UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SUR

TESIS DE DOCTOR EN CIENCIA Y TECNOLOGIA DE
LOS MATERIALES

Desarrollo de copolimeros de propileno-etileno
con resistencia a la decoloracidn y capacidad de
espumado mediante la generacion de
nanocompuestos

Dahiana Ximena Haure

BAHIA BLANCA ARGENTINA

2024




PREFACIO

Esta Tesis se presenta como parte de los requisitos para optar al grado Académico de Doctor
en Cienciay Tecnologia de los Materiales, de la Universidad Nacional del Sur y no ha sido presentada
previamente para la obtencidn de otro titulo en esta Universidad u otra. La misma contiene los
resultados obtenidos en investigaciones llevadas a cabo en el ambito del Departamento de
Ingenieria durante el periodo comprendido entre el 1 de junio del 2018 y el 31 de julio del 2024,
bajo la direccién de la Doctora en Ingenieria Quimica Lidia Maria Quinzani y el Doctor en Ingenieria

Quimica Marcelo Daniel Failla.

Dahiana Ximena Haure

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SUR

Secretaria General de Posgrado y Educacion Continua

La presente tesis ha sido aprobada el ....../......./......., mereciendo la

calificacion de ........ (O )




AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), a la Agencia
Nacional de Promocién Cientifica y Tecnoldgica (ANPCyT), y a la Universidad Nacional del Sur (UNS)

por el apoyo financiero brindado para la realizacidn de este trabajo doctoral.

A mis directores, Lidia y Marcelo, por su paciencia constante a lo largo de todos estos afos,
sobre todo durante los ultimos meses. Gracias por su gran apoyo, por enriquecerme con tantos

conocimientos y por hacerme sentir parte de un grupo tan lindo de trabajo.

Gracias a mi familia, a mis hermanos, mis abuelos, y en especial a mi mama y mi pap3, que con
su sacrificio hicieron posible que estudiara durante tantos afios y lo siga haciendo. Papa, sé que

desde el cielo me seguis cuidando y guiando siempre.

Gracias a toda la comunidad PLAPIQUI, un lugar donde siempre me senti cémoda y
acompanada. Quiero agradecer en especial a mis compafieros de trabajo, Jorge y Lucia por
brindarme ayuda siempre que lo necesité. Y gracias a mis compafieras de la ofi, Dai y Mai, que mas
gue companeras se convirtieron en amigas. Hacen que los dias de trabajo sean mds divertidos y

motivadores.

Agradezco a mi compafiero de vida, Lucho, quién me incentiva cada dia a ser mejor persona y

a luchar por mis objetivos. Gracias por ser mi sostén durante todo este tiempo.
Y por ultimo y no menos importante, gracias hijo. Gracias Feli por ser mi guia desde que naciste,

por ensefiarme que con esfuerzo y dedicacion todo se puede lograr, por acompafarme en cada

proyecto, en cada paso. Sos la fuerza que me impulsa cada dia.

A todos, MUCHAS GRACIAS!!

Dahi



RESUMEN

El polipropileno (PP) y sus copolimeros resultan de marcado interés comercial debido a su
bajo costo y buenas propiedades fisicas, mecanicas y térmicas. Aun asi, las limitaciones que
poseen para algunas aplicaciones hacen que resulte atractivo intentar generales nuevas y mejores
propiedades para extender su rango de uso. Son varias las estrategias que se usan para ello. Por
un lado, se realiza el mezclado con pequeiias cantidades de otros polimeros (como polietileno,
poliamidas, etc.) para mejorar propiedades de uso final. Por otro, se mezclan con diversos
sistemas inorgdnicos (como arcillas, talco, etc.) que permita generar compuestos vy
nanocompuestos. Otra estrategia es la sintesis en presencia de comondmeros, generando
copolimeros como el copolimero propileno-etileno (CPE), con mejoras significativas de
flexibilidad, resistencia al impacto y transparencia respecto del PP. Los CPE tienen una amplia
gama de aplicaciones, principalmente en las industrias de envasado, textil y automotriz. Otros
métodos de transformacién que también se usan involucran la modificacidon quimica, ya sea para
producir PP funcionalizados que poseen mayor afinidad con sistemas polares y/o para modificar la
estructura molecular para, por ejemplo, introducir ramificaciones largas. Cambiar la estructura
lineal a una con ramas largas mejora la resistencia en fundido del PP, propiedad que resulta
importante, por ejemplo, en procesos de espumado e hilado.

Una falencia del PP, y también de los CPE, es que son materiales dificiles de colorear. La
coloracion de estas poliolefinas se hace por diversos métodos que basicamente implican la
adicion de pigmentos o colorantes. Los colorantes serian mejores que los pigmentos por poder
disolverse o dispersarse en medios liquidos, ser menos dafiinos para el medioambiente, y tener
coloracion que permite incorporar colores brillantes en un amplio espectro. Por otro lado, la
mayoria de los colorantes no se disuelven en las POs, tienden a migrar fuera de las piezas finales,
y muestran estabilidad térmica y a la luz mas pobre que la mayoria de los pigmentos.

En tal sentido, el objetivo global del presente proyecto de tesis es “obtener CPE con buena
resistencia a la decoloracion mediante la preparacion de nanocompuestos (NC) con alto grado
de desagregacion de montmorillonita organofilica (oMt) usando Rodamina 6G (RA) como
colorante, sin afectar significativamente las caracteristicas del polimero”. Este objetivo se
plantea ante las hipdtesis: que la montmorillonita tiene alta capacidad de absorcidén de sustancias
como los colorantes catibnicos, que se conoce el mecanismo para lograr su
desagregacidn/exfoliacion en POs, y que, por lo tanto, bajas concentraciones de oMt daria lugar a
alta concentracidén de laminas y tactoides de arcilla que protegerian el colorante y mejorarian la
solidez del color del CPE. Ademas, es de interés analizar el uso de CPE con estructura molecular de

ramas largas ya que la introduccién de estas ramificaciones otorga resistencia en fundido e



introduce puntos de polaridad que mejorarian la interaccion del polimero con el colorante y la
arcilla.

Durante el desarrollo del trabajo de tesis se obtuvieron: a) CPE lineales coloreados con RA
a partir de la incorporacién de hasta 3 %p/p de oMt usando un CPE funcionalizado con AM como
compatibilizante; b) CPE ramificados (Cr) coloreados a partir de la incorporacion de hasta 3 %p/p
de oMt; y c) CPE coloreados por mezclado de un masterbatch (MB) preparado por mezclado de Cr
y 20 %p/p de oMt/RA con CPE lineal. En particular, se ha analizado el efecto de la incorporacion
del colorante y de bajas concentraciones de arcilla en la estructura quimica y de fases y en las
propiedades de flujo de los polimeros, al igual que la resistencia a la decoloracidon de polimeros y
NCs por exposicidon a radiacién UV y a solventes.

Globalmente, los resultados muestran que es posible colorear CPE usando un colorante
orgdnico con poca afinidad al polimero mediante la formacién de NCs basados en pequefas
cantidades de oMt. La incorporacion de tan sélo 1 %p/p de arcilla otorga una mejora notable en la
solidez del color del polimero que pasa de perder casi toda su coloraciéon en 24 horas de
exposicion a radiacién UV a experimentar cambios minimos en al menos 96 horas. Por otro lado,
se demuestra que la tecnologia de mezclado de MB y polimero lineal da lugar a materiales con
mejor desagregacidn/exfoliacion de la arcilla sin presencia de aglomerados macroscépicos, en
relacidn a aquellos NCs basados en el copolimero ramificado. Este método, que a su vez no afecta
la excelente mejora en la solidez del color de los compuestos, resulta promisorio desde el punto

de vista de su aplicabilidad industrial.



ABSTRACT

Polypropylene (PP) and its copolymers are polymers of marked commercial interest due to
their low cost and good physical, mechanical and thermal properties. Even so, they display some
limitations for given applications. Hence the appeal of trying to generate new and better
properties for these materials to expand their range of use. Several strategies are used in that
sense. One is the mixing with small quantities of other polymers (such as polyethylene,
polyamides, etc.) to improve the end-use properties. The mixing with various inorganic systems
(such as clays, talc, etc.) is also used, allowing the generation of composites and nanocomposites.
Another strategy is to perform the synthesis in the presence of comonomers, generating
copolymers such as propylene-ethylene copolymers (CPE), with improved flexibility, impact
resistance and transparency in comparison to PP. CPEs have a wide range of applications, mainly
in the packaging, textile and automotive industries. Other transformation methods that are also
used involve chemical modification, either to produce functionalized PPs that have greater affinity
with polar systems and/or to modify the molecular structure by, for example, introducing long-
chain branches. Changing the linear structure of PP and CPE to one with long-chain branches
improves the melt strength of these polymers, a property that is important, for example, in
foaming and spinning processes.

Another shortcoming of PP, and also of CPE, is that they are difficult to dye. The coloring of
these polyolefins is done by various methods that basically involve the addition of pigments or
dyes. Dyes are better than pigments because they can dissolve or disperse in liquid media, are less
harmful to the environment, and they allow to introduce bright colors in a wide spectrum.
However, most dyes do not dissolve in POs, tend to migrate out of the final pieces, and show
poorer thermal and light stability than most pigments.

Accordingly, the overall objective of this thesis project is “to obtain CPE with good color
resistance through the preparation of nanocomposites (NC) with high degree of disaggregation of
organophilic montmorillonite (oMt) using Rhodamine 6G (RA) as dye, without significantly
affecting the characteristics of the polymer.” This objective is based on the hypotheses: that
montmorillonite has a high absorption capacity of substances such as cationic dyes, that the
mechanism to achieve its disaggregation/exfoliation into POs is known, and that, therefore, low
concentrations of oMt would result at high concentration of clay tactoids that would protect the
dye and improve the color fastness of CPE. Furthermore, it is of interest to analyze the use of CPE
with long-chain branches in its molecular structure since the introduction of long-chain branches
gives melt strength and introduces a degree of polarity to the polymer that would improve its

interaction with dye and clay.



During the development of the thesis work, the following materials were obtained and
studied: a) RA colored linear CPEs from the incorporation of up to 3 %w/w of oMt using a CPE
functionalized with AM as a compatibilizer; b) RA colored branched CPEs (Cr) from the
incorporation of up to 3 %w/w of oMt; and c) colored CPE prepared by mixing a masterbatch (MB)
based in Cr and 20 %w/w oMt/RA with linear CPE. In particular, the effect of dye incorporation
and low clay concentrations on the chemical and phase structure and flow properties of the
polymers was analyzed, as well as the resistance to discoloration of polymers and NCs due to
exposure to UV radiation and solvents.

Globally, the results show that it is possible to color CPE using an organic dye with low
affinity to the polymer through the formation of NCs based on small amounts of oMt. The
incorporation of just 1 %w/w of clay provides a notable improvement in the color fastness of the
polymer, which goes from losing almost all of its color in 24 hours of exposure to UV radiation to
experiencing minimal changes in at least 96 hours. On the other hand, it is demonstrated that the
technology of mixing the MB with linear polymer instead of preparing the NC by directly mixing
the  branched copolymer with oMt/RA gives rise to materials with better
disaggregation/exfoliation of the clay without the presence of macroscopic agglomerates. This
method, which in turn does not affect the excellent improvement in the color fastness of the

compounds, is promising from the point of view of its industrial applicability.
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correspondiente de exposicion relativo al del material original).

Figura 4.19. Diferencia global de color AE* = (AL*? + Aa*? + Ab*?)¥/? respecto de la condicion
inicial de cada material de la Figura 4.17 en funcidon del tiempo de exposicion a
radiacion UV.

Figura 5.1. Espectros de infrarrojo de los NCs basados en Cry de los polimeros CPE4, C4gy Cr.

Figura 5.2. Espectros de infrarrojo de los NCs basados en masterbatch y de MBy las mezclas
Brly Br3. Se incluyen los espectros de CPE4 y Cr como referencia.

Figura 5.3. Micrografias SEM de los cuatro NCs obtenidas a 1000x.
Figura 5.4. Micrografias SEM de los cuatro NCs obtenidas a 10000x.
Figura 5.5. Microscopias de barrido Idser confocal de Nr1-R (izq.)y NM1-R (der.).

Figura 5.6. Difractogramas de los cuatro NCs y de la arcilla original. En lineas de trazos
delgados se muestran las lineas de base de los picos de difraccion a bajo dngulo
trazadas por ajuste con polinomios, y en la figura anexa (izq.) se muestra la diferencia
de los difractogramas respecto de las lineas de base.

Figura 5.7. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica de CPE4 (con y sin RA), C4g y Cr en
funcion de la frecuencia a 180°C.

Figura 5.8. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica de los NCs basados en Cry el MB en funcidn
de la frecuencia a 180°C. Se incluyen los datos de Cr como referencia.

Figura 5.9. Mddulo eldstico de los NCs relativos a los correspondientes sistemas poliméricos de
referencia, presentados en funcion de la frecuencia a 180°C.

Figura 5.10. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica en funcion de la frecuencia a 180°C de
NCs basados en MBy mezclas de Cry CPE4.

Figura 5.11. Grdfica de van Gurp-Palmen en que se presenta el dngulo de desfasaje de todos
los materiales basados en CPE4 en funcion del médulo complejo.

Figura 5.12. Grdfica de van Gurp-Palmen en que se presenta el dngulo de desfasaje de todos
los materiales basados en CPE4 en funcion del médulo complejo.

Figura 5.13. Viscosidad elongacional transitoria en funcién del tiempo de CPE4, Cr y sistemas
basados en 1 %p/p de carga, medida a diferentes velocidades de deformacion
elongacion a 180°C.

Figura 5.14. Viscosidad elongacional transitoria en funcidn del tiempo de CPE4, Cr y sistemas
basados en 3 %p/p de carga, medida a diferentes velocidades de deformacion
elongacion a 180°C.

Figura 5.15. Fotos de peliculas de 0.5 mm de espesor sometidas a tratamiento UV con mitad
izquierda enmascarada. Los especimenes se colocaron sobre hoja blanca con texto en
TNR40.

Figura 5.16. Fotografias de peliculas de 0.5 mm de espesor de los cuatro NCs luego de 96 h de
irradiacion UV con la mitad izquierda enmascarada. Los especimenes se colocaron
sobre hoja blanca con texto en TNR40.

Figura 5.17. Diferencia global de color AE* = (AL*? + Aa*? + Ab*?)¥/? respecto de la condicion
inicial de cada material de acuerdo a los valores de la Tabla 5.5 en funcion del tiempo
de exposicion a radiacion UV.

Figura 5.18. Fotografia de una pelicula de ~0.12 mm de espesor de NM1-Rsometidaa 120 h
de exposicion a irradiacion UV en su mitad derecha.

Figura 5.19. Espectros de infrarrojo de especimenes de CPE4-R, Bir1-Ry los dos NCs basados
en MBantes y después de 96 h de tratamiento con irradiacion UV.
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Figura 5.20. Espectros de infrarrojo de muestras de los dos NCs basados en Cr antes y después
de 96 h de tratamiento con irradiacion UV.

Figura 5.21. Espectros UV-vis de peliculas de 0.12 mm de espesor antes y después de 24 'y 96 h
deirradiacion.

Figura 5.22. Fotografia con trozos peliculas de 0.12 mm de espesor antes (orig.) y después del
tratamiento de 96 horas de extraccion con agua destilada (AD) y metil-etil-cetona
(MEK).
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Las poliolefinas (PO) que comprenden los polimeros y copolimeros basados en etileno,
propileno y a-olefinas mayores constituyen la principal familia de polimeros de consumo mundial,
cubriendo mas del 40% del volumen de plasticos producidos por afio. Esto se debe al excelente
balance que existe entre sus propiedades y el costo de produccion (Gahleitner y Paulik, 2017). En
particular, el polipropileno (PP), que se ha producido y utilizado en grandes cantidades desde
1957, es el segundo polimero commodity mds importante después de los polietilenos (PE). El PP
es el polimero que ha mostrado la mayor pendiente de crecimiento de la historia de los pldsticos y
hoy en dia los ingresos anuales de esta industria son de casi 150 billones de ddlares manteniendo
un crecimiento sostenido de 4.9% por ano (Ceresana, 2021).

Este fendmeno se debe a las buenas propiedades fisicas, mecanicas y térmicas del PP, que
lo hacen compatible con muchas tecnologias de procesamiento, y a su alta relacién
desempefio/costo. De hecho, el andlisis del mercado realizado por la Consultora Ceresana en
2021 previd un consumo de 92 millones de toneladas de PP para el 2024 (67% del cual lo
constituyen los homopolimeros) y que se alcanzarian 122 millones de toneladas en 2029, con un
crecimiento de los ingresos del 5,6 % anual en ese periodo. La Figura 1.1 muestra la demanda de
PP a nivel mundial sectorizada por continentes (Ceresana, 2021). Las cinco principales empresas
productoras de este polimero poseen alrededor del 35% de la cuota de mercado mundial en
términos de capacidad de produccién. Algunos de estos actores incluyen China Petroleum
Chemical Corporation (SINOPEC), Lyondell-Basell Industries Holdings BV (Paises Bajos), Borealis

AG (Austria), Braskem (Brasil) y Reliance Industries Limited (India).

. 3%
South America
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11%
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Asia-Pacific
61%

Figura 1.1. Demanda mundial de PP (Cerasana, 2021).
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La versatilidad del PP se origina en su estructura molecular Unica, que consiste en
mondmeros de propileno unidos en una cadena no ramificada. Esta configuracion lineal ofrece
varios beneficios, incluyendo alta cristalinidad, altas propiedades mecdnicas especificas, buena
resistencia quimica, y alta resistencia a la fatiga. Estas caracteristicas hacen que el PP sea apto
para muy diversas aplicaciones (ver Figura 1.2), en particular embalaje, productos para el

consumidor, elementos de la industria automotriz y dispositivos médicos (Hossain et al., 2024).
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Figura 1.2. Demanda de pldsticos presentada por polimeroy segmento del mercado (PlasticsEurope, 2017).

Sin embargo, el PP posee algunas limitaciones para determinadas aplicaciones, como baja
resistencia al impacto a temperatura ambiente y relativamente pobre transparencia. Estas
limitaciones hacen que resulte atractivo intentar generarle nuevas y mejores propiedades. En este
sentido, son varias las estrategias que se usan (Gahleitner y Paulik, 2017; Karger-Kocsis y Barany,
2019). Una es el mezclado con pequefias cantidades de otros polimeros (como PE, poliamidas,
etc.) y/o con diversas cargas inorganicas (como arcillas, talco, etc.) para mejorar las propiedades
de uso final. Otra estrategia es la polimerizacién de propileno en presencia de bajas
concentraciones de comondmeros con propiedades de impacto mejoradas. También se utiliza la
modificacién quimica por funcionalizacién con moléculas polares pequefias, como el anhidrido
maleico (AM) o el acido acrilico, lo que produce PP funcionalizados (PPg) que poseen mayor
afinidad con sistemas polares. Finalmente, otro método es la modificacion quimica de PP, que
estd formado por macromoléculas altamente lineales, introduciéndole ramas largas. Ademas,

varias de estas estrategias se usan en forma simultanea.
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Como se mencionara, la copolimerizacién de propileno con bajas concentraciones de
comondmero, generando copolimeros como el copolimero al azar de propileno-etileno (CPE), es
uno de las métodos empleados para mejorar las propiedades del PP (Karger-Kocsis y Barany,
2019). En particular, los CPE presentan flexibilidad y resistencia al impacto significativamente
mejoradas respecto del PP. Ademas, el comondmero actia como un defecto molecular que altera
la estructura cristalina del PP, resultando en un material mas transparente. Los CPE tienen una
amplia gama de aplicaciones, principalmente en las industrias de envasado, textil y automotriz,
debido a su bajo costo, alta resistencia y tenacidad, y buena resistencia quimica (Gahleitner y
Paulik, 2017).

Otra estrategia es incorporar ramificaciones largas a la estructura molecular lineal del PPy
sus copolimeros. Esto les confiere mejores propiedades elongacionales en flujo: aumento en la
resistencia en fundido (melt strength) y endurecimiento por deformacion (strain hardening)
(Dealy y Wang, 2013). Estas caracteristicas son necesarias para un adecuado comportamiento del
material en procesos o flujos donde las deformaciones extensionales son el fendmeno dominante,
como es el caso del espumado o el hilado (Guapacha et al, 2018, 2020; Li et al., 2021).

PP y CPE admiten el mezclado con una gran variedad de cargas y nanocargas para modificar
sus propiedades (Pandey et al., 2014; Hossain et al., 2024). En particular, en las ultimas décadas
se han realizado muchos estudios que contemplan la preparacién de nanocompuestos (NC) de PP
y arcilla con aplicacién en paneles de construccidn, componentes estructurales y para electrdnica,
paletas rotantes, etc. La arcilla mas usada es la montmorillonita organofilica (oMt) que, en
general, requiere de la adicion de un material compatibilizante (como una PO modificada con
anhidrido maleico) para su buena desagregacion/exfoliacion. Los NCs de PP o CPE y oMt
preparados por mezclado en fundido presentan propiedades mecanicas, térmicas y de barrera
mejoradas, aumento de las propiedades viscoeldsticas lineales debido a interacciones particula-
particula, y cambios poco notorios en el grado de cristalinidad, aunque todas estas propiedades
resultan muy dependientes del tipo y concentracién de oMt y compatibilizantes usados, al estado
y distribucion logrado en la arcilla, y de las propiedades de la matriz polimérica (Rholmann et al.,
2008; Dal Castel et al.,, 2009; Pascual et al.,, 2009; Akbari et al., 2012; Zhu et al., 2014,
Arunachalam et al., 2015; Ben Hadj Salah et al., 2016; Laguna-Gutierrez et al., 2016; Riechert et
al., 2018, 2023; Leontiadis et al., 2024; Merchan et al., 2024).

