.
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En el caso de los compuestos obtenidos con AM, los espectros de IR no presentan
evidencia de las bandas de absorcion asociadas a GA, excepto en el caso del Procedimiento
vi en que el PP es funcionalizado en una primer etapa antes de la incorporacion de la
arcilla. Esto indica que, o bien no se produce el injerto de AM en PP en la mayoria de los
procedimientos de mezclado (y el AM es consumido en otras reacciones), 0 que luego de
injertarse, los GA reaccionan con el modificador de la arcilla y/o los grupos oxidrilo de los
silicatos. Por otra parte, comparando la absorbancia de la banda a 1792 cm™ de los
compuestos preparados con 2, 5y 10%p/p de o-MMT mediante el Procedimiento vi con la
correspondiente a la del PPgAvi, se puede estimar que ellos presentan aproximadamente
25, 45 y 60% menos de GA. Esto demuestra que el consumo de AM y/o de GA en el
mezclado reactivo de PP y o-MMT estaria ocurriendo en todos los procedimientos de
mezclado.

Ademas, los espectros de los NCs preparados con AM, presentan una banda de
absorcion ubicada a 1710 cm™, visible como un hombro de aquella a 1720 cm™ (de
oxidacion), otra a 1770 cm™, y una banda ancha que aparece entre 1680 y 1570 cm, todas
contribuciones posibles de grupos carbonilos de &cidos, amidas, imidas y carboxilatos. La
presencia de estas bandas también soporta la conclusion de que el AM reacciona con la
arcilla y/o su modificador.

En los compuestos obtenidos con BA usando el Procedimiento vi, los espectros de IR
muestran una banda de absorcion a 1740 cm™, mas nitida cuanto menor es la concentracion
de arcilla, que corresponde a grupos carbonilos de éster. Esta banda, que aparece solapada
con una a 1720 cm?, confirma la funcionalizacién del PP con BA. Lo mismo estaria
ocurriendo en el Procedimiento v. Sin embargo, es interesante notar que no hay indicios de
la existencia de esta banda en NB10i, lo que estaria indicando que en este procedimiento el
grado de funcionalizacion es muy bajo.

Todos los compuestos, tanto los preparados con AM como con BA, presentan, en mayor
o menor medida, la banda de absorcion a 1720 cm™, que sefiala la ocurrencia de reacciones
de oxidacion. La absorbancia de esta banda aumenta con la cantidad de arcilla y es
afectada por el procedimiento de mezclado. El efecto de la arcilla puede deberse a que con
ella se incorpora oxigeno al momento del mezclado, o a que se favorecen reacciones

secundarias.
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Caracterizacion estructural

De acuerdo con los resultados de DRX, todos los compuestos, tanto los preparados con
AM como con BA, presentan estructura intercalada, sin embargo los resultados
combinados de DRX y SEM muestran que el grado de desagregacion y exfoliacion de la
nano-carga es muy dependiente del procedimiento. En el caso de los compuestos
preparados usando AM, el procedimiento también afecta la expansion interlaminar (que
resulta de 0.3-0.6 nm en los Procedimientos i a iii, 0.7-1.0 nm en los Procedimientos iv y v,
y =1.4 en el Procedimiento vi), mientras que no parece tener un efecto notable al usar BA
(la expansion interlaminar es de 0.8-1.1 nm en los tres procedimientos considerados). Cabe
sefialar que la concentracion de arcilla no afecta el grado de intercalacion en ninguna de las
dos familias de compuestos.