Una falencia del PP y sus copolimeros no mencionada anteriormente es que son materiales
dificiles de colorear. La coloracidon de estas POs se hace por diversos métodos que basicamente
implican la adicion de pigmentos o colorantes (Shamey, 2017). Los pigmentos, tanto inorganicos
como organicos, son los mas usados. Ellos son sistemas particulados que, segln su composicion y

caracteristicas fisicas de las particulas, pueden alterar sustancialmente las propiedades del

3
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polimero e incluso incorporar metales pesados. Por otro lado, los colorantes, que en general
pueden disolverse o dispersarse en medios liquidos, tienen propiedades de coloraciéon que
dependen casi por completo de su quimica, lo que permite incorporar colores brillantes en un
amplio espectro. En cualquier caso, los pigmentos y colorantes deben ser estables a la luz y al
calor, y no migrar tanto durante el procesamiento como durante la vida util de las piezas
fabricadas. El uso extensivo de pigmentos en la coloracién de POs se debe al hecho de que la
mayoria de los colorantes no se disuelven en estos polimeros y pueden migrar fuera de las piezas
finales. Ademas, los colorantes muestran una estabilidad térmica y a la luz mas pobre que la
mayoria de los pigmentos. Estos factores limitan su uso en la coloraciéon de POs aun cuando su
uso tendria ventajas importantes frente a los pigmentos, como ya se mencionara. Un método que
reduciria las deficiencias de los colorantes frente a los pigmentos es su incorporacién a través de
nano-pigmentos hibridos de colorante/arcilla, es decir, nano-cargas modificadas con colorantes
(Raha et al., 2009, 2012; Smitha et al., 2011; Mahmoodi et al., 2017; Teepakakorn et al., 2022;
Mohan et al., 2023). En particular, la Mt, con su alta capacidad de intercambio de cationes, es una
nano-carga ideal para actuar como portadora de colorante.

Un grupo importante de tinturas es la familia de los xantenos, conocida por su brillo y
fluorescencia. En esta familia se encuentran las Rodaminas, entre las cuales se puede citar la
Rodamina 6G (RA) que se utiliza en gran escala en la industria textil para tefiir seda, algoddn,
lana, fibras, papel, cuero, plastico, entre otros, y como sensor quimico en bioquimica y quimica
analitica. Las Rodaminas tienen la particularidad de absorberse o intercambiarse con cierta
facilidad en la Mt (Raha et al., 2009, 2012; Kruglenko et al., 2023). De hecho, esta capacidad
puede aprovecharse para reducir la migracion que estos colorantes experimentan de los

materiales cuando son expuestos a la radiacién UV (Slanina y Oberschmid, 2018).

Los comentarios realizados son motivacién del objetivo global de esta tesis, que es:

obtener CPE con buena resistencia a la decoloracion mediante la
preparacion de NCs con alto grado de desagregacion de oMt

usando RA como colorante, y sin afectar significativamente

las caracteristicas del polimero

Por otro lado, resulta interesante contar con materiales que no sélo presenten alta
resistencia a la decoloracién sino también buenas propiedades extensionales en fundido,

especialmente pensados para aplicaciones como el espumado.

De esta manera se plantean los siguientes objetivos especificos:
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e obtener CPE lineales coloreados con RA a partir de la incorporacién de bajas
concentraciones de oMt,

e obtener CPE ramificados (Cr) coloreados a partir de la incorporacion de bajas
concentraciones de oMt,

e explorar la metodologia del uso de masterbach (MB) para la preparacién de NCs de
CPE coloreados,

e analizar el efecto de la incorporacidn del colorante y de las bajas concentraciones de
arcilla en las estructura y propiedades de flujo de los polimeros, y

e analizar la resistencia a la decoloracién de los polimeros y NCs por exposicidon a

radiacion UV y a solventes.

Los materiales base seleccionados para el estudio son dos CPE con bajo contenido de
etileno, una montmorillonita organofilica comercial, y Rodamina 6G. La modificacion quimica y
fisica de los polimeros se realiza por mezclado en fundido en una mezcladora de termopldasticos
de laboratorio. La caracterizacidén de la estructura quimica se realiza mediante espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier, mientras que las propiedades de la microestructura de los
compuestos se hace a través de microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos-X. Se
analizan en particular las propiedades viscoelasticas lineales y de flujo extensional, y se usan las
técnicas de colorimetria y espectroscopia UV-VIS para analizar la solidez del color de los sistemas

poliméricos.

La presente tesis doctoral se ha estructurado en seis capitulos. Luego de este capitulo
introductorio, se describen las caracteristicas y propiedades mas importantes de los materiales
usados en la tesis, asi como un analisis de los fundamentos y estado del arte de las principales
areas tematicas involucradas. En el Capitulo 3 se presentan las principales caracteristicas de los
diferentes materiales empleados, asi como las de los procedimientos de preparacién de mezclas y
compuestos. También se describen las técnicas de caracterizacidon utilizadas y las condiciones
experimentales aplicadas en cada caso. En los Capitulos 4 y 5 se presentan los resultados
obtenidos. El primero esta dedicado al sistema basado en el CPE lineal, mientras que el Capitulo 5
abarca los resultados asociados al sistema basado en el CPE ramificado. Las conclusiones y

lineamientos de trabajo futuro se presentan en el Capitulo 6.
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Este Capitulo incluye la descripcion de las caracteristicas y propiedades mas importantes de
los materiales base considerados en esta tesis, esto es, los polimeros polipropileno (PP) vy
copolimeros de propileno-etileno (CPE) y la arcilla montmorillonita (Mt). Luego se realiza un
analisis de los fundamentos y estado del arte de las principales areas tematicas involucradas en el
estudio desarrollado, esto es, nanocompuestos (NC), coloreado de poliolefinas (PO) y, en menor
profundidad, espumado de POs, ya que es la aplicacién seleccionada para los materiales

generados.

2.1. POLIPROPILENO Y COPOLIMEROS AL AZAR DE PROPILENO

Una PO es un polimero producido a partir de una olefina o algueno como mondmero. Un
alqueno u olefina es una molécula quimica insaturada que contiene al menos un enlace doble
carbono-carbono. En particular, las a-olefinas tienen un doble enlace al principio de la cadena
carbonada. La via de sintesis industrial mas comun para los alquenos es el craqueo del petréleo
crudo. Hay diversas clases de POs entre las cuales se pueden nombrar al PP, los polietilenos (PE),
polibuteno, etc. (Posch, 2011).

El PP es una PO que se sintetiza a partir de la polimerizacidon del propileno. El propileno es
un compuesto gaseoso obtenido por el craqueo térmico de etano, propano, butano y la fraccidon
de nafta del petrdleo. Su estructura quimica es CH,=CHCHs. Bajo la accién de catalizadores de
polimerizacion, el doble enlace puede romperse y un gran nimero de moléculas de propileno se
enlazan para formar el polimero (Hossain et al., 2024).Tras la polimerizacién, el PP puede formar
tres isdmeros, segun la posicidn relativa del grupo metilo y el atomo de hidrégeno (ver Figura
2.1). En el PP isotactico (iPP), los grupos metilo estan situados en el mismo lado del plano definido
por la cadena polimérica. Esta disposicion ordenada de los grupos metilo resulta en un PP semi-
cristalino y con buenas propiedades mecanicas (tenacidad, rigidez y resistencia al impacto),
caracteristicas que hacen que este tipo de PP sea el mds empleado en la industria. Los otros dos
isdmeros son el PP sindiotactico y el atactico, los que tienen los grupos metilo alternando en

ambos lados del esqueleto polimérico o distribuidos aleatoriamente, respectivamente.

' ' ' ' ‘ ‘ Isotactico
AN

//\//\‘ \/f\/ /‘\//\\/

| |

D) \/-\\/\/=\ Pl Sindiotactico

|1

s P /\/\\/\/\ Atactico
Figura 2.1. Esquema mostrando los isomeros de polipropileno.
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El peso molecular promedio en peso de los PP comerciales suele estar entre 10° y 10°
g/mol, con valores de indice de fluidez (MFI) entre 0.3 y 40 dg/min (230°C/2.16 kg). Este espectro
de valores determina un amplio rango de aplicaciones. Los PP con bajos valores de MFI (<2) son
empleados normalmente en procesos de extrusion que requieren alta resistencia en fundido,
como es el moldeo por soplado. Los PP con valores intermedios de MFI (2-8) se emplean
generalmente en la elaboracion de peliculas y fibras, mientras que los restantes (MFI ente 8 y 40)
son utilizados en la fabricacion de laminados, piezas delgadas producidas por moldeo por
inyeccion, o de fibras delgadas (Gahleitner y Paulik, 2017; Karger-Kocsis y Barany, 2019). En
particular, el PP es ampliamente utilizado en las industrias del envasado, textil y automotriz. Esto
se debe a sus excelentes propiedades fisicas, mecdnicas y térmicas a temperatura ambiente. El PP
es relativamente rigido y tenaz, y tiene alto punto de fusidon y baja densidad, aunque posee baja
resistencia al impacto a temperatura ambiente, y presenta una transparencia pobre. Sus
propiedades, sin embargo, se pueden variar alterando la tacticidad y/o la longitud promedio de
cadena, incorporando un comondémero, o agregando otros componentes o modificadores al
polimero.

La incorporacion de pequeias cantidades de un comondmero que se inserta en forma
aleatoria en la cadena polimérica de PP da lugar a copolimeros al azar de propileno (CP)
(Gahleitner et al., 2019). La presencia de estas unidades de comondmero produce la ruptura de la
estructura cristalina del PP teniendo un efecto similar a aumentar su atacticidad. La gran ventaja
gue estos copolimeros presentan frente al PP es la transparencia y el descenso de la temperatura
de fusidn, caracteristicas que resultan deseables en la fabricacién de peliculas delgadas (films). La
disminucién de la temperatura de fusidon lleva a una disminucién de los ciclos de procesado ya
que la pelicula sella a menor temperatura y en menor tiempo. Por otro lado, la trasparencia que
se consigue al interrumpir la estructura cristalina, permite el uso de estos polimeros tanto en
extrusion (aplicacion tipica del PP) como en productos de inyeccidn con requerimientos estéticos.

Los CP se producen agregando una a-olefina (generalmente no mas de 7 %p/p) al reactor
durante la polimerizacion del propileno (Gahleitner et al., 2019; Karger-Kocsis y Barany, 2019). Las
unidades de comondmero pueden aparecer en la cadena polimérica en forma simple
(aproximadamente 75%) o en secuencias de dos o mas unidades. Sin embargo, dependiendo del
catalizador empleado, las condiciones bajo las que se lleva a cabo la polimerizacién, y la
reactividad del comondmero en comparacion con el propileno, dicha distribucidon puede verse
modificada. La a-olefina mds utilizada es el etileno, dando lugar a los copolimeros de propileno-
etileno (CPE), y en menor medida el 1-buteno o 1-hexeno. A veces se usa etileno y 1-buteno

simultaneamente dando lugar a los terpolimeros de propileno-etileno-1-buteno (CPEB).
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En general, los CP presentan menor cristalinidad que el PP ya que las unidades de
comondomero resultan defectos para las regiones cristalinas. Cuando el comondémero es una a-
olefina de pequefia longitud, puede entrar a formar parte de los cristales en mayor o menor
grado, co-cristalizando con las unidades de PP. Simultdaneamente con una menor cristalinidad, los
CP presentan menor punto de fusion y gravedad especifica, asi como rigidez mds baja y mayor
transparencia y mejor resistencia al impacto vy flexibilidad. Por ejemplo, el punto de fusién baja
hasta 120°C con el agregado al azar de 7 %p/p de etileno, mientras que la presencia de sélo 3
%p/p de etileno puede incrementar en 250% la resistencia al impacto del PP y reducir la
resistencia a la traccion maxima en una proporcion similar. Como se mencionara, la transparencia
aumenta en los CP. Asi, con el agregado de sélo un 5 %p/p de etileno se reduce la turbidez (haze)
del PP a la mitad. Esto es porque las regiones cristalinas presentan menor indice de refraccion
debido a las irregularidades que introducen en los cristales las unidades de comondémero
(Gahleitner et al., 2019).

Dadas sus caracteristicas, los CP son principalmente utilizados en la fabricacion de peliculas
y de productos basados en moldeo por soplado y por inyeccion que requieren alta transparencia,
buena resistencia al impacto a bajas temperaturas, cierta rigidez, y buena barrera a la humedad
(Caveda, 2012; Caveda et al., 2017; Gahleitner et al., 2019; Pereira et al., 2021). Mediante moldeo
por soplado pueden obtenerse, por ejemplo, botellas para envasado en caliente y envases para la
industria alimenticia y farmacéutica que requieran refrigeraciéon. Por soplado se obtienen también
peliculas. Aquellas no orientadas se utilizan en envoltorios termo sellados para alimentos y ropa, o
bien como una capa en la elaboracidon de pafales descartables dada su buena resistencia. Las
peliculas orientadas proveen, ademas de buena resistencia, una alta transparencia y brillo a la
pieza final, por lo que suelen utilizarse como envoltorios retractiles para diversos productos donde
esta caracteristica es deseable, como en alimentos o juguetes. Cabe sefalar que, la menor
temperatura de fusion de los CP (<140°C) frente al PP permite trabajar a una mayor velocidad en
las lineas de procesado, lo que lleva a una reducciéon de los costos operativos. Estas resinas

pueden ser recicladas con minima pérdida de resistencia y transparencia.

2.1.1. Modificacién Quimica y Ramificacién

Tanto el PP como los CP que se comercializan estdn constituidos por macromoléculas
lineales, por lo que estos materiales presentan relativamente baja resistencia en fundido (“melt
strength”) (Gahleitner y Paulik, 2017). La resistencia en fundido se define como la fuerza maxima a
la cual un polimero fundido puede ser estirado sin romperse (Dealy y Wang, 2013). Una alta

resistencia en fundido resulta ser una condicién necesaria para un adecuado comportamiento del
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material en procesos o flujos donde las deformaciones extensionales son el fenémeno dominante,
como es el caso del espumado o el hilado (Nam et al., 2005; Li et al., 2021). La resistencia en
fundido se puede mejorar aumentando el peso molecular promedio del polimero, mezclandolo
con otro polimero (por ej., polietileno) y/o incorporando ramificaciones largas en las
macromoléculas. La introduccidén de ramas largas en la estructura basica de una poliolefina es el
método mas eficaz para mejorar esta propiedad (Nam et al., 2005; Li et al., 2011, 2021; Guapacha
et al., 2018, 2020).

Existen diversas estrategias para la ramificacion de poliolefinas, las que pueden dividirse en
dos grupos. Por un lado estan aquellos procesos que simultdneamente polimerizan y ramifican el
material en un reactor, y por otro aquellos procesos que modifican el material después de la
polimerizacién, los que se conocen como métodos post-reactor. Los primeros, aunque no
facilmente aplicables, serian los métodos que proporcionarian un mayor control sobre Ia
estructura molecular. Entre las estrategias de ramificacidon post-reactor, la mas frecuentemente
utilizada y conveniente desde el punto de vista industrial es el procesamiento reactivo por ataque
quimico en presencia de un entrecruzante (Nam et al., 2005; Mabrouk et al., 2009; Passaglia et al.,
2009; Wan et al., 2012; Guapacha et al., 2018, 2020; Dashti y Ahmadi, 2024).

El método de procesamiento reactivo suele involucrar el ataque quimico de las
macromoléculas mediante un iniciador (generalmente un perdxido orgdnico como el peréxido de
dicumilo y el 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butil)peroxi hexano, DBPH) y un agente entrecruzante (AE),
frecuentemente mondmeros polifuncionales como los acrilatos. El proceso comienza con el
iniciador que, al descomponerse a la temperatura de procesamiento, da lugar a radicales libres
que forman macro-radicales en el esqueleto del polimero. Estos macro-radicales pueden participar
en diversas reacciones, incluyendo aquella con el AE. La reaccién del AE con mas de un macro-
radical resulta en la formacién de estructurales moleculares ramificadas (Mohebbi et al., 2015;
Cao et al., 2016). La otra metodologia de procesamiento reactivo de PP y sus copolimeros
involucra dos etapas. La primera es la de funcionalizacion, en la que se injerta un agente
funcionalizante (como el anhidrido maleico, AM) en el polimero. Se obtienen asi, por ejemplo, PP
y CPE funcionalizados con AM (PPg, CPEg). En una segunda etapa, el polimero funcionalizado es
ramificado al procesarlo con un AE (por ejemplo, diaminas). Esta metodologia se puede aplicar a
poliolefinas comerciales funcionalizadas que sélo necesitan mezclarse en fundido con un
mondmero polifuncional u oligdémero para generar ramificaciones (Tang et al., 2008; Li et al.,
2009; Cao et al., 2011; Guapacha et al., 2014, 2018, 2020; Li et al., 2021).

El grupo de polimeros con el que desarrollé esta tesis viene trabajando en ramificacion de
PP y CPE desde hace mas de una década utilizando el ultimo método descripto de procesamiento

en dos etapas (Guapacha et al., 2014, 2017, 2018, 2020; Schmidt et al., 2023). Para ello se ha
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partido de PPg comercial y también se ha funcionalizado PP y CPE en el laboratorio por mezclado
y por extrusidn reactivos usando AM. Para la etapa de ramificacion se han considerado diferentes
AE, habiendo sido las aminas como la xililendiamina (XDA) y la fenilendiamina (FDA) las que han
mostrado mejor desempefio. Ellas permiten el uso de las menores concentraciones de agente
para similares grados de ramificacidn, distribuciones mdas homogéneas de estructuras
moleculares, y mayores mejoras relativas en la resistencia en fundido del polimero. Como
ejemplo, la Figura 2.2 muestra resultados extraidos de Guapacha et al. (2018). Alli se comparan

resultados de viscosidad intrinseca, [1], en funcién de peso molecular para PP ramificados usando
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Figura 2.2. Arriba: viscosidad intrinseca en funcion de peso molecular de PP ramificados usando distintas
concentraciones de glicerol (G), 1,4-butanodiol (B), fenilendiamina (P) y la resina epoxi bisfenol-A (E).
Abajo: viscosidad dindmica en funcion de la frecuencia de PP ramificados usando una concentracion
similar de los mismos agentes entrecruzantes (~0.4 moles de AE / mol de grupos anhidrido en el PPg).

Datos extraidos de Guapacha et al (2018).
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glicerol (G), 1,4-butanodiol (B), fenilendiamina (P) y la resina epoxi bisfenol-A (E) en
concentraciones desde 0.1 a 4 %p/p (los nimeros en los nombres de los materiales sefialan la
concentracién, por ejemplo P01 es un PP ramificado usando 0.1 %p/p de fenilendiamina). El
alejamiento de los datos de [n] respecto del comportamiento lineal tipico de polimeros lineales es
sefial del grado de ramificacion logrado. Como se puede observar para obtener el grado de
ramificacion que se logra con 0.1 %p/p de fenilendiamina se necesita ~0.3 % de glicerol o ~1 %
p/p de butanodiol o 0.7 %p/p de la epoxi. La Figura 2.2 también muestra los datos de viscosidad
dindamica de PP ramificados, pero en este caso usando una concentracion similar de los AE (~0.4

moles de AE / mol de grupos anhidrido en el PPg original).

2.2. ARCILLAS

En su aspecto primario las particulas de arcilla se componen de la asociacién de varias
l[dminas apiladas, las cuales forman arreglos irregulares. A gran escala, cada lamina posee una
elevada relacion de aspecto, alrededor de 100 a 200 nm de longitud y 1 nm de espesor , tal como
se muestra en la Figura 2.3 (Utracki et al., 2007; Pandey et al., 2014). Esta relacién de aspecto y
gran area superficial, hace que las arcillas sean materiales muy absorbentes y con alta actividad
quimica superficial. La longitud conformada por el espesor de una ldmina mas el espaciado
interlaminar o galeria se denomina espacio basal. Por otra parte, el plano que conforma la

superficie de las ldminas de arcilla perpendicular a dicho espaciado se denomina plano basal.

%*?

Lamina Particula primaria Agregado
(1 nm) (8- 10 nm) (0.1-10 um)

Figura 2.3. Microestructura laminar de las arcillas.

Las ldminas de las arcillas presentan una estructura molecular basada en el apilamiento de
capas. La primera capa esta conformada por cristales regulares cuya unidad basica es el tetraedro
de silicio y oxigeno como se muestra en la Figura 2.4a. La segunda capa estd constituida por
octaedros, de magnesia o alumina, cuyos vértices estan conformados por oxigenos (ver Figura
2.4b). La disposicion de ambas capas puede comprenderse mejor si es representada a través de
planos atdomicos, como se esquematiza en la Figura 2.5a. Un plano corresponde al plano basal de

la capa tetraédrica. Los datomos de silicio se ubican en un segundo plano ocupando parte del
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espacio que deja la cara basal de cada tetraedro. En el tercer plano se encuentran los oxigenos sin
compartir, que se situan por encima del silicio. No todos los vértices del plano basal octaédrico se
comparten con los atomos de silicio contenidos en los tetraedros, por lo que para compensar su
carga se unen a un hidrégeno (H), con lo cual se forman grupos hidroxilo (OH), como se
representa en la Figura 2.4c. El cuarto plano se encuentra constituido por la disposicién de iones
Mg?* y/o AIP* octaédricos, los cuales se situan en los pequefios espacios libres que dejan los
oxigenos y OH. Finalmente, en el quinto plano estd el plano superior de los octaedros. Si la
estructura termina en este plano, las arcillas estarian conformadas por dos capas, una tetraédrica
(T) y otra octaédrica (O), con una estructura denominada T:0 o también conocida como
estructura 1:1. En otros casos existe otra capa tetraédrica formando una estructura bdsica T:O:T,
también denominada estructura 2:1, tal como se muestra en la Figura 2.5b. La ldmina 1:1 tiene un

espesor de 0,7 nm, mientras que la ldmina de 2:1 posee un espesor de ~0,9 nm.

Qsi
Jo
@ ALMg

Plano5 —

a)
Capa
Octaédrica Plano 4
Plano 3
7A D si
Capa Plano 2
Tetraédrica 0 Q
Plano 1 ¢ OH
L @ ALMg
Capa b)
Tetraédrica
Capa o
Octaédrica 9A
D si
Capa Q (0]
Tetraédrica
@ oH
@ ALMg

Figura 2.5. Estructura final de Iamina de arcilla tipo 1:1 (a) y de arcilla tipo 2:1 (b).

Las laminas de arcilla no son eléctricamente neutras, ellas presentan un exceso de carga

negativa que hace que absorban cationes con facilidad. La capacidad de una arcilla de absorber
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una cantidad determinada de cationes y retenerlos en un estado intercambiable es conocida
como la capacidad de intercambio cationico (CEC). Esta se expresa generalmente en términos de
miligramos equivalentes de hidrégeno por 100 g de arcilla (meq/100g) (Utracki et al., 2007). Los
cationes se ubican en el espacio interlaminar, como se esquematiza en la Figura 2.6. Entre los

cationes interlaminares mas frecuentes en las arcillas naturales se puede citar a Na*, Ky Mg?*.

Lamina

Interlamina

QSi
Lamina @ O
@ OH
— @ Al, Mg

Figura 2.6. Esquema mostrando las Idminas de arcilla y posicion de los cationes intercambiables.

En esta tesis se hace uso de una arcilla en particular, la montmorillonita (Mt), la que
pertenece al grupo de las arcillas esmécticas con estructura tipo 2:1. La Mt es una de las arcillas
mas comunmente utilizadas en la sintesis de NCs poliméricos debido a su gran disponibilidad, bajo
costo, elevada area superficial y alta capacidad de modificacién. Esta Ultima caracteristica permite
incorporarle con relativa facilidad sustancias que luego otorguen propiedades especiales al

polimero, tales como color, aroma, propiedades biocida, etc.

2.2.1. Montmorillonita (Mt)

El nombre de Mt fue propuesto por Damour and Salvetat en 1847 para un material arcilloso
encontrado en Montmorillon, Francia, de formula quimica 85i0,Al,0328H,0. La Mt se extrae de la
bentonita mediante un proceso de sedimentacion en agua, y se le efectda un intercambio de los
iones naturales presentes entre las capas por iones sodio (Na*) para mejorar su capacidad de
hinchamiento. La Mt tipicamente presenta valores de CEC de 0.9-1.2 meg/g y un area superficial
de 80-300 m?/g. Ambos son rangos de valores que resultan maximos entre las arcillas.
Dependiendo de su composicion, el color de la Mt varia desde rojo ladrillo (debido a Fe3*) a
amarillo u ocre pdlido.

La Mt sédica puede tratarse por intercambio catidnico para reemplazar sus iones

interlaminares por otros que le den otorguen otras propiedades. Es tipico, por ejemplo, el uso de
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surfactantes organicos para darle un caracter mas hidrofébico y ayudar a su dispersion en
matrices poliméricas (Utracki et al., 2007). Las Mt organofilicas (oMt) mas comunes son aquellas
gue se obtienen usando iones de alquilamonio. El uso de estos iones ayuda, ademds, a aumentar
el espaciado interlaminar dado su tamafio. El valor tipico de espaciado interlaminar (doo1) de Mt
es de 1.2-1.4 nm, aunque este varia con el estado de hidratacién de la arcilla. Dependiendo de la
densidad de empaque, la temperatura y longitud de las cadenas alquilicas utilizadas en el
intercambio catidnico, los cationes adoptan diversas posiciones dentro de las galerias formando
una monocapa paralela a las laminas de silicato, bicapas paralelas, o0 monocapas o bicapas tipo
parafina (inclinadas), tal como se esquematiza en la Figura 2.7 (Utracki et al., 2007). En el caso de
organizacidn en monocapa tipo parafina, el espaciado interlaminar aumenta en alrededor de 1
nm. Este es el caso de la oMt Nanomer 1.44P de Nanocor que se halla modificada con di-metil di-
sebo hidrogenado de amonio (2M2HTA) y posee un espaciado basal de 2.6 nm. Una imagen de
microscopia electrénica de transmision de una particula de esta arcilla se muestra en la Figura 2.8.

En ella se puede apreciar claramente la estructura de apilamientos de laminas de la Mt.

Monocapa Bicapa Parafina

Figura 2.7. Posibles configuraciones de los iones alquilamonio dentro de las galerias de oMt.

Figura 2.8. Imagen TEM de una particula de la oMt Nanomer 1.44P.
La micrografia corresponde a una zona de ~38x25 nm.
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2.3. NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Los NCs poliméricos son materiales que se preparan con bajas concentraciones de
particulas con dimensiones que alcanzan la escala del nanédmetro en al menos una de las
direcciones. Debido a estas dimensiones, las propiedades fisicas y mecdnicas de los polimeros,
como temperatura de distorsién térmica, resistencia a la llama, resistencia mecdnica, propiedades
barrera y estabilidad dimensional, suelen verse muy mejoradas usando una pequefia cantidad de
nano-carga (Utracki et al., 2004; Pandey et al., 2014). Esto se logra sin aumentar practicamente la
densidad del polimero y sin que su reciclabilidad o sus propiedades O&pticas cambien
significativamente. Las particulas habitualmente utilizadas como precursoras de nanocompuestos
poliméricos pueden tener una, dos o incluso las tres dimensiones en escala nanométrica, como se
esquematiza en la Figura 2.9. Aquellas que poseen una sola dimensién en escala nanométrica
presentan forma de placa o ldmina, teniendo la dimension lateral en el rango micrométrico. La Mt

es un ejemplo de este tipo de nanoparticula.

Nanolémina Nanofibra Nanoparticula
Espesor < 100 nm Diégmetro < 100 nm Todas las dimensiones
<100 nm

Figura 2.9. Ejemplos de particulas precursoras de nanocompuestos.

El término "nanocompuestos" fue introducido por investigadores de Toyota a finales de
1985 al fabricar correas para automdviles basadas en nylon y Mt. Ellos descubrieron que con
pequefias cantidades del material inorgdnico se obtenia una sustancial mejora de las propiedades.
Desde entonces han sido muchos los estudios publicados sobre NCs poliméricos que incluso han
dado lugar a varios libros y reviews. Entre los ultimos destacan: Utracki et al., 2004; Mittal, 2009;
Pandey et al., 2014; Ali et al., 2016; Fu et al., 2019; Paszkiewicz et al., 2020; Hussain, 2020; Kamal
et al., 2022. La demanda de mejora continua en el rendimiento de los materiales poliméricos ha
llevado a la aparicién de estas nuevas tecnologias. Hoy en dia, el desarrollo de NCs poliméricos es
una de las dreas de desarrollo de nanomateriales mas activas. Sin embargo, la tecnologia de NCs
no ha alcanzado una evolucién importante en aplicaciones o productos que involucren polimeros
commodity (Fu et al., 2019; Chaudhry et al., 2020; Paszkiewicz et al., 2020). La falta de afinidad
que existe entre la mayoria de las nanocargas y este tipo de polimeros hace que sea dificil la

distribucién homogénea de fase a nivel nanométrico usando los sistemas de procesamiento

17



Capitulo Il Revisién Bibliogréfica

tipicos, como la extrusion. De hecho, es aun un reto la fabricacion masiva de piezas de NCs
basados en polimeros commodity.

Las arcillas son las nanocargas mas ampliamente utilizadas como relleno en la elaboracion
de NCs poliméricos debido a su gran disponibilidad en la naturaleza y su bajo costo relativo,
ademds de su buena capacidad de desagregacidon y exfoliacién y su capacidad de modificacién
quimica, como se comentara en la Seccién 2.2. Para conseguir la desagregacion de la arcilla en
pequefios tactoides y/o su exfoliacién en la matriz polimérica, especialmente en el caso de las
POs, es necesario (Pandey et al., 2014):

- aumentar previamente el espaciado interlaminar mediante la modificaciéon por

intercambio catidnico, y

- mejorar la afinidad entre polimero vy arcilla.

Existen tres estrategias para la preparacion de NCs de polimero-arcilla: el mezclado en
solucidn, en el que las arcillas modificadas y el polimero se disuelven en un solvente mejorando la
interaccidn interfacial; la polimerizacion in-situ, en que la arcilla se dispersa inicialmente en la
solucion que contiene el monémero a polimerizar; y el mezclado en fundido, en el que la arcilla se
mezcla con el polimero a una temperatura superior a la de su fusidon. Esta ultima es la técnica mas
atractiva para preparar NCs poliméricos a escala industrial, ya que se basa en el tipo de
equipamiento mds frecuentemente utilizado en los procesos de transformacion de polimeros,
sobre todo de poliolefinas, como son las mezcladoras y extrusores. Ademas, esta técnica resulta
mas flexible y menos contaminante del medioambiente que las anteriores, ya que no involucra el
uso de solventes.

En el mezclado en fundido, los altos esfuerzos de corte que se generan en cada punto de la
masa permiten desagregar los aglomerados originales de arcilla rompiéndolos en apilamientos
mas pequefios o tactoides que se dispersan en la matriz polimérica. Ademas, durante este
proceso, algunas macromoléculas difunden entre las laminas de arcilla, ayudando a su exfoliacién.
El éxito de esta Ultima etapa depende fundamentalmente de la afinidad quimica entre el polimero
y la arcilla (Pandey et al., 2014; Passador et al., 2017).

Esta metodologia, por otro lado, suele involucrar el uso de un compatibilizante (incluso
cuando se usan arcillas modificadas) en el caso de tratarse de polimeros no polares o de baja
polaridad. Los compatibilizantes suelen ser sistemas poliméricos con un adecuado balance
hidrofébico/hidrofilico que reducen la tensidn interfacial y mejoran las interacciones entre la
matriz polimérica y el refuerzo. La cantidad y tipo de compatibilizante a utilizar depende del
surfactante usado en la arcilla modificada y del polimero base, aunque normalmente oscila entre
1 y 10 %p/p. Algunos de los materiales no polares en los que es frecuente el uso de

compatibilizantes son las poliolefinas.
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Dependiendo del tipo de polimero utilizado, de la arcilla seleccionada y su surfactante (si se
tratara de una organoarcilla), asi como del método de elaboracion empleado para obtener un NC,
pueden obtenerse diferentes microestructuras. Estas pueden clasificarse idealmente en tres tipos,
en funcidn del grado de dispersidon alcanzado por las particulas y l[dminas de arcilla en la matriz

polimérica (Pandey et al., 2014; Passador et al., 2017), las que se esquematizan en la Figura 2.10.

fases separadas
+

- :%//;Z/ / Estructura

intercalada

Polimero /

1 / \
; Estructura
/ / N exfoliada

Figura 2.10. Estructuras posibles de nanocompuestos de polimero/arcilla.

Estructura de fases separadas: cuando las particulas originales de arcilla se mantienen como tales,

sin desagregarse. Este tipo de estructura compuesta se produce si la interaccion entre polimero y
material arcilloso es pobre. Las macromoléculas no logran superar las fuerzas electrostaticas
entre las l[dminas de aluminosilicato y por lo tanto no consiguen entrar en sus galerias. En este
caso se estaria obteniendo un microcompuesto y no NC.

Estructura intercalada: cuando las cadenas poliméricas logran penetrar, al menos parcialmente,

en las galerias de la arcilla aumentando el espaciado entre sus laminas, pero el grado de
desagregacion en laminas y/o tactoides pequefios es minimo.

Estructura exfoliada: cuando se logran dispersar la mayoria de las laminas de arcilla en la matriz

polimérica, perdiendo los arreglos su periodicidad de apilamiento.
En la practica, la mayoria de los NCs presentan microestructuras que son combinacion de
las anteriores. Para una misma cantidad de carga, los cambios en las propiedades del polimero

son mas notorios cuanto mayor es el grado de desagregacion/exfoliacion alcanzado.
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2.4. NANOCOMPUESTOS DE PP y CPE CON ARCILLA

PP y CPE presentan la ventaja frente a otras PO que admiten el mezclado con una gran
variedad de cargas y nanocargas para modificar sus propiedades (Hossain et al., 2024). En
particular, en las Ultimas décadas se han realizado muchos estudios que contemplan la
preparacion de NCs de PP y arcilla con aplicacion en paneles de construccién, componentes
estructurales y para electrdnica, paletas rotantes, etc. Los primeros trabajos reportados sobre NCs
de PP vy arcilla por mezclado en fundido datan de la década de 1990 y se basan en el uso de PP
oligémero funcionalizado con grupos OH (Usuki et al., 1997) o con anhidrido maleico (PPg)
(Kawasumi et al.,, 1997; Hasegawa et al., 1998) como compatibilizante. A éstos trabajos le han
sucedido un numero muy importante de publicaciones sobre NCs de PP y nanoarcillas, obtenidos
por mezclado en fundido. Sin embargo, son aun escasos los trabajos publicados en los que se
utiliza CPE como matriz polimérica.

A continuacion se hace un analisis del efecto que tienen distintas variables (matriz, arcilla,
compatibilizante, condiciones de procesamiento) sobre la microestructura final de NCs de PP o
CPE y nano-arcilla elaborados por mezclado en fundido, en base a los trabajos publicados hasta el

momento.

Influencia de las caracteristicas de la matriz polimérica

El PP y CPE pueden tener pesos moleculares muy variados. En general, se ha visto que el
aumento en el peso molecular del polimero favorece la desagregacion de las particulas originales
de arcilla en tactoides cada vez mas pequefios, dado que mayor viscosidad del polimero en estado
fundido aporta mayores tensiones de corte durante el proceso de preparacion del NC (Kim et al.,
2001; Gianelli et al., 2005). Sin embargo, en ocasiones se sefiala que macromoléculas mas grandes
tienen mayor dificultad para difundir entre las I[dminas de arcilla, generando NCs con la carga
menos exfoliada (Gianelli et al., 2005). Es decir, la etapa de difusion de las macromoléculas entre
las [dminas no se ve favorecida al aumentar el peso molecular del polimero.

La Figura 2.11 muestra micrografias TEM obtenida por Kim y colaboradores (2001) de NCs
basados en PP y 5 %p/p de oMt (Cloisite C20A). La micrografia (a) corresponde a un NC preparado
con PP de bajo peso molecular (MFI=820 dg/min, 190°C, 2.16kg), mientras que en la (b) se empled
un PP de alto peso molecular (MFI=60 dg/min, 190°C, 2.16kg). Se ve claramente que el tamafio
promedio de tactoides disminuye al utilizar PP de mayor peso molecular. Los autores sefialan que
esto es producto de los mayores esfuerzos de corte ejercidos sobre la arcilla durante la
preparacion de los NCs, como consecuencia de la mayor viscosidad en estado fundido del PP

utilizado.
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Figura 2.11. Micrografias TEM de NCs preparados con 5 %p/p de oMty PP de bajo (a) y
alto (b) peso molecular (Kim et al., 2001).

Influencia de las caracteristicas de la arcilla

Como ya se dijera, la oMt es la arcilla mas utilizada para preparar NCs de PP. Los resultados
que se encuentran en la bibliografia, que comparan el uso de distintas Mts, muestran que el uso
de Mt organofilica (oMt) es fundamental en la preparacion de los NCs, y que utilizar una arcilla
con mayor CEC y con surfactante de moléculas voluminosas y sin grupos polares favorece la
obtencion de NCs con buena desagregacidn/exfoliacién de la carga (Garcia-Lépez et al., 2003;
Arunachalam et al., 2015; Hossain et al., 2024). Mayor CEC permite que la arcilla contenga mayor
cantidad de surfactante entre sus ldminas. Por otra parte, un surfactante voluminoso incrementa
el espaciado entre las laminas de arcilla, lo que reduce las fuerzas atractivas entre ellas y favorece
la difusion de las macromoléculas en las galerias de la arcilla (Reichert et al., 2000; Solomon et al.,
2001, Arunachalam et al., 2015). Por ultimo, y para facilitar la difusion de las macromoléculas
entre las laminas, es importante que la afinidad entre el polimero y el surfactante sea
relativamente superior a la afinidad entre el surfactante y la arcilla (Ton-That et al., 2004; Perrin-
Sarazin et al., 2005; Rohlmann et al., 2008). Por otra parte, que el surfactante se encuentre en
exceso, defecto o en su cantidad justa en la arcilla en relacién a su CEC no afectaria el resultado
final (Li et al., 2006; Rohlmann et al., 2008; Santos et al., 2009).

Algunos pocos autores han estudiado NCs elaborados directamente por mezclado de PP y
oMt (Xu et al.,, 2002; Yuan et al., 2006), mientras que la mayoria han utilizado diversos agentes

compatibilizantes a fin de aumentar la afinidad entre polimero vy arcilla.

Influencia de las caracteristicas del compatibilizante

La mayoria de los trabajos publicados utilizan PPg como agente compatibilizante, o alguna
otra poliolefina funcionalizada con AM. Sin embargo, también se han reportado estudios donde se
emplean otros compatibilizantes, como por ejemplo, PP modificado con acido acrilico (Kim et al.,
2001; Silvano et al., 2013), PP modificado con polietilen-glicol (Zhu et al., 2014), copolimero

etileno-vinilacetato o polietilen-vinil-alcohol (Dal Castel et al., 2009), copolimero de etileno y butil-
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acrilato (Jafrey y Panneerselvam, 2016), entre otros.

Los factores analizados en aquellos trabajos que contemplan el uso de PPg y CPEg son
basicamente tres: el grado de funcionalizacidon o contenido de grupos anhidrido (GA), la cantidad
utilizada relativa a la concentracién de oMt, y su peso molecular. En general, se ha visto que un
mayor contenido de GA favorece la obtencion de NCs con estructura cada vez mas desagregada
(Perrin-Sarazin et al., 2005; Riechert et al., 2017), dado que son dichos grupos los responsables de
aumentar la afinidad entre el PP y la arcilla. Por otra parte, en la bibliografia se han encontrado
relaciones de porcentaje en peso compatibilizante:arcilla muy diversas, desde 35:1 (Devendra et
al., 2006) hasta 1:8 (Rohlmann et al., 2006). En general, cuanto menor cantidad de GA tenga el
compatibilizante, mayor sera la cantidad del mismo necesaria para alcanzar un determinado grado
de desagregacion/exfoliacién de la carga (Marchant y Jayaraman, 2002), y por lo tanto, cuanto
mayor sea la cantidad relativa de compatibilizante empleado respecto de la oMt, se obtendran
NCs con mejor desagregacion/exfoliacion de la carga (Lertwimolnun y Vergnes 2005; Rohlmann et
al., 2006; Chrissopoulou et al., 2008; Pascual et al., 2009; Dong y Bhattacharyya, 2010; Riechert et
al., 2017, 2018), aunque algunos trabajos han encontrado una relacion de concentraciones éptima
que no fue la mayor (Horst et al., 2014). En cuanto a la contribucion del peso molecular promedio
del compatibilizante, son dos los aspectos a analizar. Por un lado, varios autores proponen que a
mayor peso molecular el desempefio del compatibilizante mejora, atribuyendo esto a un aumento
en los esfuerzos de corte generados durante la elaboracién del NC, lo que permite obtener
tactoides de menor tamafio (Marchant y Jayaraman, 2002; Ton-That et al., 2004; Perrin-Sarazin et
al., 2005). Sin embargo, en algunos trabajos se destaca ademds que cuanto mas pequeiias sean las
macromoléculas del compatibilizante (menor peso molecular), mas facil serda que éstas difundan
entre las ldminas de arcilla promoviendo su separacién y por lo tanto favoreciendo la exfoliacion

de los tactoides de arcilla (Svoboda et al., 2002; Wang et al., 2005, 2006).

Influencia de las condiciones de procesamiento

Las condiciones de procesamiento son otro factor que debe ser tenido en cuenta al elaborar
NCs. Los equipos normalmente usados para tal fin son cdmaras de mezclado batch (proceso
discontinuo) (Morawiec et al., 2005; Rohlmann et al., 2006; Bertini et al., 2006; Horst et al., 2014;
Riechert et al., 2017, 2018, 2023) y extrusores (proceso continuo). El extrusor permite generar
diferentes condiciones de mezclado cambiando la configuracion de el/los tornillos, y variando
ademas el perfil de temperaturas a lo largo del tambor de mezclado (Dennis et al., 2001; Santos et
al., 2013). Por otra parte, algunos autores elaboran los NCs en un solo paso, mientras que otros
preparan primero un “masterbatch” (mezcla polimero-arcilla) por mezclado en fundido (Garcia-

Lopez et al., 2003; Morawiec et al., 2005; Perrin-Sarazin et al., 2005; Chrissopoulou et al., 2008),

22



Capitulo Il Revisién Bibliogréfica

que luego incorporan al resto de los componentes en una segunda etapa de mezclado buscando
obtener una mejor dispersion de la carga en el compuesto final.