Como ejemplo, la Figura 7.1 compara los difractogramas de los NC producidos
mediante los Procedimientos i y vi con ambos AF para los materiales con 10%p/p de
arcilla. En ellos se puede ver que los difractogramas de los materiales preparados con el

Procedimiento vi tienen menor intensidad que aquellos elaborados con el Procedimiento i,

—=— NBI101
—— NA101
—&— NBI10vi
—— NA10vi

)

Intensidad (u.a

20 (%)

Figura 7.1 Difractogramas de DRX de o-MMT y NC con 10%p/p de arcilla preparados
mediante Procedimientos i y vi para los dos agentes funcionalizantes.
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lo cual, sumado al corrimiento del pico de difraccién del plano (001) a valores menores de
20, indicaria la formacion de estructuras mds intercaladas y mas exfoliadas. Es mas,
NA1Ovi parece presentar una estructura muy intercalada y/o muy exfoliada ya que
practicamente no se aprecian picos de difraccion. Lo mismo ocurre con 2 y 5%p/p de
arcilla.

Por otro lado, las iméagenes de contraste de fases obtenidas por SEM revelan que el
grado de desagregaciéon y exfoliacion logrado depende fuertemente del procedimiento
utilizado y, aunque en menor medida, también del AF. En este sentido, en el Procedimiento
I, en el que la arcilla se impregna primero con el AF aumentando su espaciado
interlaminar, se obtienen compuestos con alto grado de desagregacion de los aglomerados
(son pocos los aglomerados y particulas de o-MMT de tamafio original) pero con baja
exfoliacion en tactoides. Por otro lado, los Procedimientos v y vi dejan un importante
nimero de particulas de tamafio original sin desagregar (aunque no cumulos) pero
producen los mayores grados de exfoliacion. Estos comportamientos relativos se dan a
todas las concentraciones, incluso con 2%p/p de o-MMT. Cabe mencionar que los
Procedimientos ii y iii, s6lo usados con AM, producen resultados similares al i, mientras
que el Procedimiento iv, no logra practicamente desagregar los aglomerados y particulas,
los que se pueden observar a simple vista.

La Figura 7.2 presenta una comparacion de las estructuras que se observan con una
magnificacion de 10000x de los compuestos obtenidos con los Procedimientos i, v y Vi
usando ambos AF. Alli se visualizan los comentarios antes realizados, pudiendo observar
particulas pequefias en ambos materiales obtenidos por el Procedimiento i y laminas y
tactoides delgados en los otros dos casos. De hecho, el Procedimiento vi parece mostrar
mayor grado de exfoliacion en tactoides més delgados.

Reuniendo esta informacion con la obtenida de DRX, resulta claro entonces que el
Procedimiento vi, y en menor medida el v, es el mas eficiente en la formacion de NCs, aun
cuando ambos dejan una fraccion importante de particulas de arcilla de tamafio original.
Esta incompleta desagregacion de particulas tal vez ocurra por el aumento de las
propiedades de flujo a medida que se produce la exfoliacion simultdneamente con la
disminucion de las propiedades de las matrices al bajar el peso molecular del PP. La Figura
7.3 agrega imagenes de NA1Ovi y NB10vi obtenidas a 20000x. Aqui es claro que los
tactoides y laminillas de arcilla son mas delgados y flexibles en el compuesto basado en

AM. Es mas, la Figura 7.4 agrega imagenes obtenidas a 6000x de particulas sin desagregar
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Procedimiento i

Procedimiento v

Procedimiento vi

25 sup e wm |

Figura 7.2 Micrografias SEM de compuestos preparados con 10%p/p de o-MMT usando los
Procedimientos i, v y vi. A la izquierda los correspondientes a AM y a la derecha los de BA

(con un detalle ampliado a 12000x de cada una). Claramente se ve que la particula en
NAZ10vi tiene una densidad mucho mas baja que aquella de NB10vi. Indudablemente las
particulas del tratamiento con AM han sufrido una gran expansion, con gran separacion
entre laminas y tactoides, lo que explica los patrones de difraccidén observados en este tipo

de compuestos (ver Figura 7.1).
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Figura 7.3 Micrografias SEM de NA10vi (izquierda) y NB10vi (derecha) obtenidas con una
magnificacién de 20000x
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Figura 7.4 Micrografias SEM de NA10vi (izquierda) y NB10vi (derecha) obtenidas con una
magnificacion de 6000x, con detalles a 12000x