Dentro de las condiciones de procesamiento deben tenerse en cuenta: la temperatura, la
velocidad de mezclado, el tiempo de mezclado en la cdmara discontinua o, lo que es equivalente,
la velocidad de alimentacién en el extrusor. Cada sistema de materiales tendrd sus condiciones de
mezclado dptimas, las cuales deben ser encontradas realizando diversas pruebas. Sin embargo,
pueden numerarse algunas generalidades en base a los trabajos realizados por diversos autores
sobre el tema. En cuanto a la temperatura, ésta debe ser lo suficientemente alta como para
permitir la difusién de las macromoléculas entre las laminas de arcilla, aunque debe tenerse en
cuenta que a mayor temperatura la viscosidad del polimero desciende, por lo que se generan
menores esfuerzos de corte y por lo tanto la desagregacion/exfoliacion alcanzada es menor
(Lertwimolnun y Vergnes 2005; Modesti et al.,, 2006). Ademas, si se trabaja con organoarcillas,
nunca se debe superar la temperatura de descomposicion del surfactante. Por otra parte, es
necesaria una velocidad de mezclado minima para que comience a suceder el proceso de
desagregacion. Por lo tanto, el aumento de dicha velocidad es, en general, favorable dado que
aumenta los esfuerzos de corte en la masa polimérica, contribuyendo a una mayor
desagregacion/exfoliacion (Lertwimolnun y Vergnes 2005; Modesti et al., 2006; Akbari et al.,
2012). Sin embargo, se ha visto que cuando estos esfuerzos son excesivos pueden ser
contraproducentes, generando el colapso de las laminas de arcilla (Dennis et al., 2001; Libdrio et
al., 2017). Nuevamente, debe encontrarse un valor optimo de velocidad de mezclado. Por ultimo,
debe considerarse que, cuanto menores son los esfuerzos de corte generados durante el
mezclado, se necesita mayor tiempo de residencia del material dentro del equipo empleado para
alcanzar un mismo grado de desagregacion (Dennis et al., 2001). De manera equivalente,
aumentar el tiempo de residencia permitira alcanzar NCs con mayor grado de
desagregacion/exfoliacion de la arcilla, aunque luego de un valor éptimo no habra cambios en la
estructura obtenida (Lertwimolnun y Vergnes 2005; Akbari et al., 2012).

A modo de ejemplo, la Figura 2.12 muestra curvas de mddulos dindmicos obtenidas por
Lertwimolnun y Vergnes (2005) para una serie de NCs de PP/PPg/oMt con relacion de
concentraciones 65/30/5 preparados por mezclado batch. Durante la preparacién se mantiene la
temperatura (180°C) y el tiempo de mezclado (10min) constantes y se varia la velocidad de
rotacién de tornillos. El incremento de los mddulos dinamicos de los NCs con el aumento de la
velocidad de mezclado indica que, la mayor velocidad de rotacidn de los tornillos contribuye a una
mejor desagregacion de la arcilla, lo que los autores atribuyen a mayores esfuerzos de corte
generados en la masa polimérica que darian lugar a tactoides cada vez menores. Sin embargo,

velocidades mayores a 100 rpm ya no tendrian efecto en la estructura.
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Figura 2.12. Mddulo eldstico y viscosidad compleja de NCs de PP/PPg/oMt con composicion 65/30/5
preparados por mezclado en fundido a diferentes velocidad de tornillos en una mezcladora tipo batch
(Lertwimolnun y Vergnes 2005).

2.4.1. Caracterizacion y propiedades de NCs de PP y CPE
En esta seccion se analizan las diferentes caracteristicas y propiedades de los NCs de PP o

CPE y arcilla que son de mas interés para la tesis.

Caracterizacion quimica

La espectroscopia infrarroja (FT-IR) se utiliza para identificar las bandas asociadas a los
modos vibracionales de los grupos funcionales tanto de las cadenas poliméricas como de las
particulas de relleno. Es una técnica util para realizar seguimientos cuando se producen cambios
quimicos en los materiales. Varios trabajos de la literatura reportan resultados de FT-IR que
demuestran que la presencia de compatibilizante basado en AM durante la preparacion de NCs de
PP y oMt da lugar a interacciones con el surfactante y/o la arcilla misma (Rohlmann et al., 2006,
2008; Merchan et al., 2015, 2024; Riechert et al., 2017, 2018, 2023 (y referencias en ellos)). De
hecho, los GA del compatibilizante reaccionarian con el surfactante y/o la arcilla ayudando a la
desagregacion/exfoliacion de la oMt.

Por otra parte, esta técnica también es utilizada para analizar procesos de degradacion
oxidativa inducida térmicamente y por diversas radiaciones (Ben Hadj Salah et al., 2016; Riechert
et al.,, 2023). Por ejemplo, Riechert y colaboradores (2023) analizaron la foto-oxidacion por
radiacion UV durante 96 horas de diferentes CPE y sus NCs basados en oMt y CPEg. La degradacién
fue analizada siguiendo la evolucién de grupos carbonilo e hidroperdxido por FT-IR. Se concluye
que el mecanismo de foto-degradacion del polimero no se ve afectado por la composicion quimica
del CPE ni por la presencia de arcilla/compatibilizante aunque la nanocarga promueve la foto-

degradacién de la matriz polimérica (ver Figura 2.13).
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Figura 2.13. Evolucion en el tiempo de espectros de IR de un CPE con 4 %p/p de etileno (C4), el mismo
polimero luego de extraido con xileno (C4s), el NC de C4, C4g y 5 %p/p de oMt (N-C4), y el mismo NC
extraido con xileno (N-C4s), sometidos a irradiacion UV (Riechert et al., 2023).

Caracterizacion estructural

Una parte esencial de la caracterizacién de los NCs es la relacionada con su estructura de
fases. Las técnicas mas utilizadas en este sentido son la difraccién de rayos-X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM). DRX se usa principalmente para determinar
la distancia promedio entre las laminas de arcilla y analizar si los NCs sintetizados tienen una
estructura intercalada y/o exfoliada (Ben Hadj Salah et al., 2016; Laguna-Gutierrez et al., 2016;
Riechert et al., 2017, 2018, 2023; Ferdinand et al., 2023; Slusarczyk, 2023; Leontiadis et al., 2024;
Merchan et al., 2024). El proceso de preparacion de NCs de PP o CP con oMt por mezclado en
fundido da lugar generalmente a compuestos parcialmente intercalados/exfoliados que se
detectan por un corrimiento en la difraccién correspondiente al espaciado basal dgo; de la arcilla
hacia angulos menores (mayor espaciado) y/o disminucién de la intensidad del pico de difraccion.
Por ejemplo, la Figura 2.14 muestra difractogramas de NCs de un mismo PP y compatibilizante
usando diversas arcillas organofilicas. Los resultados demuestran la importancia que tiene el tipo y
caracteristicas de la oMt seleccionada en la morfologia de fases del NC obtenido, pudiendo verse
casos de colapso de las laminas de arcilla (con Cloisites C10 y C30) y de intercalacion (con Cloisite

C15, Nanomer 1.44P y oMt preparada en el laboratorio B18).
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Figura 2.14. Difractogramas de seis oMt y los correspondientes NCs de PP usando PPg como
compatibilizante. Se incluyen Cloisites C10, C15, C30y C93, Nanocor 1.44P (N44)y una arcilla preparada en el
laboratorio a partir de una bentonita natural y octadecilamina (B18) (Rohlmann et al., 2008).

Sin embargo, la técnica de DRX no es suficiente para poder determinar la distribucion
espacial de laminas y tactoides de silicato en el NC. Ella debe complementarse con técnicas de
microscopia para contar con informacién de la morfologia de fases. Dados los tamafos de las
particulas de arcilla (en la escala de decenas de um) y de sus ldminas (de ~1 um de didmetro), la
técnica de SEM es ideal para el estudio de morfologia de fase y la de TEM para espesor de
tactoides. Por ejemplo, Ferdinand y colaboradores (2023) prepararon NCs de PP homopolimero y
una nanocarga hibrida comercial (compuesta por sepiolita y laponita, silicatos de la misma familia
gue la Mt) y mediante SEM pudieron observar buena distribucion de particulas pequefias en la
matriz de polimero (Figura 2.15, izq.) y mediante TEM que los tactoides presentaban distribucion
de tamafios (Figura 2.15, der.). Por otro lado, la técnica de SEM combinada con corte en crio-
ultramicrétomo y tratamiento superficial ha permitido alcanzar el mismo tipo de informacién que

se obtiene con TEM (ver Figura 2.16).
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Figura 2.15. Imdgenes de NC de PP y 3 %p/p de nanocarga obtenidas por SEM (izq.) y
TEM (der.) (Ferdinand et al., 2023).
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Figura 2.16. Micrografia SEM de NC de PP y oMt obtenida con
una maghnificacion de 40,000x (Merchan Sandoval et al., 2024).

Caracterizacion reoldgica

La viscoelasticidad lineal es una herramienta muy util para detectar incluso diferencias
pequefias en organizacién y caracteristicas moleculares de materiales poliméricos cuando se
encuentran en estado fundido. Por esta razén, la mayoria de los trabajos sobre NCs poliméricos
utilizan la caracterizacion reoldgica para complementar la caracterizacion estructural. En este
sentido, todos los autores coinciden en que la incorporacion de arcilla en la matriz de PP o CPE
conlleva a un aumento en los médulos dindmicos a bajas velocidades de deformacién, debido a la
interaccion entre particulas de arcilla. Este aumento es mas notable en el mddulo eldstico (G’) que
en el viscoso (G”). Por ejemplo, Riechert y colaboradores (2023) analizaron las propiedades
viscoelasticas lineales de diferentes CPE y sus NCs usando los CPE funcionalizados con AM como

compatibilizantes. Ellos prepararon NCs por mezclado en fundido a 180°C utilizando 5 %p/p de
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oMt y 15 %p/p de compatibilizante. En todos los casos se obtuvieron compuestos con una
estructura intercalada parcialmente exfoliada con distribuciéon homogénea de pequefios tactoides.
Coincidiendo con comentarios realizados en Secciones previas respecto del efecto del peso
molecular de la matriz polimérica, los autores observaron que cuanto mayor es el peso molecular
del polimero, mayor es el grado de desagregacion logrado en la arcilla. Ademas, encontraron que
los mddulos dindmicos de los NCs sufren un notable incremento, principalmente en el caso del
moddulo eladstico a bajas frecuencias. Esto se observa claramente en la Figura 2.17 donde se
muestran resultados del mencionado trabajo donde se observa la importancia relativa del
comportamiento viscoso con respecto al eldstico a través de tan & (= G”/G’) en funcién de la
frecuencia, de todos los polimeros y sus NCs. En la Figura 2.17 también se incluye un NC sin
compatibilizante (C-T3) que exhibe un comportamiento muy diferente a aquel compatibilizado (N-
T3), casi similar al polimero puro (T3). Este comportamiento es tipico de micro-compuestos donde

el efecto de la presencia de una baja concentracidn de particulas de arcilla es débil.
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Figura 2.17. Angulo de fase (tan ) de polimeros y compuestos en funcion de
la frecuencia a 180 °C (Riechert et al., 2023).

Por otra parte, la reologia de flujo extensional es otra técnica interesante de utilizar, ya que
operaciones de procesamiento de materiales poliméricos estan dominadas por este flujo (soplado,
termoformado, hilado, espumado, etc.). Sin embargo, no se han encontrado demasiadas
publicaciones que estudien el comportamiento de NCs bajo flujo extensional. En general se ha
observado que las nanoparticulas inducen un aumento en el endurecimiento por deformacion
(strain hardening) y en la resistencia en fundido del polimero (Park et al., 2006; Lee et al., 2007;

Bhattacharya et al., 2009; Botta et al., 2010). Por otro lado, algunos autores han informado una
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disminuciéon de la resistencia en fundido de PP y CPE (Lee et al., 2007; Li et al., 2012; Laguna-
Gutierrez et al., 2016; Riechert et al., 2018). Esto se adjudica a una orientacion de las particulas en
la direccién de flujo disminuyendo sus interacciones y/o a la generacion de flujo de corte
localizado en la vecindad de la nano-carga. La Figura 2.18 muestra resultados de Riechert et al.
(2018) ejemplificando esta udltima situacion. Los autores sintetizaron NCs basados en un
terpolimero de propileno (PEBC) y montmorillonita organofilica mediante mezclado en fundido,
utilizando PEBC modificado con anhidrido maleico (PEBCg) como compatibilizante. Ellos
consideraron concentraciones de arcilla de 2, 5y 8 %p/p (N2, N5 y N8, respectivamente). El NC
con la menor concentracion de arcilla muestra endurecimiento por deformacion a todas las
velocidades de deformacién. Por otro lado, el aumento en la concentracion de arcilla lleva a una

disminucién cada vez mas notable de la viscosidad extensional.
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Figura 2.18. Viscosidad extensional transitoria del terpolimero de propileno-etileno-butilenoy NCs con 2 a
8 %p/p de oMt y relacion 3:1 de compatibilizante/oMt a 150°Cy diferentes velocidades de deformacion.

Resistencia a la decoloracion

En las Ultimas décadas, varios trabajos han reportado sobre el efecto de incorporar arcilla
para mejorar la capacidad de tefiido del PP. En la mayoria de ellos se afirma que las particulas de
nanoarcilla proporcionan sitios dentro de la matriz de polimero (dye sites) capaces de unirse

guimica y/o fisicamente a determinados colorantes, lo que es muy importante para un
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procedimiento de coloracion eficaz (Toshniwal et al., 2007; Razafimahefa et al., 2008; Yu et al.,
2009; Ataeefard et al., 2012, 2016; Rabiei et al., 2012). En general se observa que los NCs
coloreados exhiben buena solidez del color ante el lavado y la luz. Lo mismo ocurre en el caso que
de colorantes organicos incorporados a la arcilla por intercambio catiénico formando lo que se
conoce como nanopigmentos (NP) (Raha et al., 2009; Mohan et al., 2023). Los autores atribuyen
este comportamiento a la capacidad de adsorcidn de la arcilla debido a su gran area superficial y
fuerzas de Van der Waals, asi como a interacciones hidrofobicas e idnicas con los colorantes
dispersos. Realizando estudios de extraccién con solventes e irradiacion UV los autores coinciden
en que la presencia de arcilla reduce la migracion del colorante y mejora la foto-estabilidad del

color como se comenta en mas detalle en la préxima Seccién.

2.5. COLORACION DE POLIOLEFINAS Y SUS NANOCOMPUESTOS

Una de las caracteristicas importantes que los productos pldsticos deben cumplir en la
actualidad en muchas aplicaciones tiene que ver con el color y la durabilidad del mismo, es decir,
la “solidez del color”. En telas y piezas sélidas, esto es la capacidad de conservar su aspecto de
origen sin decolorarse cuando es mojada, lavada o expuesta a la luz. En las ultimas décadas, la
coloracion de poliolefinas (POs) ha sido examinada exhaustivamente considerando métodos que
implican copolimerizacién, incorporacién de grupos funcionales, adicién de fracciones de
polimeros tefiibles y coloracién en masa a través de pigmentacion (Shamey, 2017; Shamey vy
Kuehni, 2020).

La coloracidn en un sistema polimérico se otorga generalmente a través de pigmentos y
tintes o tinturas (dyes), de origen organico e inorganico.

- Los pigmentos son materiales particulados vy cristalinos, insolubles en el medio al que se
incorporan. Ellos difieren de las tinturas en que permanecen en forma de particulas en la
aplicacidn, teniendo las particulas primarias entre 0.02 to 0.50 um (o mayor en el caso de
los pigmentos inorganicos) con formas cubica, de l|dmina, aguja o irregular, y con
tendencia a formar agregados. Las caracteristicas en cuanto al color de los pigmentos se
relacionan en gran medida con las caracteristicas fisicas de las particulas.

- Las tinturas (también llamados tintes o, a veces, colorantes)! son sustancias solubles o

gue se disuelven durante el procesamiento. Las propiedades del color de las tinturas son

1 En general la palabra Colorante engloba todos los medios que otorgan color a un material (sean pigmentos
o tinturas), sin embargo, a veces se usa como sindnimo de tinte. De hecho, mas adelante, en los capitulos de
resultados de este tesis, la palabra Colorante se usa para hacer referencia especifica a la tintura elegida, la
Rodamina 6G.
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funcién casi completamente de su estructura quimica, en funcion de sus grupos

cromoforos, al absorber en cierta longitud de onda.

En comparacion con los pigmentos, el uso de tinturas da lugar a técnicas de coloracién mas
sencillas y flexibles, y con menos problemas al momento de la reproducibilidad del color (Shamey,
2017; Shamey y Kuehni, 2020). Globalmente, las tinturas tienen, ademas, menos efectos sobre las
propiedades &pticas de brillo y transparencia de las piezas poliméricas, practicamente no afectan
las propiedades de flujo del polimero y resultan menos nocivas desde el punto de vista
medioambiental (considerando sobre todo que gran parte de los pigmentos incluyen metales
pesados). Sin embargo, las tinturas no resultan en general apropiadas para colorear POs,
basicamente por dos motivos: porque las POs no son buen solvente de las tinturas, y porque ellas
tienden a migrar fuera de las piezas poliméricas dando lugar a lo que se conoce como “sangrado”
(blooming) y/o la deposicién de coloren la superficie de las piezas.

Cabe agregar que en el caso de PP, ademas de los requisitos mencionados en relacion con el
uso de tinturas y pigmentos en POs, también debe mencionarse el impacto de los colorantes en el
proceso de nucleacion. Los aditivos que aumentan la frecuencia de nucleacion resultan en el
desarrollo de tensiones internas y cambios en la morfologia del polimero, con el consecuente
efecto sobre la estabilidad dimensional en la pieza final coloreada (Suzuki y Mizuguchi, 2004;
Janostik et al., 2023). Dado que la mayoria de los trabajos sobre coloreado de PP se enfocan
principalmente en extrudado de fibras, este fendmeno no se analiza en particular. Sin embargo, él
resulta particularmente importante en moldeado por inyeccién, donde el cumplimiento de
dimensiones son un requisito en las piezas finales.

Por los motivos mencionados en los pdarrafos anteriores, lo que mayoritariamente se usa en
la actualidad para colorear POs son pigmentos (Janostik et al., 2023). Sin embargo, el uso de
pigmentos requiere que los mismos sean estables a las temperaturas de procesamiento, que se
dispersen uniformemente sin aglomerarse, y que no afecten adversamente la estabilidad térmica
del polimero durante el procesamiento afectando sus propiedades mecdnicas. Cabe sefialar que
los pigmentos pueden afectar otras propiedades del polimero, como transparencia, brillo y
propiedades de flujo. Estas deficiencias pueden superarse mediante el uso de nano-pigmentos
hibridos de colorante/arcilla, es decir, nano-cargas modificadas con colorantes. Esta técnica
alternativa se viene usando en los ultimos afios, sobre todo a partir del desarrollo de los NCs
(Raha et al., 2009, 2012; Mahmoodi et al., 2017; Amiri et al., 2020; Teepakakorn et al., 2022;
Mohan et al., 2023; Szadkowski et al., 2023). El uso de la arcilla como portador de la tintura haria

que ésta se distribuya no sdlo en la zonas amorfas de la matriz polimérica (donde normalmente se
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ubicarian las moléculas de tintura) sino también alrededor y en las galerias de las particulas de
arcilla, con quien podria tener fuertes interacciones.

Asi, por ejemplo, los estudios de Raha y colaboradores (2009, 2012) contemplaron la
sintesis de nano-pigmentos de Mt con varias tinturas (entre ellas la Rodamina B) para incorporar a
PP. Los resultados de estos trabajos muestran que dependiendo del colorante, se obtienen grados
variables de intercalacion o adsorcién de los mismos en la arcilla. En el caso de la Rodamina B los
autores determinaron un aumento del espaciado basal de la arcilla que indica la intercalacion del
colorante, y observaron que la arcilla juega un papel protector del colorante en cuanto a su
estabilidad y solidez del color frente a la radiacién UV (ver Figura 2.19) , y en cuanto a la
migracidon al someter a piezas de compuesto a ensayos de extraccidn con trementina. Smitha y
colaboradores (2011), por su parte, desarrollaron nano-pigmentos basados en Mt intercalada con
Rodamina 6G para colorear PE. Se demuestra que el colorante se intercala en la Mt y que el nano-
pigmento presenta estabilidad UV a largo plazo. De hecho, la variacién de color de los compuestos
disminuye con la concentracion de arcilla coloreada. Estos son resultados en los que coinciden

otros autores (Mahmoodi et al., 2017, Mohan et al., 2023; Szadkowski et al., 2023).
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Figura 2.19. Cambio global del color de peliculas de PP con Rodamina B (izquierda) y nano-particulas de Mt
con Rodamina B (derecha) en funcién del tiempo de exposicion a irradiacion UV (Raha et al., 2009).

En un trabajo mds reciente, Teepakakorn y colaboradores (2022) prepararon peliculas de
polivinilpirrolidona (PVP) sin y con Rodamina 6G (RA) y/o bentonita (B) agregadas en solucién
acuosa. Las peliculas fueron calentadas sobre una placa de cerdmica usando rampas desde 25 a
300°C a razén de 2°C/min y sometidas a irradiacion UV a 150°C. Los autores observaron que el
sistema PVP-B/RA es estable tanto al tratamiento térmico como al de irradiacion, sin mostrar
cambios del color, mientras que la arcilla y el polimero coloreado fueron menos estable y

mostraron degradacion.
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2.6. ESPUMADO DE POLIOLEFINAS

Un material plastico espumado consiste en una fase sélida, formada por el polimero, que
contiene una fase gaseosa distribuida en forma de pequenas burbujas o celdas. Las espumas
poliméricas pueden tener geometria de celdas abiertas o de celdas cerradas, como se muestra en
la Figura 2.20 (Lee, 2016). En un caso la mayoria de las celdas estan interconectadas (por lo que
un fluido puede filtrar a través de la pieza) mientras que en el otro son unidades independientes.
Una espuma polimérica se caracteriza por su densidad, tamafio promedio de celda y grosor medio
de pared. Las espumas poliméricas son ampliamente utilizadas sobre todo en materiales de
empaquetamiento, por ser livianas, tener alta relacidn resistencia a peso, y ser muy buenas
aislantes y absorbentes de energia. Las espumas de celda abierta resultan mas flexibles, por lo que
se utilizan en la fabricacién de piezas que requieran deformacion, como colchones, asientos de
automoviles, etc. Por otro lado, las de celda cerrada son estructuras mas rigidas por lo que
resultan adecuadas para el aislamiento térmico y piezas de la industria automotriz y aeroespacial

que requieran baja densidad y forma definida (Mills, 2007; Lee, 2016).

\\ ’l
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celda abierta celda cerrada

Figura 2.20. Estructuras de celdas tipicas de espumas poliméricas.