El conjunto de resultados obtenidos de la caracterizacion estructural muestra que el
grado de intercalacion que se produce al modificar el PP con BA es similar en todos los
procedimientos, y que el grado de exfoliacién depende del procedimiento, siendo mayor en
el Procedimiento vi, secundado por el Procedimiento v. En cambio, el AM al tener gran
afinidad con la arcilla organofilica y reaccionar con su modificador, no llega a injertarse
practicamente en el PP (excepto en el Procedimiento vi) por lo que genera grados de
intercalacion muy distintos en los diferentes procedimientos. Aun asi, es el uso de AM con
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el Procedimiento vi es el que produce el maximo grado de intercalacion obtenido en este

trabajo con laminas muy separadas aun cuando estan formando parte de particulas.

Caracterizacion reoldgica

La modificacién de PP usando ambos AF, en presencia de DBPH, da lugar a materiales
cuyas propiedades reoldgicas son muy similares, e inferiores en valor que las del PP, e
incluso que las del PP modificado con peroxido (PPp). La Tabla 7.1 resume los valores de
viscosidad a velocidad de deformacién de corte nula (no), tiempo de relajacion terminal
(Ao) y peso molecular estimado a partir del valor de no, para el PP, el PP modificado con
0.075%p/p de perdxido y los dos polimeros funcionalizados con 1%p/p de ambos AF. Los
valores listados reafirman los comentarios anteriores. Se puede ver, ademas, que el peso
molecular del PP se reduce ~2.5 veces al modificarlo con perdxido, y ~3 veces al

modificarlo en presencia de los AFs.

Tabla 7.1 Propiedades terminales de algunos de los polimeros y pesos moleculares
estimados a partir de la relacion ny~M,,>*

Mo Ao Muw

(Pa.s) (s) (kg/mol)
PP 25500 4.30 330
PPp 1430 0.24 141
PPgBvi 360 0.06 94
PPgAvi 350 0.07 94

La presencia de la arcilla altera el proceso de modificacién del PP cuando el AF usado
es AM, pero no asi cuando se trata de BA. La Figura 7.5 muestra el mddulo elastico de
todos los compuestos preparados con 10%p/p de o-MMT por mezclado reactivo. Se
selecciond el modulo elastico ya que resalta mas los efectos de la estructura que el médulo
Vviscoso, que es cualitativamente equivalente. Como se puede observar, en el caso del uso
de AM, los Procedimientos i, ii, iii y v generan materiales que, a altas frecuencias, se
comportan de manera muy similar y en forma semejante al PP. Dado que la respuesta
reoldgica de esta zona estd dominada por la matrices poliméricas y no tanto por la
presencia de la carga (ya que a estas frecuencias se refleja el efecto de tiempos de
relajacion pequefios) se concluye que todos estos materiales tendrian matrices poliméricas
muy parecidas entre si y al PP. A este punto, cabe considerar los resultados previos de

caracterizacion quimica y estructural que han permitido concluir que el AM reacciona con
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el modificador de la arcilla y no quedan GA injertados en estos materiales. Por lo tanto, el
conjunto de resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion estaria indicando que,
de alguna manera, los productos secundarios de las reacciones de AM con el modificador
orgénico estarian consumiendo o neutralizando los radicales libres producto de la
descomposicion del perdxido, por lo que el peroxido préacticamente no ataca el PP.
Ademas, a bajas frecuencias, donde la dinamica del flujo queda principalmente
determinada por los tiempos de relajacién grandes asociados a movimientos globales de
moléculas y carga, se observa un leve aumento relativo del mddulo de los cuatro
compuestos, sobre todo en el caso de NA10i. De hecho, como lo muestra la Tabla 7.2, los
valores de G’ se mantienen por debajo de los de G” sefialando un claro comportamiento
tipo-liquido.

En el caso del Procedimiento iv, se observa el efecto de la leve disminucion de peso
molecular de la matriz generado por el hecho que el PP se funde en primera instancia en
presencia del DBPH. Sin embargo, los datos a bajas frecuencias no muestran indicios de
interacciones entre particulas. El efecto a altas frecuencias se ve enfatizado en NA1Ovi
debido al menor peso molecular de la matriz. Aun asi, el Procedimiento vi es el Unico que,

desde el punto de vista reoldgico, muestra mayor efecto de la arcilla a bajas frecuencias.
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Figura 7.5 Mddulos elasticos a 180°C de los compuestos con 10%p/p de arcilla preparados
con los dos agentes funcionalizante
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Tabla 7.2 Médulos dinamicos medidos a 0.04s™ de los compuestos preparados con
10%p/p de arcilla y valores de G” relativos a los de los polimeros funcionalizados equivalentes

G’ n G” GG
Pp 100 17000 680 ---
NAZ10i 530 32000 1280 530
NAZ10ii 140 20500 820 140
NAZ1Oiii 230 25000 1000 230
NA10iv 40 10000 400 ---
NA10v 270 23000 920 2.7W
NA10vi 8 1500 60 133@
NB10i 17 5200 208 ~8.5®
NB10v 28 2200 88 156 @
NB10vi 87 3500 140 2900 ®
PPgAI 2
PPgAvi 0.07
PPgBv 0.18
PPgBvi 0.03

WG m=Gpp; DG m=Gppgavi; @G m= G ppgai; @G m= G prgay;
® G'm= G,PPngi

Estos comentarios se reflejan, ademas, en los valores relativos de modulo elastico de los
compuestos respecto de los polimeros que constituirian sus matrices. Asi, el cociente de G’
de NA1Ovi respecto de PPgAvi a, por ejemplo, 0.04 s, es de 133, y es mayor que el resto
de los cocientes estimados para el conjunto de compuestos reparados con AM.

En cuanto a los compuestos obtenidos con BA, los valores de los médulos a altas
frecuencias reflejan la existencia de matrices de menor peso molecular que los compuestos
equivalentes preparados con AM. En particular, NB10i tendria una matriz de menor peso
molecular que el PP pero mayor que las de los otros dos compuestos. Es decir, esto sefiala
que aungue el PP es modificado en todos los procedimientos, el de mezclado simultaneo
(Procedimiento i) resulta menos eficiente en exfoliar la arcilla. Esto concuerda con los
resultados de IR que muestran que no existe practicamente incorporacion de BA en el
polimero en este procedimiento y que existe degradacion oxidativa aunque en menor grado
que en NB10v y NB10vi. Por otro lado, al analizar los datos a bajas frecuencias (ver
también Tabla 7.2) se ve que s6lo los Procedimientos v y vi han dado lugar a estructuras
con suficientes interacciones entre particulas como para llegar a generar un
comportamiento que se aproxima a uno tipo-solido.

Ademas, si se comparan los médulos, sobre todo a bajas frecuencias, de los dos tipos de
compuestos preparados con los Procedimientos v y vi, se observa que la modificacion con

BA ha logrado generar estructuras con mayores interacciones entre particulas. Esto se



Capitulo 7 — Conclusiones y trabajo futuro 217

refleja en la Tabla 7.2 donde las relaciones de G’ de los compuestos respecto del
correspondiente mddulo de los polimeros funcionalizados a 0.04s? alcanzan el valor
maximo en NB10vi.