La producciéon de espumas poliméricas comenzd hace aproximadamente un siglo. A lo largo
de este tiempo, los desarrollos se han enfocado en optimizar los métodos de control de estructura
de celda y en mejorar los procesos de produccion, sobre todo continuos, y extender su aplicacién
a una gran variedad de polimeros, incluyendo los termoplasticos. Las espumas poliméricas se
pueden obtener usando varios métodos. En el caso de las basadas en termopldsticos, ellas se
producen comercialmente usando tres técnicas (Ray, 2013; Lee, 2016):

- extrusién directa, en que el material se procesa conjuntamente con un agente espumante
como CO, o N, y la espuma se genera directamente a la salida de la boquilla por
descompresién subita,

- procesamiento batch, en que un gas se disuelve dentro de la masa de polimero al colocar

el material dentro en un autoclave a temperatura y alta presién durante el tiempo
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suficiente como para que el gas difunda al interior del polimero; luego la espuma se
genera por descompresion subita, y

- moldeado, en que la espuma se genera durante el llenado del molde, generalmente
mediante el uso de agentes quimicos, sea por moldeado por compresidon o inyeccion,

aplicando temperatura y presiéon simultaneamente.

Cualquiera sea la técnica utilizada, es importante que la espuma obtenida sea del tipo de
celda cerrada con paredes delgadas de polimero recubriendo cada celda. Para obtener espumas
con estructura de celda cerrada, el crecimiento de las celdas necesita de un buen control de tanto
la temperatura como la velocidad de descomposicion del agente quimico, si este es el caso, como
de la concentracion y distribucion del agente espumante, y de la viscosidad del polimero. Si la
temperatura es excesivamente alta, la resistencia en fundido del polimero serd baja y las celdas
sufrirdn colapso y/o coalescencia. Por otro lado, si la temperatura es excesivamente baja, la
resistencia en fundido del polimero sera alta restringiendo el crecimiento de las celdas.

En particular, las aplicaciones y volumen de produccion de espumas de PP se ha expandido
notablemente en los Ultimos afios (Chaudhary y Jayaraman, 2011; Saiz Arroyo et al., 2012; Laguna-
Gutierrez et al., 2016; Lee, 2016; Wang et al., 2016; Morton et al., 2020; Mendoza-Cedeno et al.,
2023; Caliskan y Lekesizcan, 2024; lJili et al., 2024). Las espumas de PP ofrecen mejor resistencia
mecanica que las de PE y mejor resistencia a la compresién que las de poliestireno. Las espumas
de PP también proveen mayor rango de temperatura de uso y buena estabilidad térmica en
comparacion con las de otras PO, junto con una buena resistencia quimica y a la abrasion.

Sin embargo, el espumado de PP y CP presenta un obstaculo, que es su relativamente baja
resistencia en fundido y elasticidad en fundido? dada la estructura lineal de las moléculas de PP
(Lee, 2016). Esto hace que el rango de temperatura de espumado sea relativamente pequefio y
que las celdas colapsen facilmente. Por lo tanto, resulta importante modificar el PP para mejorar
su resistencia y elasticidad en fundido, con el fin de usarlo en espumado. Como se comentara en
la Seccién 2.1.1, la introduccién de ramas largas en la estructura lineal del PP o CPE, puede
subsanar las falencias mencionadas logrando que los materiales sean competitivos para
aplicaciones como el espumado

En 1994, Dow comercializé la primera placa fabricada con PP con ramas largas (Suh et al.,
2000) y desde entonces el uso de PP de alta resistencia en fundido o de mezclas de PP lineal con
ramificado para la produccidon de materiales espumados se ha generalizado. Varios autores han

demostrado que la utilizacién de estos polimeros lleva a la produccién de materiales de relativo

2 Elasticidad en fundido se refiere a la relacidn “mddulo eldstico a médulo viscoso” de un material. En
general una mejora de la resistencia en fundido (ver definicidn en Seccién 2.1.1) conlleva una mejora
también de la elasticidad en fundido.
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menor peso y mayor densidad de celdas debido a una menor coalescencia y un menor porcentaje
de celdas abiertas, ademas de distribuciones de celda mas homogéneas que cuando se utilizan PP
lineales (Naguib et al., 2002; Nam et al., 2005; Liu et al, 2006; Stange et al., 2006; Antunes et al.,
2009, 2010; Laguna-Gutierrez et al., 2016; Lee, 2016; Morton et al., 2020; lili et al., 2024). Por
ejemplo, Naguib y colaboradores (2002) compararon el comportamiento en espumado por
extrusién de dos PP de MFI similares, uno ramificado y otro lineal, usando butano como agente
espumante. La Figura 2.21 muestra resultados de relacion de expansién (definida como la
densidad del polimero dividida por la densidad de la espuma) para distintas concentraciones de
butano. Como se puede observar, la presencia de ramas largas en el PP permite obtener

materiales de menor densidad (mayor relacion de expansion) para igual cantidad de agente

espumante.
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Figura 2.21. Datos de relacidn de expansion de espumas de PP lineal (izq.) y PP con ramas largas (der.),
usando hasta 20%p/p de butano como agente espumante. (datos de Naguib et al.,, 2002).

Como se comentara, las propiedades de las espumas poliméricas dependen no sélo de las
propiedades intrinsecas del polimero, sino también de la morfologia de la espuma misma, como
densidad de celda, tamafio y distribucion de las mismas, y grado de interconectividad. Por lo
tanto, uno de los objetivos en el estudio de espumado de polimeros, y de termopldsticos en
particular, es el intentar mejorar la resistencia mecdnica de la espuma sin afectar su baja densidad.
Esto se puede lograr de dos maneras. Uno es disminuyendo el tamafio promedio de celda sin
disminuir la densidad de la espuma. El otro es usar nano-cargas para reforzar la matriz polimérica.
Ademads, la nano-carga actuaria también como nucleante por lo que se lograria simultaneamente
disminuir el tamafio de celda (Lee et al., 2005; Chen et al., 2013; Lee, 2016). En particular, los NCs
de polimero/arcilla de estructura altamente desagregada/exfoliada no sdlo afectarian las

caracteristicas de la espuma y el grado de expansidon de la estructura de celdas cerradas sino
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también daria lugar a celdas globalmente mas isotrépicas y pequefias al mejorar las propiedades
termomecanicas de la matriz polimérica con respecto al polimero puro (Okamoto et al., 2001;
Nam et al., 2002; Antunes et al., 2009, 2010; Chaudhary y Jayaraman, 2011; Ren et al., 2015;
Laguna-Gutierrez et al., 2016; Wang et al., 2016; Girginer Ozunlu et al., 2022; Kumar et al., 2022).
Por ejemplo, Chaudhary y Jayaraman, en su trabajo de 2011, estudian el efecto de la presencia de
distintas cantidades de oMt y PPg en la estructura celular de espumas de un PP lineal usando una
azodicarbonamida como agente espumante. La Figura 2.22 muestra, como ejemplo, fotografias
SEM de espumas extrudadas del PP y del NC basado en 3 %p/p de arcilla y relacion 4:1 de
PPg/oMt. La presencia de la nano-carga produciria espumas con menor tamafio promedio de

celda, reduciendo la coalescencia de celdas.

Figura 2.22. Imdgenes SEM de espuma de PP (a) y del NC basado en este PP, 3 %p/p de oMty
8 %p/p de PPg (b). Datos de Chaudharyy Jayaraman (2011).
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Capitulo lll Materiales, Procedimientos y Técnicas Experimentales

En este capitulo se presentan las principales caracteristicas de los diferentes materiales
empleados para la elaboracién de los NCs, asi como las de los procedimientos de preparacion de
mezclas y compuestos. También se describen aqui las técnicas de caracterizacién utilizadas y las

condiciones experimentales aplicadas en cada caso.

3.1. MATERIALES

3.1.1. Copolimeros

Los polimeros base seleccionados para el desarrollo de la tesis son dos copolimeros lineales
comerciales de propileno con bajo contenido de etileno (CPE), ambos proporcionados por
Petrocuyo, Mendoza, en forma de pellets. A continuacién se describen sus propiedades y

aplicaciones mas relevantes segun la descripcion del proveedor.

Copolimero 3240H (CPE3)

Este material se emplea principalmente en procesos de soplado y extrusidn. Es un
copolimero indicado para la produccidn de envases soplados altamente transparentes utilizados
en envasado de agua, jugos, aceites, productos cosméticos, entre otros. También es apto para la
extrusion de laminas destinadas al termoformado, cafos, flejes y rafia. El CPE3 destaca por su
muy buena transparencia, estabilidad durante la fusion, resistencia térmica para el envasado en
caliente y muy buen balance de rigidez-impacto a temperatura ambiente.

De acuerdo a su ficha técnica, el CPE3 tiene un contenido de etileno de 3 %p/p, indice de
fluencia de 1.5 g/10min (a 230°C/2.16 kg), mddulo de elasticidad en flexién de 1100 MPa, y
esfuerzo de traccion en fluencia de 26 MPa. Por otro lado, de acuerdo a la caracterizacion
realizada en nuestro laboratorio usando un equipo Viscotek 350 de Malvern Instruments, el CPE3
posee pesos moleculares promedio en numero (M,) y en peso (M,) de 120 y 350 kg/mol,
respectivamente (Riechert et al., 2019). En cuanto al contenido de etileno, éste fue verificado en
3.0 %p/p a partir del espectro de FT-IR de este polimero usando las absorbancias a 720-730 y
1155-1170 cm™ correspondientes a grupos etileno y propileno, respectivamente (Riechert et al.,

2019; Norma ASTM D3900-17).

Copolimero SP311 (CPE4)

El Cuyotec® SP311 es un copolimero al azar con excelente resistencia al ensayo de presidn
sostenida (Hoop Stress) y muy buena resistencia al impacto. EI CPE4 se usa especialmente en
extrusién de tubos para termofusién y en inyeccién de accesorios. Es un material especialmente

aditivado para resistir la extraccidon por agua caliente.
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De acuerdo a su ficha técnica, el CPE4 tiene 4 %p/p de etileno, un indice de fluencia de 0.3
g/10min (a 230°C/2.16 kg), mddulo de elasticidad en flexion de 830 MPa, y esfuerzo de traccidn
en fluencia de 25 MPa, datos que resultan consistentes con un material de mayor peso molecular
gue el CPE3. De hecho, en nuestro laboratorio se estimaron valores de 127 y 695 kg/mol para M,
y M,, de CPE4, respectivamente (Riechert et al., 2019). La concentracidn de etileno estimada
desde el espectro de FT-IR, como se hiciera con el CPE3, resulta en 3.9 %p/p, que es muy cercana

a la reportada por el productor (Riechert et al., 2019; Norma ASTM D3900-17).

3.1.2. Compatibilizante: Copolimero Orevac CA100 (Cg)

Para la preparacion de NCs de CPE3 vy arcilla se usé como compatibilizante un copolimero
de propileno-etileno funcionalizado con anhidrido maleico (AM) comercial, el Orevac CA100 (que
se designard como Cg en esta tesis). Este fue oportunamente proporcionado por Arkema
Argentina y es actualmente producido por SK Functional Polymer. La presencia de grupos
anhidrido (GA) en este copolimero le induce polaridad y le otorga buenas propiedades de
adhesién. De hecho el Cg se ofrece como agente de acople entre resinas de PP o PA y fibras de
vidrio y naturales y cargas minerales.

De acuerdo al proveedor, el Cg es un PP funcionalizado con AM con indice de fluencia de 10
g/10min (a 190°C/0.325Kg), un mddulo de elasticidad en flexién de 880 MPa y esfuerzo de
traccién en fluencia de 22 MPa. En la literatura se dice que el Cg poseeria 1 %p/p de etileno y My,
~ 94 kg/mol (Correa et al., 2007).

Cabe sefialar que como resultado de la caracterizacién quimica y estructural realizada a
este copolimero durante el estudio de los NCs de CPE3/Cg/oMt, el mismo resulté un material
bastante mdas complejo que lo que el proveedor menciona, tratdndose en realidad de un
copolimero heterofdsico con alto contenido de etileno. Detalles de su caracterizacién se

presentan en el Capitulo 4.

3.1.3. Arcilla

La arcilla utilizada para preparar los nanocompuestos es una montmorillonita organofilica
(oMt) comercial, la Nanomer® 1.44P de Nanocor. Esta oMt es elaborada mediante intercambio
catidnico, empleando halogenuro de di-metil di-sebo hidrogenado de amonio (2M2HTA) como
surfactante. La Tabla 3.1 lista las principales caracteristicas de esta arcilla, segun se listan en su
ficha técnica. Por otro lado, en nuestro laboratorio se determind que esta oMt presenta un 70%
de la superficie de sus laminas cubiertas con surfactante (surfactante en defecto) y se verifico el

espaciado basal en 2.6 nm, un 37 %p/p de pérdida de masa a 700°C, y temperaturas de inicio de
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descomposicion y de pérdida de 5 % de peso a los 200 y 265°C, respectivamente (Rohlmann et al.,

2008).

Tabla 3.1. Propiedades mds relevantes de la oMt Nanomer®1.44P.

Propiedad Valor

Contenido de surfactante 34-36 %p/p
Densidad (bulk density) 250-300 kg/m3
Tamaiio de particula 15-25 um
Gravedad especifica 1.7
Espaciado basal (dyo1) 2.4-2.6 nm
Temperatura de uso en <240°C
procesamiento de poliolefinas
Contenido de humedad <3%

3.1.4. Colorante

El material utilizado para conferir color a polimeros y compuestos es la Rodamina 6G (RA),
adquirida a Sigma-Aldrich (grado de pureza >99%). RA es un colorante catiénico también conocido
con el nombre de Basic Red 1 cuya férmula es CygH3iN,OsCl (ver Figura 3.1) que resulta
térmicamente estable hasta ~230°C (Smitha et al., 2011). La Tabla 3.2 resume algunas de sus
propiedades.

RA se presenta en forma de polvo de color purpura rojizo (n° de indice de color: 45160) con
absorcidn en la regidn visible del espectro electromagnético a los 525 nm. Este colorante se utiliza
a gran escala en la industria textil para tefiir seda, algoddn, lana, fibras, papel, cuero, plastico,
entre otros, y como sensor quimico en bioquimica y quimica analitica por ser un material
fluorescente. Esto se debe a la presencia del grupo croméforo dibenzopireno (xanteno), el que se

ubica en un plano perpendicular al grupo aromatico con un grupo éster (ver Figura 3.1).

Figura 3.1. Molécula de Rodamina 6Gy su conformacion 3D (derecha).
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Tabla 3.2. Propiedades mds importantes del RA.

Propiedad
Masa molar 479,02 g/mol
Densidad 1.26 g/cm3
Solubilidad en agua a 25 °C 20g/L
Solubilidad en etanol a 25 °C 8g/L

3.1.5. Otros

Anhidrido Maleico (AM)

El AM se utilizé en esta tesis para injertar GAs en CPE4 como se describird en la Seccion
3.2.1. El AM es un compuesto organico de féormula C;H;03 que a temperatura ambiente es un
sélido cristalino blanco con olor acre, irritante y muy corrosivo. La Figura 3.2 presenta un
esquema de la molécula de AM, mientras que la Tabla 3.3 resume las principales propiedades
fisicas de este material. La molécula de AM es altamente polar, con dos grupos carbonilos acidos y
un doble enlace, lo que lo convierte en un material muy reactivo y, por ende, util para muchas

aplicaciones industriales. En esta tesis, se utilizd un AM de YPF S.A.

Figura 3.2. Estructura molecular del Anhidrido Maleico.

Tabla 3.3. Propiedades mds importantes del AM.

Propiedad Valor

Masa molar 98.06 g/mol
Densidad a 20°C 1.48 g/cm3
pH (H20, 550 g/I, 20°C, hidrdlisis) 8
Rango de fusién 51-53°C
Punto de ebullicion a 1.014 hPa 200°C
Temperatura media de descomposicion 290°C
Punto de inflamabilidad 103°C
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m-Xililendiamina (XDA)

La XDA (formula quimica: CeHs(CH2NH,),) es un compuesto quimico que pertenece a la
familia de las diaminas. Como se muestra en la Figura 3.3, su molécula tiene dos grupos amino en
posiciones meta de un anillo bencénico. La XDA (adquirida a Sigma—Aldrich) se utilizd en este
trabajo para entrecruzar el polimero CPE4 previamente funcionalizado con AM (ver Seccidn

3.2.1). La Tabla 3.4 resume las principales propiedades de la XDA.

HoN NH.

Figura 3.3. Estructura quimica de la m-xililendiamina (XDA).

Tabla 3.4. Propiedades mds relevantes de la XDA.

Propiedad
Masa molar 136.19 g/mol
Densidad a 25°C 1.032 g/cm?
Presion de vapor a 145°C 15 mmHg

Perdxido (DBPH)

La reaccion de injerto de AM en una PO requiere del uso de un agente iniciador. En esta
tesis se ha usado el perdxido organico 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butil)peroxi hexano (DBPH) de Akzo
Nobel, comercializado con el nombre Trigonox 101. Este perdxido bifuncional (ver Figura 3.4) es

muy usado para entrecruzar goma natural y sintética, asi como POs. La Tabla 3.5 lista sus

principales propiedades.

CH, CH, CHy CHs
CH;—C—0—0—C—CH, CHZ—C‘: O—0—C—CH;
CH, CH, CH, CH,

Figura 3.4. Estructura quimica del DBPH.
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Tabla 3.5. Principales propiedades del DBPH.

Propiedad
Masa molar 290.44 g/mol
Punto de fusién 6°C
Tiempo de vida media a 10h (119°C); 1h (138°C);
distintas temperaturas 1 min (185°C)
Densidad a 20°C 0.870g/cm3

Antioxidante

El antioxidante usado en esta tesis es el Irganox® 1010 de Sigma-Aldrich. Este es un
compuesto ampliamente conocido por su eficacia en la proteccion de polimeros contra la
degradacion oxidativa. Se trata de un antioxidante fendlico con sustituyentes que protegen
estéricamente el grupo OH (fenoles blindados). La Tabla 3.6 presenta algunas de las
caracteristicas del Irganox® 1010.

Una muy pequefia cantidad (0.01 %p/p) de Irganox 1010 (que es provisto en forma de
polvo muy fino) se incorpord a todos los materiales procesados (inclusive los polimeros puros) un
par de minutos antes de finalizar el procesamiento con el fin de prevenir su degradacidon por

oxidacién en el tiempo y durante la manipulacién para caracterizarlos.

Tabla 3.6. Caracteristicas mds relevantes del Irganox® 1010.

Propiedad
Masa molar 1178 g/mol
Rango de fusién 110-125°C
Densidad a 20°C 1.15g/cm3
Densidad del polvo 0.53-0.63 g/cm?
Punto de inflamabilidad 297°C

3.2. MATERIALES SINTETIZADOS

Para esta tesis se sintetizaron dos polimeros por modificacidon reactiva del CPE4. Uno es el
CPE4 funcionalizado con AM en presencia de DBPH mediante extrusién reactiva (C4g) y otro un
polimero ramificado obtenido por entrecruzamiento del C4g con XDA (Cr) por mezclado reactivo.

A continuacidén se describen las técnicas de obtencién de ambos.
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3.2.1. Funcionalizacion de CPE4 (C4g)

El CPE4 fue funcionalizado con AM (C4g) mediante extrusion reactiva para utilizarlo como
precursor de copolimeros ramificados. Este trabajo fue realizado en el grupo de manera de contar
con material para distintas lineas de investigacion. Para ello, 30 kg de CPE4 fueron impregnados
con 1 p/p% de AM previamente disuelto en metiletilcetona (MEK). La solucién se vertié sobre el
CPE4 colocado en una mezcladora de sélidos y se mezcld suavemente. Los pellets mojados se
colocaron luego en una corriente de aire para su secado. A continuacion se afiadiéo el DBPH
también previamente disuelto en MEK y se mezcld enérgicamente. Una vez eliminado el
disolvente en una corriente de aire, los pellets de CPE4 impregnados se introdujeron en la
extrusora para su procesado. La cantidad de DBPH usada, 300 uL, corresponden a 0.048 %p/p en
base a la masa de polimero.

Dado que la reacciéon dominante en el proceso de injerto de GAs en una PO con alto
contenido de propileno involucra la rotura de cadenas (Passaglia et al., 2009; Riechert et al.,
2019), la concentracién seleccionada de DBPH tiene el doble fin de no producir una reduccién
muy grande del peso molecular del CPE4 durante su funcionalizacién y a la vez generar un
copolimero con bajo contenido de GAs. Esto Ultimo se hace para contar con un material
funcionalizado que, al ser entrecruzado, de lugar a un polimero con baja concentracion de ramas
largas y propiedades de flujo de corte no muy distintas al polimero de partida. Por otro lado, se
espera que el peso molecular del material funcionalizado no dependa de la concentracidn inicial
de MA sino sdlo del contenido de DBPH (De Roover et al., 1995; Berzin et al., 2013; Riechert et al.,
2019). Sin embargo, la eficiencia de esta reaccién es baja. De hecho, segin Berzin y colaboradores
(2013), concentraciones de 0.5 %p/p de DBPH y 1 %p/p de AM resultan en un injerto de
aproximadamente 0.15 %p/p de grupos anhidrido. Por este motivo la concentracion de AM

elegida es relativamente alta, para asegurar la eficiencia del injerto.

Equipamiento usado: Extrusor Géttfert

El procesamiento reactivo del CPE4 se realizd en un extrusor de tornillo simple (Géttfert,
didmetro de tornillo: 30 mm, longitud: 25D) que incluye una seccién de tornillo mezclador (Figura
3.5). Este equipo tiene una boquilla cilindrica con ocho orificios de 4 mm de diametro, por donde

sale el material extrudado.
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ornillo mezclador

r

Figura 3.5. Fotografia de extrusor Géttfert de simple tornillo usado para sintetizar el C4g.