Para completar la comparacion de resultados, la Figura 7.6 presenta las curvas de
maodulo eléstico de los compuestos preparados con el procedimiento vi usando distintas
concentraciones de arcilla y 0.075%p/p de ambos AFs. Como se puede observar, ambos
conjuntos de compuestos presentan modulos por debajo de los del PP pero por encima del
respectivo PP modificado. Esto indica que el PP ha sido modificado en estos compuestos
durante el procedimiento de mezclado, disminuyendo su peso molecular. Este
comportamiento es esperable ya que en este caso, el agregado de arcilla se hace 20 min
luego de iniciado el proceso de funcionalizacion. Sin embargo para el caso del AM, aun el
uso de la carga minima de 2%p/p de arcilla, no llega a producir un polimero con las
caracteristicas del PP funcionalizado. Esto significa que la introduccion de la arcilla (con
su modificador) a los 20 min de iniciada la reaccién llega a inhibir al menos parcialmente
la degradacion del PP. Ademas, el uso de 5 y 10%p/p de arcilla produce mayor
neutralizacion de los radicales libres existentes en el sistema al momento de incorporar la
arcilla, generando matrices poliméricas muy similares entre si y de mayor peso molecular
que en NA2vi. Por otra parte, para los NC con BA, el agregado de la carga minima de
arcilla, 2%p/p, produce un material que se comportan practicamente como el PP

funcionalizado, y a medida que aumenta el contenido de arcilla, los médulos dindmicos se
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Figura 7.6 Modulos elésticos a 180°C de los compuestos preparados con los dos agentes
funcionalizante mediante el Procedimiento vi usando diferentes concentraciones de arcilla
y 0.075% p/p de DBPH
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incrementan gradualmente, siendo G’ el més afectado, sobre todo a baja frecuencia.
Adicionalmente, cabe comentar que, la ubicacion relativa de las curvas de los mddulos
dindmicos a altas frecuencias, donde la respuesta reoldgica es dominada por las matrices
poliméricas y no por la presencia de la carga sugieren que la matriz generada con el
Procesamiento vi es similar al respectivo polimero funcionalizado. Es mas, el hecho que
las propiedades de los compuestos no resultan inferiores a las del polimero funcionalizado
sefiala que el proceso de oxidacion detectado por FTIR en los compuestos no produce una
disminucion notable de peso molecular del polimero, o que, de existir, seria pequefia y
estaria compensada por el aumento en los pardmetros reoldgicos producidos por la
presencia de la arcilla.

Un método que ha sido usado previamente en NCs de PE para inferir la concentracion
critica de percolacién consiste en graficar los valores del modulo eléstico y/o tan & en
funcién de la concentracion de arcilla (Durmus et al., 2007; Horst et al., 2014). Esta
representacion de los datos permite determinar una concentracion critica a la cual ocurre el
pasaje del comportamiento tipo-liquido al tipo-solido, a través de un cambio brusco en la
pendiente. La Figura 7.7 muestra los valores de tand = G"/G’ correspondientes a una
frecuencia de 0.04 s para los NCs preparados con el Procedimientos vi. En este caso sélo
existen tres concentraciones de arcilla, dos que estarian por debajo de la concentracion
critica (modulos pequefios y angulos de desfasaje grandes) y una por encima. Sin embargo,
los datos de tan & sugieren que la concentracion critica de inicio de interacciones particula-
particula correspondiente a una red percolada de arcilla estaria cerca de 6%p/p para ambos
tipos de modificador. Es més, en un trabajo previo del grupo (Rohlmann et al., 2006) se
encontré que, para NCs de estos mismos PP y o-MMT preparados por mezclado en
fundido usando PPgA con 0.74%p/p de GA, las concentraciones de PPgA y o-MMT que
inducen percolacion de la arcilla son de aproximadamente 1.5, 8 y 15-20%p/p de PPgA
para 12, 8 y 5%p/p de o-MMT, respectivamente. Siendo asi, se podria inferir que el grado
de exfoliacion logrado con el Procedimiento vi es equivalente a haber agregado alrededor
de 12%p/p de PPgA a la mezcla PP/o-MMT. Esta concentracion corresponderia a
~0.1%p/p de GA en la masa de la matriz polimérica, valor que es del orden de la
concentracion de GA estimada en los polimeros funcionalizados usando este

procedimiento.
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Figura 7.7 Cociente de modulo viscoso sobre modulo elastico en funcion de la concentracion
de arcilla para compuestos preparados con los dos agentes funcionalizante
mediante el Procedimiento vi

Caracterizacion térmica

El anélisis del comportamiento térmico realizado mediante calorimetria ha mostrado
que ni el tipo de agente funcionalizante ni el método de mezclado afectan
significativamente los procesos de cristalizacion o fusion del PP. Esto sefiala que, dentro
del rango de composiciones considerado en esta tesis y para el PP utilizado, la arcilla no
tiene un efecto nucleante. Por el contrario, retrasa levemente su cristalizacion reduciendo el
nivel de cristalinidad.

Respecto de la estabilidad térmica de los materiales en atmdsfera de nitrogeno se ha
encontrado que la modificacion de PP con perdxido y su funcionalizacion con ambos AF
no altera practicamente su velocidad de degradacion que alcanza un valor maximo de
~2.7%/°C a ~460°C, correspondiendo a una pérdida de masa de un 70%. La
funcionalizacion, sin embargo, adelanta el inicio de la degradacion del PP en ~40°C si se
compara a una pérdida de masa de 1%. La presencia de arcilla produce en todos los casos
un aumento significativo de la velocidad de degradacion de la matriz polimérica, cuyo
valor méximo pasa a ser de 5 a 8%/°C y ocurre cuando la mayor parte de la masa se ha
perdido (80-90%). Esto hace que el proceso de degradacion termine aproximadamente 30-
45°C antes que en PP. Por otra parte, en todos los compuestos se observa una pérdida de
masa inicial debida a la degradacion del material organico de la arcilla. Transcurrida esta
etapa, se observa que la degradacion de la matriz polimérica se retrasa ~40°C respecto del
PP en los compuestos basados en AM preparados con el Procedimiento vi, y hasta ~30°C

al usar BA. La Figura 7.8 muestra, como ejemplo comparativo, las curvas de pérdida de
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masa en atmosfera de nitrégeno de los compuestos preparados con 2 'y 10%p/p de arcilla

mediante el Procedimiento vi usando AM y BA.
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Figura 7.8 Termogramas de PP y compuestos preparados usando el
Procedimiento vi con dos agentes funcionalizantes

La arcilla tiene un efecto mas notable en la degradacion oxidativa del PP como se
muestra en la Figura 7.9. De hecho, en el Procedimiento vi que se analizo, las dos familias
de compuestos inician su degradacion en aire a temperatura muy cercana a la del PP, y a
partir de alli, el proceso se extiende por un rango mayor, finalizando a temperaturas cada
vez mas altas cuanto mayor es la concentracion de arcilla. Para los materiales con AM se
encuentra que hay un retraso de 60°C en la finalizacion del proceso de degradacion
oxidativa al usar 2%p/p de o-MMT, que se amplia a 100°C en NA1Ovi. En cuanto a los
materiales preparados con BA, se observa un retraso menor, de entre 40 y 70°C al
aumentar la concentracion de arcilla de 2 a 10%p/p. Se observa, ademés, que la
temperatura a la cual ocurre la méxima velocidad de degradacion aumenta gradualmente
con la concentracion de arcilla en ambos conjuntos de materiales, pasando de 330°C en PP
hasta 435 y 400°C en NAL1Ovi y NB10vi, respectivamente. De hecho, al alcanzar los
330°C, el PP ha perdido el 70% de su masa, mientras que los compuestos preparados con
AM han alcanzado 30, 18 y 10% de masa perdida al aumentar la concentracién de arcilla,

respectivamente, y los preparados con BA aproximadamente el doble que aquellos.
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Figura 7.9 Pérdida de peso en aire de PP y los compuestos preparados
con el Procedimiento vi en base a AM (izquierda) y BA (derecha)