El perfil de temperatura utilizado para sintetizar el C4g fue 160-190-200-200-160°C desde
la tolva hasta la matriz con un caudal de 1 kg/h. Este caudal se selecciond para proporcionar un
tiempo de residencia del material en el extrusor de aproximadamente 15 minutos. Al comienzo de
la extrusidn se afadio 0.01 %p/p de Irganox 1010. Del material generado se separaron 5 kg, de los
cuales se seleccionaron muestras aleatorias que se caracterizaron reolégicamente para verificar la
homogeneidad del material seleccionado, el cual se identifica en la tesis como C4g. La Figura 3.6

muestra una foto de un cimulo de pellets de C4g.

Figura 3.6. Imagen de un cumulo de pellets de C4g obtenidos por
extrusion reactiva de CPE4 en presencia de DBPH y AM.
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3.2.2. Ramificacion de C4g (Cr)

Una fraccion de C4g fue entrecruzada en la mezcladora de termoplasticos para obtener un
polimero con ramas largas (Cr) segin se comentara en el Capitulo 2 (Seccion 2.1.1). Para ello se
impregnaron 45 g de C4g con una solucion de XDA en MEK de forma de contar con una
concentracion de 1,4 %p/p de agente entrecruzante con respecto al polimero seco. Estas
condiciones de procesamiento se corresponden con las de trabajos previos del grupo (Guapacha

etal., 2018, 2020) y corresponden al uso de ~1 mol de agente entrecruzante por mol de AM.

o o o
AINATSATNATSN o o DBPH
+ _—

CPE4 AM

Cr ) //

Figura 3.7. Esquema de reaccion de ramificacion de C4g esperada mediante el mezclado reactivo en
presencia de XDA.

Equipamiento usado: Mezcladora Brabender

El mezclado reactivo del C4g y XDA se realizd en una mezcladora Brabender® Plastograph
bajo flujo de nitrégeno, mezclando durante 20 min a 180 °C con velocidad de rotacién de los
tornillos de 30 rpm. El estabilizante se agrega a la mezcla un par de minutos antes de finalizar el
proceso. Transcurrido los veinte minutos, el material se extrae del equipo de forma manual
utilizando dos espatulas de bronce, aun en estado fundido, e inmediatamente se comprime en
una prensa manual Carl Zeiss (antes de que se enfrie y/o se degrade por el contacto con el
oxigeno) hasta obtener especimenes de aproximadamente 3 mm de espesor. Luego, este material
se corta manualmente en forma de pellets y se almacena para su posterior utilizacion en la
elaboracion de los NCs.

La mezcladora de termoplasticos se utiliza en esta tesis para el procesamiento de todos los
materiales. Una fotografia de la misma se muestra en la Figura 3.8. Sus componentes bdsicos
consisten en una camara calefaccionada con dos tornillos mezcladores en su interior que son

accionados y rotados a velocidad constante por un motor. La capacidad maxima de polimero de
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este equipo de operacion discontinua es de ~45 g. El material en forma de pellets o polvo, se
coloca en una tolva que se encuentra en la parte superior del equipo, mientras los tornillos giran a
una determinada velocidad y la cdmara ya se encuentra seteada a la temperatura de trabajo. Este
proceso puede llevarse a cabo bajo una atmdsfera de nitrégeno controlada, con el fin de evitar la
degradacién del polimero durante el mezclado. Durante el procesamiento, es posible registrar el
torque generado por los esfuerzos de corte. Todos los sistemas poliméricos se sintetizaron

mediante el método de mezclado en fundido.

Smaterial “f /
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Figura 3.8. Mezcladora de laboratorio Brabender Plastograph.

3.2.2. Preparacion de NCs y mezclas de polimeros

Con excepcion del polimero C4g, el resto de los materiales, mezclas y compuestos se
prepararon usando la mezcladora de termoplasticos Brabender Plastograph antes descrita (ver
Figura 3.8). En todos los casos se trabajoé a una temperatura de 180°C y mezclando durante 20
min con una velocidad de rotacion de tornillos de 30 rpm y atmdsfera de nitrogeno. El
estabilizante (0.01 %p/p de Irganox 1010) se agrega un par de minutos antes de finalizar el
proceso. Cabe sefialar que la temperatura seleccionada es inferior a la temperatura de inicio de
descomposicidon tanto de los polimeros como de la arcilla.

En el caso de los NCs, primero se incorpora el/los polimeros a la mezcladora. Cuando el
material ha fundido completamente (luego de aproximadamente 4 minutos, cuando se observa
un torque constante) se afiade la arcilla. La cdmara calefactora se cierra entonces y el material se

mezcla por 20 minutos totales, para luego ser retirado del equipo con ayuda de dos espatulas
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metadlicas para su posterior prensado y guardado. Cuando se trata de mezclas de polimeros
(lleven o no arcilla), sus pellets son mezclados fisicamente antes de incorporarlos a la mezcladora.

Los polimeros y mezclas poliméricas coloreados se prepararon afiadiendo la RA a la
mezcladora a los 4 minutos de iniciado el proceso. En el caso de compuestos, el colorante se
incorpora juntamente con la arcilla.

Las Tablas 3.7 y 3.8 resumen todos los materiales preparados y estudiados en esta tesis.
Como se puede observar se han contemplado concentraciones de oMt de hasta 3 %p/p respecto
de la masa total. La decision de utilizar concentraciones pequefnas se tomd en base a experiencia
previa del grupo (Rohlmann et al., 2006, 2008; Riechert et al., 2019, 2022) pretendiendo optimizar

la desagregacion de la oMt y no afectar demasiado las propiedades de flujo de los polimeros.

Tabla 3.7. Composicion de los sistemas poliméricos estudiados basados en CPE3.

CPE3 Cg oMt RA

(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)
CPE3 100 - - ---
CPE3-R 99.9 . - 0.1
N1 96 3 1 .
N1-R 95.9 3 1 0.1
N2 92 6 2 N
N2-R 91.9 6 2 0.1
N3 88 9 3 .
N3-R 87.9 9 3 0.1
B1 96.9 3.1 - -
B1-R 96.8 3.1 - 0.1
B2 93.5 6.5 - -
B2-R 93.4 6.5 - 0.1
B3 89.8 10.2 - ---
B3-R 89.7 10.2 - 0.1

En el caso de materiales basados en CPE3, se prepararon tres NCs basados en 1, 2y 3 %p/p
de oMt vy relacion Cg/oMt constante de 3:1. Esta es la relacién compatibilizante/arcilla mas
frecuentemente utilizada en NCs de POs por brindar los mejores grados de desagregacion del tipo
de oMt usado en esta tesis (Rohlmann et al., 2008; Riechert et al., 2017). Como referencia se
prepararon también mezclas de CPE3/Cg con composiciones equivalentes a las que estos
polimeros tendrian en las matrices poliméricas de los NCs. Los materiales coloreados
(identificados adicionando “-R” al cédigo de identificacién) se prepararon utilizando en todos los
casos una concentraciéon de 0.1 %p/p de RA. Esta concentracién corresponde a relaciones molares
de RA/2M2HTA (surfactante de oMt) de aproximadamente 1:3, 1:6 y 1:9 en N1, N2 y N3,

respectivamente, sise considera que la oMt tiene un 35 %p/p de 2M2HTA.
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En cuanto al sistema de materiales basados en CPE4, el objetivo, como ya se comentara en
Capitulos previos, ha sido estudiar el efecto de polimero con ramas largas. Por ello se prepararon
NCs en base a Cr y a mezclas CPE4/Cr. Una consecuencia adicional de usar una PO funcionalizada/
ramificada es que los puntos de entrecruzamiento le otorgan polaridad al polimero, por lo que no
seria necesario la inclusién de un material compatibilizante al preparar los NCs. Vale mencionar
que, dado que el efecto de la presencia de RA con respecto a las propiedades de la matriz
polimérica es algo que se estudia en el sistema basado en CPE3, en este caso se decidié preparar
directamente materiales coloreados y prescindir de materiales equivalentes y sin color. Los
materiales coloreados se prepararon utilizando arcilla previamente impregnada con RA (oMt-R).
Esta arcilla se prepard por impregnacion de 25 g de oMt con una solucidon de RA en etanol (2,5 g
de RA en 10 ml de etanol) y posterior evaporacion del solvente. La oMt-R tendria, entonces, una
relacion 10:1 de oMt/RA. Dado que este proceso produce aglomeracion de la arcilla una vez

evaporado el solvente, se utilizd un mortero de cuarzo para disminuir el tamafio de las particulas.

Tabla 3.8. Composicion de los sistemas poliméricos estudiados basados en CPE4.

CPE4 cr oMt RA mB

(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)
CPE4 100
CPE4-R 99.9 0.1
cr 100
Nr1-R o oo 98.9 1 0.1 o oo
Nr3-R o oo 96.9 3 0.3 o oo
MB SoC 78 20 2 SoC

NM1-R 95 (3.9) (1) (0.1) 5

NM3-R 85 (11.7) 3) (0.3) 15
Brl 96 4 - --- ---
Br1-R 95.9 4 0.1
B3 87.9 12.1

Como se puede observar en la Tabla 3.8, se prepararon dos tipos de NCs. Unos estan
basados directamente en Cr, el Nr1-R y el Nr3-R, que contienen 1 y 3 %p/p de oMt-R,
respectivamente. Ellos tendrian, entonces, 0.1 y 0.3 %p/p de RA. Por otro lado, para analizar el
efecto “diluido” de las ramas largas de Cr, se prepararon otros dos NCs basado en una mezcla
concentrada de Cr/arcilla (masterbatch, MB) y copolimero lineal. El MB se preparé mezclando Cry
oMt-R en relacion 80/20 en peso. Luego, fracciones de este material fueron mezcladas con CPE4

en proporciones que permitan obtener NCs con 1 y 3 %p/p de arcilla. Dado que aqui la matriz
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polimérica contiene dos polimeros, también se prepararon las mezclas CPE4/Cr en composiciones

equivalentes a las que estos polimeros tienen en los correspondientes NCs.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

FTIR es una técnica espectroscopica eficaz para caracterizar la estructura de los polimeros e
identificar los grupos funcionales presentes en sus moléculas. Su principio de funcionamiento se
basa en el bombardeo de radiacién infrarroja sobre una muestra. Esta, absorbe la luz y crea varios
modos de vibracion. Esta absorcion se relaciona precisamente con la naturaleza de los enlaces en
la molécula. El espectro generado, que se interpreta comiUnmente como transmitancia/
absorbancia en funcién del nimero de onda (cm™), resulta en una huella molecular de la muestra.
Dado que cada material es una combinacién Unica de atomos, no hay dos compuestos que
produzcan el mismo espectro infrarrojo. Por lo tanto, esta técnica espectroscdpica permitiria
identificar (andlisis cualitativo) cada tipo diferente de material (Khan et al., 2018).

La técnica de FTIR se utilizdé en esta tesis para analizar principalmente los cambios quimicos
que se producen en los polimeros durante el procesamiento y cuantificar GA. Los espectros de
todos los materiales se registraron en la region media del espectro infrarrojo 4000-400 cm™ con
una resolucion de 2 cm™ en un espectrémetro Nexus 520 de Nicolet (Figura 3.9) en modo de
transmision. Se utilizaron peliculas de unos 150 um de espesor que se prepararon mediante
moldeo por compresién a 180°C usando la prensa hidraulica con platos calefaccionados que se
muestra en la Figura 3.10. Cada espectro de FTIR se generd realizando al menos 64 barridos. Para
normalizar los espectros de los sistemas poliméricos, y eliminar asi las diferencias debido a la
variacién de espesor de las peliculas, se utilizé como referencia el drea de la banda de
absorbancia a 2720 cm™, correspondiente a la vibracién de los grupos metilo (-CH3) de las
macromoléculas (Silverstein et al.,, 1991). Se obtuvieron los espectros de al menos tres
especimenes de cada material buscando la coincidencia necesaria para otorgar confiabilidad a los

resultados.
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Figura 3.10. Prensa utilizada para la elaboracion de peliculas y discos de sistemas poliméricos.

3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Existen dos grandes grupos de técnicas microscépicas para caracterizacion de materiales: la
microscopia Optica y la microscopia electrénica. En la primera, los microscopios utilizan fotones
de luz para amplificar las muestras, mientras que, en la segunda, las imagenes se generan por la
interaccion entre electrones y las diferentes sustancias. Al emplear elementos de menor longitud
de onda, la microscopia electrénica tiene mayor poder de resolucién que la dptica (Pease, 2013).

Una de las técnicas de microscopia electrénica mas utilizada es la de barrido (SEM) que se
basa en la generacion de un haz de electrones que es desplazado recorriendo una muestra (ver

Figura 3.11). Los electrones que se producen son acelerados a un voltaje de aceleracidn
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especificado (1 a 40 keV generalmente) y guiados a través de lentes condensadoras y aperturas
para formar un haz de muy pequefio didmetro (tipicamente de <1 a 20 nm) que es enfocado en la
superficie de la muestra. Los electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X
generados al chocar el haz de electrones con la muestra son captados por detectores apropiados
y la imagen resultante visualizada en una pantalla. Esta imagen, generada en escala de grises en
tiempo real, incluye informacién morfoldgica, cristalografica, topografica y de composicidn de los
materiales en una escala de nandémetros (nm) a micrémetros (um) dependiendo de la

magnificacidn usada.

FUENTE DE
ELECTRONES

(B

CONDENSADOR

APERTURA
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Figura 3.11. Representacion esquemdtica del funcionamiento
del microscopio electrénico de barrido.

La caracterizaciéon por SEM de los compuestos en esta tesis se realizd utilizando el equipo
LEO EVO-40 XVP de Carl Zeiss A.G. que se muestra en la Figura 3.12, a 15 kV. Los ejemplares
analizados se obtuvieron utilizando un crio-ultra-micrétomo a -120°C (UCT EM-EFS de Leica)
equipado con cuchilla de diamante. Las superficies planas se obtuvieron a partir de pequenas
piezas triangulares cortadas de piezas circulares previamente utilizadas en caracterizaciéon
reolégica. De esta manera se pretende conocer la morfologia en equilibrio de materiales
multifasicos, ya que las muestras como se obtienen de la mezcladora suelen presentar orientacién
y tensiones remanentes.

Las superficies estudiadas por SEM son tratadas quimicamente para mejorar el contraste
entre arcilla y matrices poliméricas y visualizar asi con mayor claridad la fase inorganica. El

tratamiento consiste en sumergir las muestras en una solucién al 0.2 %v/v de permanganato de
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potasio y &cido sulfurico concentrado (98 %p/p) durante 5 minutos bajo agitacion constante, y
luego lavarlas repetidamente con una solucion diluida de acido sulfurico y agua destilada.
Finalmente, las muestras se lavan con perdxido de hidrégeno al 10 %v/v y etanol varias veces.
Este tratamiento quimico se basa en el procedimiento originalmente propuesto por Olley vy
Bassett (1982) y adaptado por el grupo de trabajo para estudiar la estructura de mezclas y
compuestos de polimeros (Horst et al., 2014; Merchan Sandoval et al., 2015; Riechert et al., 2019,
2022).

Figura 3.12. Microscopio electrdnico de barrido utilizado para el andlisis de los materiales.

3.3.3. Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utiliza para estudiar las propiedades
estructurales de materiales cristalinos a escala atdmica. Los rayos X (RX) son una radiacidn
electromagnética de la misma naturaleza que la luz visible pero de mucho menor longitud de
onda (A), en el rango de 0.1 a 10 nm, que se corresponde con las distancias interatdmicas de los
componentes de las redes cristalinas (Stanjek y Hausler, 2004). Un compuesto cristalino presenta
una agrupacion periddica y ordenada de dtomos. Por ello, cuando es alcanzado por un haz de
radiacion cuya longitud de onda es de magnitud similar a la distancia interatdomica, éste difunde
dando lugar a diferentes tipos de interferencias que son constructivas en ciertas direcciones. Por
ello, la intensidad del haz difractado depende de la disposicién geométrica de los atomos y de la
clase de atomos presentes. Esto hace que cada sustancia cristalina presente su propio espectro de
difraccion y éste sea caracteristico del mismo.

La ley de Bragg proporciona una manera relativamente sencilla de comprender las

condiciones para las cuales se produce el fendmeno de difraccién y cdmo se relaciona con la

58



Capitulo lll Materiales, Procedimientos y Técnicas Experimentales

estructura cristalina del material. Para ello se puede imaginar la difraccion como una reflexion de
los rayos originada por "espejos" imaginarios formados por planos de atomos de la red cristalina
(como seria el caso de la linea horizontal que pasa por los atomos, esquematizados con circulos
azules, en la Figura 3.13). Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian
separados entre si por distancias constantes d. Asi, dos haces de rayos X, de longitud de onda Ay
angulo de incidencia 8, que inciden en fase sobre sendos "espejos" imaginarios separados por una
distancia d, forman un frente de ondas (linea verde de la izquierda en la Figura 3.12). Para que
exista reflexion constructiva es necesario que tras la reflexion ambos haces sigan estando en fase
(linea verde de la derecha), situacion que sélo ocurrira si la diferencia de caminos recorridos por
los frentes de onda OF y OH (frentes de onda, antes y después de la reflexién) corresponde a un
nuimero entero de veces la longitud de onda (nA) de la radiacidn incidente. Esa condicidn equivale
a decir, que la suma de los segmentos FG y GH es igual a nA, siendo FG=GHy sin 8 = FG/d. Asi

se obtiene la bien conocida Ley de Bragg:

nA

d, =— 3.1
0 25in® 5.1

Cuando angulos de incidencia de los rayos que no cumplen la ley de Bragg, los haces emergentes

no estdn en fase y se anulan entre si, por lo que no se observa intensidad reflejada.
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Figura 3.13. Representacion simplificada del proceso de difraccion de un haz de rayos X.

En particular, en el estudio de polimeros, DRX se suele aplicar en dos regiones de interés.
Una abarca desde angulos 26 de unos pocos grados (2-3°) hasta 30-50°, conocida como angulos
grandes (wide angle), y la otra comprende angulos pequefios (small angle) que van desde unos
pocos segundos de arco hasta 1°. En este trabajo, se examinaron los patrones de difraccion de los

materiales en la regidn de dngulos grandes, especialmente entre 2y 10°.
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En particular, en esta tesis resulta de interés la difraccion asociada al plano cristalografico
(001) de la arcilla. La informacién mas relevante a obtener es el espaciado basal de la arcilla dooz
(distancia comprendida por el espesor de una ldmina y un espacio interlaminar), dado por la
ubicacién del maximo del pico de difraccién, y también de la distribucién y/o grado de
delaminacién/desagregacion, dado por el ancho e intensidad de este pico. Estos valores en los
NCs permiten analizar cambios respecto de la arcilla original o comparar compuestos. El
corrimiento hacia angulos menores indica un aumento en el espaciado basal de la arcilla, como se
puede deducir de la Ec. (3.1), mientras que la disminucion de la intensidad estd asociada a la
desagregacion de las particulas de arcilla en apilamientos o tactoides de menor tamafio.

De hecho, en un pico de difraccion del plano (001) bien definido y relativamente angosto,
se puede estimar el tamano (espesor) minimo promedio de tactoides (L) de arcilla en un medio

usando la ecuacion de Scherrer (Warren, 1990; Sepehr et al., 2005),

kA

= -~ (3.2)
B1/2 cos6,

donde P12 es el ancho del pico (en rad) a la mitad de la intensidad maxima (/max/2), Bi/2 = Omax-
Omin, O es el angulo medio de la reflexidn (001), 0g = (Omax- Omin)/2, Yy k una constante (k = 0.94).
Esta ecuacién es una herramienta ampliamente utilizada para calcular el tamafio promedio de
nanocristales a partir de informaciéon de DRX, que permite la estimacion de L en este caso. De
acuerdo a la Ec. (3.2), L es inversamente proporcional al ancho de la difraccién pero es poco
dependiente de su ubicacidn ya que 0z es de unos pocos grados. Por lo tanto, para una dada
ubicacién de la difraccidn, cuanto mas ancho es el pico, mas pequefio es el tamaifio minimo de
tactoide y menos representativo de los tactoides promedio. Inversamente, cuanto mas angosto es
el pico, L es relativamente mas grande y mas cercano al tamafo promedio de los tactoides.

Determinado el tamafio minimo promedio de tactoides (L), se puede calcular el nimero de

[dminas (N) en ese tactoide promedio minimo, mediante la sencilla relacién

N=1+— (3.3)

001
La informacion de DRX que se presenta en esta tesis se obtuvo a partir de dos equipos. Uno

es el difractometro D8 Advanced de Bruker con radiacién Cu-Ka (A = 0.154 nm) operado a 40 kV y

30 mA usando filtro de niquel y detector lineal SSD (LYNXEYE). El escaneo se realizé en un rango
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de 26 de 2-10°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de paso de 4 s. El otro equipo es el
difractdmetro Empyrean 3 de PANalytical equipado con fuente de radiacién Cu-Ka (A = 0.154 nm)
y detector PIXcel3D. Este equipo fue operado a 45 kV y 40 mA en un rango 20 de 1-10°, con pasos
de 0.01313° a una velocidad de 0.33°/min. Las muestras estudiadas son especimenes de 2 mm de

grosor obtenidos mediante moldeo por compresién a 180°C, escanedndose ambos lados.

3.3.4. Reologia
La reologia es basicamente la ciencia que estudia la relacidn entre deformacién y flujo de
materiales sometidos a fuerzas externas. En concreto, analiza la relacion existente entre las

tensiones (1), deformacién (y;), velocidad de deformacién (i(l.].) y tiempo (t) en cada punto de un

material (Dealy y Wang, 2013). En particular, en el caso de los sistemas poliméricos, la
caracterizacidn reoldgica resulta una herramienta muy poderosa dada su sensibilidad a pequefios
cambios estructurales del material.