Cabe sefialar que en atmdsfera de aire, la degradacion del polimero y del modificador
estan ocurriendo en paralelo, por lo que el papel catalizador de la arcilla, de existir, se
diluye, y la capa de arcilla colapsada por degradacion del material de la superficie de la
muestra (que seria el primero en degradarse) tiene un papel fundamental retrasando la
difusion de los productos de descomposicion, asi como la del oxigeno hacia el interior de
la masa. Por otro lado, en los compuestos con AM, se presentan los productos secundarios
resultantes de la reaccién entre el AM y el modificador de la arcilla que, asi como se ha
deducido que estarian neutralizando la accion del peréxido, también podrian interferir con
las etapas iniciales de degradacion oxidativa que involucran radicales libres. Esto
concuerda con la disminucion de la velocidad d degradacion en la etapa inicial cuando se

compara los comportamientos de los materiales obtenidos con AM y con BA.

Permeabilidad

Todos los compuestos analizados, preparados tanto con AM como con BA, presentan
menor permeabilidad al oxigeno que el PP. Globalmente, el Procedimiento vi resulto ser en
ambos casos el mas efectivo en disminuir la permeabilidad, coincidiendo con el hecho de
que es el procedimiento que produce mayor grado de exfoliacion. Por ello, la comparacion
de resultados gque se presenta en la Figura 7.10, se realiza en base a los resultados de este
procedimiento. Se incluyen, ademas, los valores correspondientes a los NCs de PP y o-
MMT obtenidos en el grupo usando PPgA como compatibilizante (Horst et al., 2012).
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Como se puede observar, bajas concentraciones de arcilla en los compuestos obtenidos
por funcionalizacién in-situ tienen un importante efecto barrera a la permeabilidad de
oxigeno, lograndose valores de permeabilidad que llegan a ser un 30% inferiores a los
obtenidos en los compuestos compatibilizados al usar AM. Es mas, si se comparan los
valores de permeabilidad que se obtienen de usar tan sélo un 2%p/p de o/ MMT se obtienen
disminuciones de 25 y 35% al usar BA y AM, respectivamente, frente a un 11% observado
en el compuesto compatibilizado con 6%p/p de PPgA (relacion 3.1). Cabe sefalar que la
presencia de PPgA no afecta la permeabilidad del PP (Horst et al., 2012).

Ademas, al analizar la permeabilidad de los NCs obtenidos por mezclado reactivo debe
considerarse el hecho de que la cristalinidad de las matrices poliméricas baja al aumentar la
concentracion de arcilla. Esto afecta negativamente a la permeabilidad ya que la misma
depende del volumen de la fraccion amorfa de polimero. Por otro lado, es de esperar que el
efecto barrera disminuya ante la presencia de huecos o espacios libres. En este sentido, es
probable que uno de los motivos por los que los resultados de permeabilidad de los
compuestos preparados con BA sean mayores que los del sistema con AM sea la menor
adhesion que parece existir entre las particulas de arcilla y la matriz polimérica en ese caso,

como se observa en la Figura 7.4
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Compuestos obtenidos por mezclado reactivo sin agente funcionalizante

Dados los resultados obtenidos con los materiales preparados con 10%p/p de arcilla
elaborados con los Procedimientos v y vi sin usar agente funcionalizante, se decidio
comentarlos en un apartado separado.

Estos materiales, N10v y N10vi, que se prepararan en presencia de 0.075%p/p de
perdxido, presentan una alta transparencia y estructuras intercaladas que, al igual que sus
analogos preparados con AF, incluyen particulas de tamafio original y un buen grado de
exfoliacion, como se puede ver en la Figura 7.11. Esto estaria sugiriendo que la
modificacion in-situ del PP con DBPH parece ser suficiente para lograr un muy buen grado

de desagregacion, e incluso exfoliacion, de la arcilla.

Figura 7.11 Micrografias SEM de N10v (izquierda) y N10vi (derecha)
obtenidas con una magnificacion de 10000x

Coincidiendo con estas observaciones, las propiedades viscoelasticas lineales de los dos
compuestos muestran el tipico efecto de interacciones entre particulas que aumentan el
valor de los mddulos, sobre todo del médulo eléstico y a bajas frecuencias. De hecho,
tomando como base el PP modificado con peroxido (PPp), que constituiria la matriz de
estos compuestos, se observa que el cociente entre G’ de N10v y N10vi respecto de PPp, a
0.04 s, es de 24. Valor que es indicativo de la presencia de interacciones entre particulas y
que resulta mayor que el de NA1Ov pero inferior que los de NA10vi, NB10v y NB10vi
(ver Tabla 7.2).