Los polimeros, al estar constituidos por macromoléculas largas y flexibles, tienen un
comportamiento en flujo que es distinto al de los materiales de moléculas pequefias y simples.
Existen dos tipos de flujo estandar conocidos en la caracterizacién de materiales poliméricos en
estado fundido. Estos son, los flujos de corte y los flujos extensionales. El movimiento relativo de
las particulas en estos dos tipos de flujo es diferente y permiten obtener informacién reoldgica
distinta y complementaria. La Figura 3.14 esquematiza ambas deformaciones puras. En corte,
planos materiales se deslizan unos respectos de otros, mientras que en flujo extensional las

particulas materiales se acercan o se separan entre si dependiendo del plano observado.

Flujo de corte Flujo extensional

Particulas adyacentes Particulas adyacentes
moviendose una sobre moviendose lejos o hacia
la otra. la otra.

Figura 3.14. Movimiento relativo de particulas materiales en flujos de corte y extensional.

Matematicamente, un flujo de corte puro es descripto por:

I
<
I
(e}

V=Y X,; V (3.4)
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mientras que el extensional por:

Vi=£X; V,=—3&0+K)X,; Vo=—2&l—-x)X, (3.5)

donde 7y (llamada € en el caso de flujos extensionales) es la velocidad de deformacion aplicada,

que puede ser funcidén del tiempo, y Kk es un nimero que define los flujos extensionales uniaxial o
biaxial (x = 0) y planar (k = 1).

Los fluidos poliméricos se caracterizan por presentar propiedades reoldgicas (parametros
asociados a los distintos flujos de caracterizacién) no lineales (es decir, dependientes de la
intensidad del flujo, si no del tiempo) y de caracter viscoeldstico (intermedio entre el caracter
viscoso puro de los fluidos Newtonianos y el elastico de los sélidos que obedecen la Ley de
Hooke). En esta tesis son de particular interés el flujo de corte oscilatorio de pequenia amplitud y
el flujo extensional uniaxial (también llamado elongacional). El primero define coeficientes con
alta sensibilidad a la estructura y composicion de los materiales ya que es un flujo que
practicamente no involucra deformacién por flujo de las moléculas, y el segundo, que si involucra
deformacion por flujo de las macromoléculas, caracteriza la respuesta de los sistemas poliméricos

en procesos de alto interés industrial.

Flujo de corte oscilatorio de pequeia amplitud

Este ensayo consiste en someter a una muestra a una deformacion sinusoidal de frecuencia
® y muy pequefia amplitud (yo), de manera que las macromoléculas y/o las estructuras de fases
practicamente no se alejan de su conformacion de equilibrio. De esta manera, la tensidon generada
también oscilara sinusoidalmente a la misma frecuencia (con una respuesta dentro del rango
viscoelastico lineal del material). Sin embargo, dado el caracter viscoelastico del material, la
tensién no estaria en fase con la deformaciéon (como seria en el caso del sélido ideal) ni con la
velocidad de deformacidon (como seria en un fluido Newtoniano). La tensién presentard un angulo
de desfasaje (3) respecto a la deformacidn. Es decir, el flujo oscilatorio de pequefia amplitud

queda definido por:

Y=v,Sin(mt) ;  y=y,mcos(mt) ; T=r1,Sin(wt+3) (3.6)

La expresidn de la tensidén se puede separar en dos términos, uno en fase (~sin(wt)) y otro fuera

de fase (~cos(wt)) con la deformacién. La relacién de estos términos con la deformacion vy la
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velocidad de deformacion describen, entonces, coeficientes que caracterizan la respuestas

elastica y viscosa, respectivamente, del material. Esto es, la tension medida seria

=Gy, sin(mt) + G"y, cos(wmt) (3.7)

El coeficiente G', llamado médulo elastico, mide la importancia de la respuesta en fase con la
deformacion (equivaldria al mdédulo G de los sélidos puramente elasticos). Por otro lado, G”,
denominado médulo viscoso, la importancia de la respuesta en fase con la velocidad de
deformacién (equivaldria a la viscosidad de liquidos Newtonianos expresada como um). El angulo
de desfase entre la deformacion aplicada y la tensidon de corte se obtiene relacionando las Ecs.

(3.6) y (3.7), resultando:

§=tan(G"/G") (3.8)

Como se puede observar, d tiene un valor que varia entre 0 (que corresponde a un sdlido
puramente eldstico, con G” = 0) y 90° (correspondiente a un liquido puramente viscoso, para el
que G' = 0). Los materiales viscoelasticos presentan una respuesta intermedia entre estos
extremos, 0 < & < 90°. Otros parametros también muy usados son la viscosidad dinamica, n’, y la
rigidez dinamica, 1", asi como el médulo complejo, G*, y la viscosidad compleja, n*, que se

definen como:

N=G"/o nN"=G'1o G =(G?+G")"? n=Glo (3.9)

Todas estas propiedades reoldgicas varian con respecto al fluido considerado y a la
temperatura, ademas de la frecuencia. La Figura 3.15 esquematiza el comportamiento tipico de
los mddulos dinamicos y la viscosidad dindmica para polimeros liquidos simples formados por
cadenas flexibles homogéneas (Dealy y Wang, 2013).

En la regidn de bajas frecuencias, o “region terminal”, los polimeros simples de estructura
lineal y baja polidispersién presentan un comportamiento tipico en que el mddulo eldstico varia
proporcionalmente con el cuadrado de la frecuencia, G' ~ ®?, y el viscoso con la frecuencia, G" ~
o, lo que corresponde a una viscosidad dindmica constante. Este valor, denominado "viscosidad a
velocidad de deformacidn de corte nula", no, se corresponde con la viscosidad constante de
fluidos Newtonianos. Es por eso que a esta de respuesta reoldgica también se la suele denominar

coloquialmente “meseta Newtoniana”. Sin embargo, los materiales viscoelasticos también tienen
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una respuesta eldstica en esta zona. De hecho, la respuesta del material en la region terminal de
flujos pequefios y muy lentos esta asociada a las estructuras mas grandes (macromoléculas
grandes, fases, etc.) que responden con tiempos de relajacién grandes (procesos lentos). De alli la

gran importancia del uso de este flujo, y de la region de frecuencias chicas en particular.

b

@

Figura 3.15. Representacion esquemdtica del comportamiento de los mdédulos dindmicos en funcion de la
frecuencia para polimeros homogéneos simples formados por cadenas flexibles.

Pasada la zona terminal, en la llamada “regidon de transicion”, el modulo eldstico de un
polimero simple de moléculas flexibles alcanza un valor constante mientras que el mddulo viscoso
pasa por un maximo y un minimo antes de seguir aumentando a muy altas frecuencias (ver Figura
3.15). La meseta que presenta G’ es llamada “meseta gomosa” y el valor del mdédulo elastico en
esta meseta se conoce como mddulo de plateau, GJ. La extensién de esta zona es mayor cuanto
mayor es el peso molecular del material. Su valor, sin embargo, no depende del peso molecular
sino del peso molecular entre entrecruzamientos, M.. Dada las definiciones de 7' y 1", ellas
decrecen abruptamente con la frecuencia en esta zona (con distintas pendientes). De hecho, es
conocido el comportamiento de tipo potencial de la viscosidad dindmica y de la viscosidad
compleja, la que se ve poco afectada por la contribucion de la rigidez dindmica en esta zona.

Cabe senalar que, asi como la regién terminal estd dominada por los procesos de relajacion
mas lentos de los materiales (determinados por movimientos globales de las moléculas vy
estructuras grandes), la region de transicion es afectada por los procesos de relajacidn
relativamente mas rapidos (correspondientes a movimientos de moléculas pequefas o secciones
de moléculas). 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. Por ejemplo, el
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ensanchamiento de la distribucion de pesos moleculares disminuye las pendientes de los médulos
dindmicos en la region terminal, mientras que el aumento del contenido de ramas largas aumenta
el ancho de la transicién entre la regién terminal y la zona del plateau. A su vez, La adicion de una
carga (como la arcilla) a la matriz polimérica aumenta los mddulos a bajas frecuencias, siendo el
mddulo eldstico el que mas se ve afectado.

En esta tesis se determind el comportamiento viscoeldstico lineal de todos los materiales
mediante la mediciéon de los modulos dinamicos G' y G" a 180°C. Para ello se utilizé el redmetro
rotacional AR-G2 de TA Instruments (Figura 3.16) con camara calefaccionada y atmdsfera de
nitrégeno. Los barridos dindmicos de frecuencia se realizaron en el rango entre 0.04 y 100 s! bajo
tension constante utilizando geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro. La tension
aplicada se selecciond dentro de la respuesta viscoelastica lineal de cada material a partir de
barridos dindmicos de tensidn realizados inicialmente a una frecuencia de 10 s. Para este
estudio, se utilizaron discos de materiales poliméricos con un didmetro de 25 mm y un espesor de

1.5 mm preparados mediante moldeo por compresién a 180°C.

.Geometria de

platos paralelos l
i : S

Camara de

Sensorde T .,
calefaccion

20000686

Figura 3.16. Reémetro rotacional AR-G2 con geometria de platos paralelos.

Flujo extensional uniaxial

Las mediciones de propiedades fuera del rango viscoelastico lineal son importantes porque

caracterizan los materiales en condiciones mds cercanas a las de procesamiento. En cuanto a las
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propiedades de corte, sobre todo las de estado estacionario, sin embargo, existen reglas
empiricas que permiten estimarlas a partir de las propiedades dinamicas, como son la “regla de

Cox-Merz” para la viscosidad de estado estacionario, n(y):n*‘ _, la “regla de Laun” para el
o=y

primer coeficiente de tensiones normales, W, (})=(2G'/ o?*)(1+(G'/G")*)*’ y las

7
w=1/y
“relaciones espejo de Gleissle” para los transitorios a baja velocidad de deformacién,

n ()= n(}'/)L:w y ¥, (t)= \Pl(y)‘w:w (Dealy y Wang, 2013). Estas reglas resultan muy Uutiles en

el caso de fluidos relativamente simples pero deben aplicarse con cuidado en el caso de fluidos
estructuralmente complejos, sobre todo en los multifasicos.

Los flujos extensionales, por otro lado, que dada su naturaleza deforman mucho mas las
conformaciones de equilibrio de macromoléculas y fases, resultan importantes de caracterizar por
su importancia en mucho procesos. Muchas técnicas de procesamiento, como el hilado de fibras,
termoconformado, moldeo por soplado y espumado, involucran una importante deformacién
extensional del polimero en estado fundido, sobre todo de tipo uniaxial y biaxial.

Entre los flujos extensionales usados en caracterizacién, uno de los mas frecuentemente
utilizados es el extensional uniaxial, también llamado elongacional, definido pork =0y € >0enla
Ec. (3.5). Este flujo consiste en estirar el fluido a velocidad de deformacién extensional constante
(€o) y medir la tensidn en la direccion de estiramiento en funcién del tiempo. Sin embargo, este es
un flujo muy dificil de implementar, excepto en el caso que se cuente con muestras de forma
definida (por ejemplo, piezas rectangulares) que, aunque fluyan se vean poco afectadas por
fuerzas externas, como la gravedad, y bdsicamente lo hagan sélo debido a la fuerza de extensién
aplicada. En este caso, la informacidn reoldgica resulta relativamente sencilla de extraer. Consiste
solo en medir la fuerza realizada para estirar la muestra, F(t), la cual define la tensién elongacional
en cada instante, o = F(t)/A(t), siendo A(t) el drea de la seccién del material, la cual disminuird en
el tiempo. Este flujo define la viscosidad elongacional transitoria, n¢*, que se calcula, entonces,

como:

N =—E (3.10)

Cabe sefalar que, una velocidad de deformacidn constante corresponde a deformacion que varia
linealmente con el tiempo y a una pieza cuya longitud aumenta exponencialmente en el tiempo
(si se asume que la pieza de largo L(t) y drea A(t) se deforma homogéneamente desde largo inicial

Loy area Ap). Es decir:
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de 1dL 4
g =—=——=const. — e=¢&tyL/L =e 3.11
° dt Ldt ot ¥ L7 (3.11)

lo que lleva a un area que disminuye exponencialmente en el tiempo al ser el volumen constante.
Esta manera de calcular la deformacion, relativa al tamafo inicial, se conoce como deformacién
de Hencky (Hencky strain) (Dealy y Wang, 2013).

La Figura 3.17 esquematiza el comportamiento tipico de la viscosidad elongacional
transitoria de liquidos poliméricos. A deformaciones pequefias (tiempos y/o velocidades de
deformacidn chicos), los valores de ng+ son monétonamente crecientes en el tiempo y resultan
independientes de la velocidad de deformacidn aplicada. Esto se debe a que el tiempo en todo
momento es mucho menor al tiempo de relajacion terminal, es decir, se estd en el rango de
respuesta viscoeldstica lineal del polimero, en el que las moléculas estan practicamente en
equilibrio dindmico. El valor de estado estacionario de esta curva envolvente de viscosidad
elongacional transitoria es la viscosidad a velocidad de deformacidn elongacional cero, ngo. Se
espera que este parametro valga tres veces la viscosidad a velocidad de deformacion de corte nula del

material, es decir, que Neo = 3 No. Esta relacién que se conoce como "relacién de Trouton".

Figura 3.17. Comportamiento tipico de la viscosidad elongacional transitoria de materiales poliméricos.

Por otro lado, a medida que la deformacidn aumenta, aparecen efectos no-lineales debido
a la deformacién por flujo de la conformaciéon de las moléculas, y la viscosidad elongacional
transitoria se aleja de la envolvente lineal. Cuando la viscosidad elongacional presenta un
aumento marcado en el tiempo para una dada velocidad de deformacién elongacional, se dice

que el material presenta “strain hardening” o endurecimiento por deformacién. Contrariamente,
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cuando la viscosidad elongacional disminuye en el tiempo, el comportamiento se conoce como
“strain softening”.

En esta tesis se estudid el comportamiento reoldgico en flujo elongacional de materiales
basados en Cr, que contienen macromoléculas con ramas largas. La viscosidad elongacional
transitoria se determind en el reémetro AR-G2 equipado con un sistema Sentmanat Extension
Rheometer (SER) de Xpansion Instruments operando a 180°C y velocidades de deformacidn
extensional de 0.01, 0.03, 0.1 y 0.3 s%. La Figura 3.18 muestra una imagen del accesorio SER
(izquierda) y del accesorio con una muestra coloreada instalada (derecha). El SER consta de dos
pequefios tambores de 10.3 mm de didmetro (Dc) en los que se sujeta la muestra rectangular (de
~18 mm de longitud, 10 mm de ancho y 0.7 mm de espesor) mediante grampas. El movimiento
contra-rotante de los tambores, logrado al girar el eje superior de la geometria del reémetro,

produce el estiramiento de la muestra.

Figura 3.18. Accesorio SER anexable al motor de rotacion del reémetro AR-G2 y detalle de tambores con
muestra en ensayo de estiramiento.

Dado el disefio del SER, existe una deformacion posible maxima para la validez de los
resultados, que esta dada por momento en que, al girar los tambores, la grampa de sujecion y/o
el reborde que pudiera tener la muestra choca con la muestra que esta siendo estirada. EI manual
de operacién del accesorio SER recomienda como deformacién maxima un valor cercano a 3.8, el
cual corresponde a ~3/4 del giro total de los cilindros. El giro total corresponde a € = 5. Un €qa =
3.8 da lugar a un tiempo méaximo de medicidn tmax = Emax/Ey- POr ejemplo, para &, = 0.01 s, se

tendria tmax = 380 s, pero tan sdlo 12.7 s para una velocidad elongacional de 0.3 s, La existencia
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de un reborde de muestra a los lados de las grampas hace que emax sea ~5% menor al
recomendado.

Por otro lado, para lograr mediciones confiables, la probeta de material fundido debe tener
la forma rectangular esperada y mantener su forma inicial durante los minutos iniciales de
estabilizacién de temperatura de la camara. En este sentido, el efecto de la fuerza de gravedad es
algo a considerar ya que la posicidén horizontal del sistema de estirado tiende a producir el pandeo
del espécimen. Por ello, la aplicacién de esta técnica tiene otra recomendacidn, y es que se opere
con materiales cuya viscosidad de corte nulo sea mayor a ~3000 Pa-s. En el caso de materiales con
viscosidades no mucho mayores a este valor, se realizd un pequefo preestiramiento (consistente
en someter la muestra a una velocidad de deformacién pequefia (0.003 s!) durante un periodo
corto de tiempo (10 s) y luego dejarla durante otros 10 s sin deformacidn) antes del ensayo. Los

ensayos fueron repetidos en al menos tres muestras de cada material.

3.3.5. Envejecimiento por radiacion ultravioleta (UV)

Como se comentara en el Capitulo 2, uno de los mecanismos que llevan a la decoloracién
de una pieza polimérica es por exposicion a radiacion UV. La resistencia a la decoloracién (fade
resistence) por radiacion UV se realiza por exposicion de materiales a una dada radiacion en
condiciones controladas de laboratorio (ver esquema en Figura 3.19). De esta manera se puede
analizar el efecto de diferentes longitudes de onda asi como intensidad y duracién de la
exposicion. Los cambios en la apariencia visual, la opacidad, la pérdida de brillo y otros
parametros se pueden medir y analizar para evaluar la resistencia a la decoloraciéon de los

polimeros.

enfriadores

[dmparas UV

espécimen
en estudio

puerta

calefactores

Figura 3.19. Representacion esquemdtica de una cdémara de envejecimiento acelerado
por exposicion a radiacion UV.
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En este trabajo, la resistencia a la decoloracidon por radiacion UV se evalué en muestras de
0.5 mm de espesor que fueron sometidas a envejecimiento acelerado continuo mediante la
exposicidon a radiacion UVA de 340 nm en una camara Accelerated QUV/Spray Weathering tester
(de Q-Lab Corp.) siguiendo la norma ASTM D4329. Las ldmparas fluorescentes de la camara QUV
simulan la critica radiacién UV de ondas cortas y reproducen de manera realista el dafio a las
propiedades fisicas causado por la luz solar. Varias piezas de cada material fueron sometidas a
una intensidad de irradiacién de 0.83 W/m? a 50°C, para luego ir retirando de la cdmara al menos
dos especimenes de cada uno a las 6, 12 y 24 horas de exposicion (en ambos lados del material).
Los ejemplares fueron identificados y guardados en un lugar oscuro para su posterior

caracterizacién por colorimetria y espectroscopia FT-IRy UV-visible.

3.3.6. Migracidn de Colorante

Como se comentara en el Capitulo previo, un requisito muy importante que los colorantes
deben cumplir a la hora de incorporarlos en los materiales poliméricos, es que sean térmicamente
estables y no migren, tanto durante el procesado como durante la vida util de las piezas
fabricadas. La solidez del color es una propiedad muy importante en muchas aplicaciones, que ha
dado lugar a un constante interés en el desarrollo de mecanismos de tefiido o coloracién
(Shamey, 2017; Shamey y Kuehni, 2020).

Para analizar el efecto que la arcilla tiene en la solidez del color, se sumergieron peliculas de
las muestras coloreadas en diferentes solventes durante 24 horas en oscuridad y reposo. Se
utilizaron peliculas de 10x40x0.15 mm que se sumergieron en 10 ml de solvente. Los solventes
empleados fueron: agua destilada (AD), etanol (Et) y metiletilcetona (MEK). Ellos se eligieron por
ser disolventes de la RA. La caracterizacién de las muestras se hizo mediante espectroscopia UV-
visible (ver Seccion siguiente), obteniendo el espectro de cada pelicula antes y después del
tratamiento, y determinando la concentracion de RA en los solventes de extraccidon. Esto ultimo
también se hizo por espectroscopia UV-visible a partir de curvas de calibracién obtenidas en base
a soluciones de RA en los solventes de concentraciones conocidas. La Figura 3.20 presenta las tres

curvas obtenidas en base a la intensidad del pico de absorbancia tipico de la RA.

70



Capitulo lll Materiales, Procedimientos y Técnicas Experimentales

I ¢ ap N
y = 664.8x +0.0018
— . Et
© 08— y = 845.62x + 0.0108 - *
= = MEK
~— y = 1031.60x + 0.0181
© 0
o 0,6
[
©
204
o
n
o)
<€ 0,2
o | | |

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Concentracion (mg/ml)

Figura 3.20. Curvas de calibracion de intensidad de la absorbancia de
soluciones de RA en diferentes solventes.

3.3.7. Espectroscopia UV-visible (UV-VIS)

La espectroscopia UV-VIS es una técnica analitica ampliamente utilizada para estudiar la
absorcidn de luz UV y visible por parte de diferentes sustancias, incluidos los polimeros. La regidn
espectral correspondiente a UV cubre longitudes de onda de 10 a 200 nm (UV lejano) y de 200 a
400 nm (UV cercano), mientras que la del visible se extiende de 400 a 800 nm, como se

esquematiza en la Figura 3.21.

~— VWA

RI’DP|2CD|E6N ONDAS DE RADIO | MICROONDAS | INFRAROJO ULTRAVIOLETA | RAYOS X | RAYOS GAMMA
LONGITUD DE 30 nm Tmm 10nm 0,1nm
ONDA LUZ VISIBLE
700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Figura 3.21. Espectro electromagnético.