Ademas, otro resultado a destacar es que estos materiales presentan muy baja
permeabilidad al oxigeno, con valores que llegan a ser inclusive menores que el de

NB10vi, aunque estan por encima del de NA10vi.
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Cabe sefalar que estudios previos en los que se han analizado mezclas de PP y o-MMT
demuestran que la arcilla no sufre cambios durante el procesado, obteniéndose
microcompuestos. Indudablemente en el mezclado reactivo existe una interaccion entre la
arcilla o su modificador y los radicales que se forman en el medio, que llevan a la
desagregacion e incluso exfoliacion de la arcilla. Este interesante resultado debe ser aun

explorado para poder incluso explotarlo en la preparacién de NCs de PP.

7.2 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis demuestran que:

e s posible obtener nanocompuestos de PP y arcilla por funcionalizacién in-situ
usando tanto AM como BA,;

e el procedimiento por mezclado secuencial, en el que se funde el PP y se agrega la
arcilla a la mitad del tiempo total de procesado reactivo, es el procedimiento que
genera mayor intercalacion y/o grado de exfoliacion de la arcilla tanto al usar AM
como BA;

e el procedimiento secuencial produce materiales en los que la permeabilidad al
oxigeno y la velocidad de degradacion oxidativa del PP son disminuidas
significativamente sin afectar de manera notable la transparencia del polimero o sus
procesos de cristalizacion y fusion;

e la disminucion del peso molecular de la matriz polimérica en el procedimiento
secuencial hace que las propiedades de flujo de los compuestos obtenidos no superen
las del PP, al menos en el rango de condiciones cubiertas e este trabajo;

e existe una gran afinidad entre el AM y el modificador de la o-MMT usada en este
trabajo, el 2M2HTA, que da lugar a reacciones quimicas que afectan el proceso de
funcionalizacion y de generacion de nanocompuestos; y

e es posible obtener NCs intercalados/exfoliados con alta transparencia y muy buenas
propiedades barrera por simple mezclado en fundido en presencia de peréxido.

El conjunto de resultados obtenidos demuestra, ademas, que el proceso de
funcionalizacién in-situ es una alternativa viable para la preparacion de NCs de PP y

arcilla, que permitiria obtener NCs con estructuras de fase exfoliadas en muy delgados
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tactoides y con algunas propiedades fisicas que incluso superan a las obtenidas por

mezclado en fundido usando compatibilizante.

7.3 TRABAJO FUTURO

En funcion de los resultados obtenidos, se plantean algunas lineas de trabajo futuro
posibles que permitirian afianzar las conclusiones obtenidas y ampliar el conocimiento
logrado. Se propone,

e completar la evaluacion de los compuestos obtenidos mediante la determinacién de
las propiedades extensionales del estado fundido y del comportamiento mecéanico del
estado solido (actividad que se encuentra en desarrollo en relacion con la respuesta
en traccion de los compuestos funcionalizados con AM);

e explorar el efecto de variables de proceso en el Procedimiento secuencial y de
concentraciones de AF y DBPH, con la idea de optimizar la formulacion que permita
tener compuestos con alta exfoliacion, baja concentracion de particulas originales,
buena transparencia y baja permeabilidad;

e extender el estudio analizando, en particular de compuestos preparados con bajas
concentraciones de arcilla (del orden de la concentracidn de percolacion estimada);

e explorar el uso de otros mondémeros polares como agentes funcionalizantes; y

e adaptar los mecanismos mas exitosos de produccion de NCs en escala laboratorio a

una produccion continua en un extrusor.
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