Esta técnica permite analizar varios aspectos de los sistemas poliméricos, y en particular la
presencia de grupos cromoéforos y los efectos del entorno sobre el mismo. Un croméforo consiste
en una agrupacién de dtomos que forma parte de una molécula y es responsable de su color.
Desde el punto de vista quimico, los croméforos se identifican como conjuntos de atomos o
radicales positivos que intensifican la actividad de otros grupos de atomos insaturados presentes
en una molécula de una sustancia quimica, lo cual contribuye a que esta tenga color. Los grupos
cromoforos mds importantes son los grupos azo (N=N), carbonilo (C=0), metilo (-CH3) y nitro

(NO») (Christie, 2001).
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Las sustancias pueden exhibir absorciéon de luz en diferentes longitudes de onda, debido a
las transiciones electrdnicas que ocurren dentro de las moléculas, lo que resulta una caracteristica
particular de cada una. La Figura 3.22 presenta el espectro de absorcion UV-VIS de la RA
(Kruglenko et al., 2023), colorante utilizado en esta tesis. Como se muestra alli, RA presenta una
banda importante de absorcién en la regidn visible del espectro, a 545 nm, que es un corrimiento
hacia mayores longitudes de onda (bathochromic shift) de la absorcion tipica de 520-530 nm de
RA en solucidn, debido a la interaccién entre moléculas en el sélido. También se observa un pico
de absorcion a 514 nm (corrimiento del que ocurre a 498 nm en solucidon) con un hombro
alrededor de 475 nm que ocurriria debido a transiciones electronicas en la zona del anillo

cromoforo (Kruglenko et al., 2023) y/o agregados u ordenamiento de estos anillos (Grauer et al.,

1984; Sasai et al., 2004).
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Figura 3.22. Espectro de absorcion de una pelicula de Rodamina 6G de 100 m de espesor
depositada sobre vidrio (extraido de Kruglenko et al., 2023).

En este trabajo, se obtuvieron los espectros UV de las peliculas usadas en los ensayos de
envejecimiento por radiacion UV y en peliculas sometidas a extraccidon con solvente (ensayo de
migracidn). El equipo utilizado es un espectrofotémetro T60 UV-VIS de PG Instruments, operando

en el rango 300-700 nm. Esta técnica también se utilizd para obtener los espectros de absorcién

de los solventes usados en los ensayos de migracién.

3.3.8. Analisis Colorimétrico
La percepcidn del color de un material involucra tres factores:

e la fuente de luz, que proporciona la energia espectral necesaria para ver el color. Las fuentes
de luz comunmente utilizadas para evaluar el color de un objeto son la luz del sol, la luz

interior o de tungsteno, y la luz fluorescente. Dado que a cada una de estas fuentes les
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corresponde un amplio conjunto de distribuciones de energia en el espectro
electromagnético, la CIE (Comission Internacionale de I'Eclairage o Comision Internacional de
Iluminacion) ha desarrollado iluminantes estandarizados para la evaluacién del color por
observadores humanos o la medicion mediante instrumentos. Cada iluminante tiene una
composicidn diferente de longitudes de onda de luz visible.

o el objeto en si mismo, que modifica la energia espectral de la fuente de luz. Los colores
afectan la luz de maneras distintas. Por ejemplo, los objetos rojos modifican la luz de manera
diferente a los objetos verdes.

o el observador, quien percibe el color y la apariencia. El observador normalmente es el ojo
humano, pero esto no resulta preciso ya que existe variabilidad en la capacidad humana para
realizar una evaluacion consistente. Por ello, para contar con evaluaciones objetivas, se
utilizan observadores estandares. La CIE ha establecido varios observadores estdndar para
representar las caracteristicas de la vision humana en diferentes condiciones. Dichos
observadores, son modelos matematicos que describen cdmo percibe el ojo humano
diferentes longitudes de onda de luz y se basan en datos recopilados de un grupo de
observadores humanos durante experimentos realizados por los fisicos John Guild y David

Wright en 1931 (Shamey, 2020).

En esta tesis, se utilizdé el colorimetro Hunterlab Ultrascan XE para determinar el color de
los materiales basados en CPE3, sobre todo de las peliculas usadas en los ensayos de
envejecimiento por radiacion UV y en los ensayo de migracidn. Mas adelante en el desarrollo de
la tesis, el color de los materiales basados en CPE4 fue determinado mediante un equipo portable
NR110 Precision adquirido por el grupo. Ambos equipos usan geometria con angulo de
observacion de difusion de 8° y fuente de luz D65. Ambos equipos generan informacién en la
escala CIE-L*a*b*, basada en un espacio tridimensional de color uniforme (Figura 3.23) que
describe el color por medio de tres variables: L* que mide la claridad o luminosidad; y a* y b* que
son coordenadas de cromaticidad, donde a* representa el eje rojo-verde y b* el amarillo-azul. La
coordenada L* va de 0 (negro absoluto) a 100 (blanco perfecto), mientras que a* y b* van de -128
a +128. Este espacio de color es recomendado por la CIE para su uso en la industria textil, de

pinturas y de plasticos (Muasher y Sain 2006).
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EjeL*
Espacio de color (Luminosidad)
CIELAB 1976 b*

‘ (azul-amarillo)
Coordenadas 128- 128
Cartesianas

a*
(verde-magenta)
-128-128

L+
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0-100

Figura 3.23. Esquema mostrando el espacio de color tridimensional CIE-L*a*b*, con los tres ejes del sistema:
L*: Luminosidad, a*: tonalidad de verde a rojo, y b*: tonalidad de amarillo a azul.

Un cambio o diferencia de color se suele medir empleando el parametro AE* que se calcula

mediante:
AE Y =(ALY +(Aa") +(Ab°) (3.12)

donde AL®, Aa*, y Ab*representan las diferencias entre un estado o una muestra y otro. Por
ejemplo, en el ensayo de envejecimiento seria entre la muestra antes de irradiar y luego de 24
horas de tratamiento. Valores positivos de AL", Aa* y Ab* sefialan que el color final es mas
claro/luminoso, mas rojizo (menos verde) y mas amarillo (menos azul) que el color de la de
referencia. El parametro AE*, sin embargo, no distingue entre aumento o disminucién, solo
contempla los valores absolutos de los cambios de los pardmetros. Para este andlisis, los

parametros de color se obtuvieron de un promedio de diez mediciones por material.

3.4. ESPUMADO DE MATERIALES POLIMERICOS

Las espumas poliméricas se generan por descompresion subita de un polimero fundido o
solido en el que se ha incorporado un agente espumante. Por ejemplo, en el espumado continuo
por extrusion, la espuma se genera automdticamente a la salida de la boquilla cuando el agente
espumante, disuelto en el polimero, se nuclea formando burbujas (Nam et al., 2005).

En esta tesis se utilizd un método discontinuo basado en un recipiente de acero inoxidable
de 280 cm? al que se le ingresa butano (agente espumante) hasta alcanzar la presién deseada.
Este recipiente tiene una tapa roscada con seis tornillos y un sello de teflén (Figura 3.24) y dentro

de él se coloca un portamuestras que contiene cuatro compartimentos que se enroscan uno con
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otro, de modo que cuatro materiales pueden espumarse en simultaneo. Como se observa en la
Figura 3.25, cada uno de dichos compartimentos posee un orificio de 5 mm de didmetro para
asegurar que todas las muestras se encuentren a la misma presion. Los especimenes poliméricos

gue se colocan en ellos tienen ~10 mm de lado y 1 mm de espesor, los cuales se cortan de piezas

obtenidas mediante moldeo por compresién a 180°C.

Figura 3.24. Recipiente de acero inoxidable con tapa roscada y sello de teflon donde
se coloca el portamuestras.

Figura 3.25. Probeta utilizada donde se colocan las muestras a ser espumadas.

Un ensayo comienza colocando los especimenes poliméricos dentro del recipiente, el cual
es llevado a 180°C mediante una placa calefactora con un controlador de temperatura, y 12 bar.
En la Figura 3.26 se muestra un esquema del sistema usado para elaborar las espumas. Estas
condiciones se mantienen durante 1.5 horas. Luego, la temperatura se reduce a 135°C y
mantenida durante 1 hora. La presion en este paso es de 8 bar. Finalmente, el recipiente se

despresuriza subitamente y se enfria sumergiéndolo en un bafo de agua a 5°C. Esta técnica de
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procesamiento, con condiciones similares, ya ha sido utilizada en espumas de PP (Guapacha et al.,

2020).

“vSensor devP

Controlador d; T
o\ = |

portamuestras

Figura 3.26. Sistema utilizado para la elaboracion de las espumas poliméricas.

Las piezas espumadas se caracterizan midiendo su densidad antes y después del procesado,
utilizando una balanza de laboratorio con un accesorio integrado a la balanza, como se
esquematiza en la Figura 3.27. Las medidas se basan en el principio de Arquimedes. La densidad
de la pieza sdlida se determina con ayuda de un liquido de densidad p, (en este caso agua). El
agua se coloca dentro de un recipiente sobre la balanza, con un termdémetro. En primera
instancia, la pieza de material se coloca en la parte superior del accesorio (ver Figura 3.27-aire)
para registrar su peso (medida A). Luego, se sumerge en el liquido colocandolo debajo del
accesorio para tal fin. Asi se registra una fuerza que equivale a la diferencia entre el empuje y el

peso del material (medida B). La densidad del material (p) se calcula mediante:

p= Po (3.13)
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Figura 3.27.Balanza de laboratorio con accesorios para medir densidad.

Por otro lado, la estructura de celda de las piezas espumadas se caracterizd mediante

imagenes de microscopia optica de superficies obtenidas por corte en frio con nitrégeno liquido.
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Capitulo IV Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Lineal

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se analiza la solidez del color de compuestos basados en el copolimero lineal
de propileno-etileno, el CPE 3240H (al que denominamos CPE3) contemplando el efecto que una
baja concentracién de la montmorillonita organofilica N44 tiene en esta propiedad. El colorante es
la Rodamina 6G (RA). La Tabla 4.1, que es copia de la Tabla 3.7, resume todos los materiales
contemplados en esta parte del estudio, los que, junto con los procedimientos y técnicas
experimentales, fueron descritos en el Capitulo 3. Los NCs, que se basan en concentraciones de
arcilla de 1, 2 y 3 %p/p, se identifican como N1, N2 y N3, respectivamente. El compatibilizante, un
copolimero de propileno-etileno comercial (Cg) se usa en relacion Cg/oMt de 3:1. Como referencia,
también se prepararon mezclas de CPE/Cg con proporciones equivalentes a las de los polimeros en
los NCs correspondientes. Ellas se identifican como B1, B2 y B3, respectivamente. Los materiales

coloreados se identifican afiadiendo "-R" a su cddigo de identificacidn correspondiente.

Tabla 4.1. Composicion de los sistemas poliméricos estudiados basados en CPE3.

CPE3 Cg oMt RA

(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)
CPE3 100 - - .
CPE3-R 99.9 - - 0.1
N1 96 3 1 .
N1-R 95.9 3 1 0.1
N2 92 6 2 -
N2-R 91.9 6 2 0.1
N3 88 9 3 -
N3-R 87.9 9 3 0.1
B1 96.9 3.1 - ---
B1-R 96.8 3.1 - 0.1
B2 935 6.5 - ---
B2-R 934 6.5 - 0.1
B3 89.8 10.2 - -
B3-R 89.7 10.2 - 0.1

A continuaciodn, se presentan y discuten los resultados obtenidos con las diferentes técnicas

de caracterizacion.
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4.2 CARACTERIZACION DE ESTRUCTURA QUIMICA

La caracterizacidon quimica de los materiales se realizé analizando los espectros obtenidos
por FTIR bajo las condiciones especificadas en la Seccién 3.3.1. Los resultados se presentan en la
Figura 4.1. Todos los espectros se han normalizado con el drea de la banda de absorcién a2720 cm’
1, caracteristica de los grupos metilo (-CH3), a fin de independizar los resultados del espesor de las
peliculas utilizadas. La figura incluye las dos regiones de interés de los espectros. La region de 1900-
1600 cm-! permite identificar bandas de absorcién asociadas a grupos carbonilo (C=0). En
particular, el estiramiento simétrico y asimétrico de carbonilos del GA da lugar a bandas de
absorcion a 1790 y 1860 cm™, respectivamente. De manera similar, los carbonilos de los grupos
carboxilo producen una banda centrada en 1720 cm. Estos grupos pueden provenir, por ejemplo,
del acido carboxilico formado por la hidrdlisis de GA (Sclavons et al., 2000). La otra region que
aparece en la Figura 4.1 es la de 1150-900 cm™, que incluye bandas superpuestas centradas en 1040
cm? correspondientes a los grupos Si-O-Si de la arcilla (el espectro de IR de la oMt se incluye en

esta region de longitud de onda).

' [ 7907 [ ' [ To40 1 '
1720

1710' 1679

Absorbancia (u.a.)

Y

| CPE3- CPE3-R

1900 1800 1700 1600 1100 1000 900
Nimero de Onda (cm-)

Figura 4.1. Regiones de interés de los espectros FTIR de polimeros y sistemas poliméricos
basados en CPE3. Las lineas de trazos corresponden a espectros de materiales con RA.

El espectro de CPE3 corresponde a una muestra que ha sido procesada en la mezcladora

Brabender bajo las mismas condiciones que las mezclas y los compuestos. En este caso, se puede
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distinguir una pequefia banda de absorcidn en ~1720 cm™, que puede asociarse a grupos carbonilo
del antioxidante. Los espectros de CPE3 sin y con colorante resultan practicamente indistinguibles.
La RA presenta bandas de absorcién en 724 y 1647 cm™ correspondientes a vibracidn de flexion de
CH y estiramiento del grupo carbonilo, respectivamente (Smitha et al., 2011), pero ellas resultan
indistinguibles al superponerse con el espectro de CEP3 y considerando la baja concentracion de
RA.

En el caso del compatibilizante, Cg, el material utilizado para la caracterizacién de IR fue
previamente disuelto en xileno caliente, precipitado usando metiletilcetona y finalmente secado al
vacio para eliminar posible AM presente no reaccionado. Como es de esperar, Cg muestra bandas
en 1790 y 1860 cm™ correspondientes a la absorcidn de grupos carbonilo del GA provenientes del
AM injertado. También se observa una banda centrada en 1720 cm™, que puede atribuirse a
carbonilos de grupos acidos provenientes de la hidrdlisis de anhidridos. Estas dos bandas, las de
1790y 1720 cm, fueron por ende usadas para estimar el contenido méaximo de GA en Cg, mediante

la ecuacién:

%p/p GA — 1.3(141790 +K A1720j

2720

(4.1)

con| = 1.1, de acuerdo al valor relativo de las absortividades molares de los correspondientes
grupos carbonilos (De Roover et al., 1995). El factor que relaciona las absorbancias con la
concentracion de GA fue obtenido previamente midiendo la absorbancia de mezclas fisicas de
anhidrido succinico con PP en concentraciones de 0.2 a2 %p/p (Riechert etal., 2017, 2019). De esta
manera se calculé un 0.7 %p/p de GA en Cg, que resulta cercano al valor del 1 %p/p informado por
el proveedor (Correa et al., 2007).

La Figura 4.1 también muestra los espectros de las mezclas con concentracion minima y
maxima de Cg, las que equivaldrian a las matrices poliméricas de N1y N3. Como es de esperar, la
banda asociada a los grupos carbonilo del antioxidante estd presente en todas ellas, mientras que
aquellas a 1790 y 1720 cm™ aumentan en intensidad con el contenido de Cg.

Los NCs muestran bandas de absorcién centradas en 1720 cm™ pero no en 1790 y 1860 cm-
!, La ausencia de estas bandas, incluso en N3 donde el contenido de Cg es el mayor, sugiere que los
GAs de Cg son consumidos durante el mezclado. Esto estda en acuerdo con observaciones previas
realizadas durante la sintesis de NCs basados en PP y CPE en los que se ha utilizado la misma nano-
carga (Rohlmann et al., 2006; Coiai et al., 2013; Riechert et al., 2017, 2023). Se estima que el

compatibilizante reaccionaria con el surfactante de amonio en la arcilla o con la propia arcilla. Esto
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daria lugar a nuevos grupos quimicos, los que se aprecian en la banda que aparece en la vecindad
de 1720 cm™. De hecho, si se calcula el drea del conjunto de bandas superpuestas en 1670-1740
cml, ésta resulta aproximadamente un 16% mayor en N1 que en B1, y un 44% mayor en N3 que en
B3, lo que es un cambio proporcional a las concentraciones de oMt y Cg presentes en estos NCs.
Cabe sefialar que los espectros de los NCs con y sin RA resultan practicamente coincidentes, lo que
sugiere que la presencia del colorante no afecta a la mencionada interaccién entre Cgy la oMt.

Los NCs también muestran un conjunto de bandas de absorcidn centradas en 1040 cm™?, las
gue estan asociadas a los grupos Si-O-Si de la arcilla. Como es de esperar, la intensidad de esta
banda aumenta con la concentracién de arcilla. Por otro lado, se ha afirmado en la literatura que la
forma del conjunto de bandas de absorcidn entre 1150 y 950 cm™ cambia en funcidn de la calidad
de la intercalacién/exfoliacién de la arcilla en la matriz polimérica (Cole, 2008; Bokobza, 2017). De
hecho, se ha propuesto que, a medida que el grado de exfoliacién de la arcilla aumenta, las bandas
en 1080 y 1040 cm™ adquieren mayor intensidad, haciéndose mds definidas, con picos mas
distinguibles. Los espectros en la Figura 4.1 sugieren, por lo tanto, que todos los NCs tendrian un
grado similar y considerable de desagregacidn/intercalacion de la arcilla, independientemente de
la presencia de RA. El colorante parece no interferir en la estructura final de los NCs.

Como se comentara en el Capitulo Ill, el contenido de etileno del CPE3 fue verificado a partir
del espectro de FT-IR, usando las absorbancias a 720-730 y 900 6 1155-1170 cm* correspondientes
a grupos etileno y propileno, respectivamente. Esta regidon se muestra en la Figura 4.2 para CPE3
(PEC en la figura) y el Cg. La concentracion de propileno se calcula a partir de (Skaare et al., 1992;

Norma ASTM D3900-17):

Ass0 720 :_1_59+1.59[ij m:_13_8+13_7(i]

1170-1155 XPP 900 XPP

(4.2)

donde xpp es la concentracidn molar de propileno. Las relaciones de absorbancias anteriores
permiten determinar un contenido de 3.0 + 0.3 %p/p de etileno en el caso de CPE3, coincidiendo
con lo reportado por la empresa. Por otro lado, el uso de estas relaciones en el caso de Cg da por
resultado un 12.0 + 0.3 %p/p de etileno. El alto contenido de etileno de Cg, junto conresultados de
SEM vy de viscoelasticidad lineal que se muestran mas adelante, sugieren que, de hecho, Cg es un

copolimero heterofasico de propileno-etileno (Jahani et al., 2015).
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Figura 4.2. Regidn de los espectros de CPE3 y Cg con bandas de absorbancia utilizadas
en el cdlculo de contenido de etileno.

4.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
La caracterizacion estructural de los compuestos se realizd mediante microscopia electrénica

de barrido y difraccidén de rayos-X.

4.3.1 Microscopia Electronica de Barrido

Las micrografias de SEM de los compuestos que se muestran en este capitulo corresponden
a muestras de materiales que fueron preparadas y sometidas a un tratamiento térmico de acuerdo
a lo descrito en la Seccion 3.3.2. Como se comentara alli, las muestras fueron cortadas de
especimenes previamente usados en los ensayos reoldgicos. De esta manera se pretende asegurar
que el andlisis se realiza sobre materiales que han alcanzado una organizacion de fase en equilibrio
termodindamico, ya que las muestras obtenidas de la mezcladora poseen estructuras determinadas
por el flujo y las condiciones de mezclado (que resultan inestables en el reposo). De todas las
imagenes SEM obtenidas a distintas magnificaciones, se han elegido mostrar aquellas tomadas con
maghnificaciones de 1000x y 10,000x que sean representativas de las estructuras observadas.
Aquellas tomadas a mayor distancia permiten analizar la morfologia global de los materiales y el
grado de homogeneidad de la arcilla distribuida en la matriz polimérica, asi como el detalle de la
estructura de fases. Lasimdgenes obtenidas a 10,000x, por otro lado, permiten apreciar el tamafo

promedio de los tactoides, grado de delaminacién, grado de adhesidn entre polimero y carga, etc.
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La Figura 4.3 muestra imagenes de SEM obtenidas a 1000x de superficies de los NCs con y
sin colorante. En todas las imagenes se observa la presencia de muy pequefias particulas de arcilla
(gris claro) distribuidas homogéneamente en la matriz polimérica (gris mds oscuro). No se visualizan
cumulos de tamafio original (15-25 um) ni diferencias notables entre las imagenes de los materiales
sin y con RA. La Figura 4.4, por su parte, muestra imagenes de los mismos especimenes pero
obtenidas con una magnificacion de 10,000x. En todos los casos se observan tactoides de arcilla
muy pequeiios bien dispersos en las matrices poliméricas que, como es de esperar, aumentan en
nuimero de N1 a N3. El tamafio promedio de los tactoides es, sin embargo, muy similar en todos
ellos, lo que implica que la desagregacion de la arcilla es equivalente en todas las concentraciones.
De hecho, el pequefio tamano de las particulas en la Figura 4.4, en comparacion con el tamafio
promedio de las particulas originales (15-25 um), indica que se logra un muy alto grado de
desagregacion/exfoliacion de la arcilla en las tres concentraciones. La oMt usada, con el tipo de
surfactante que posee y su ya alto espaciado interlaminar, asi como las fuertes interacciones entre
Cg y la nanocarga, son las principales causas del excelente grado de desagregacién obtenido para
el tipo de mezclado utilizado.

En cuanto a la RA, las imagenes de SEM al igual que los resultados de IR sugieren que la
presencia del colorante no afecta la estructura de fase de los NCs de una manera notoria. El andlisis
por difraccién de rayos X que se describira mas adelante también respalda este comentario.

Mediante SEM también se analizd la posible estructura heterofasica del Cg, sugerida por la
importante concentracion de etileno encontrada por FTIR. Para ello se prepararon superficies de
muestras de Cg siguiendo la metodologia empleada para los NCs. La Figura 4.5 muestra una imagen
de una superficie tratada de Cg obtenida con una magnificacion de 10,000x. En ella se observa
claramente la presencia de una fase dispersa con dominios cuasi-esféricos en una matriz lisa. Esta
imagen es similar a las de los copolimeros propileno-etileno heterofasicos (generalmente basados
en 8 a 16 %p/p de etileno) en que existe una fase continua rica en polipropileno y una dispersa
formada por polietileno y copolimero propileno-etileno propiamente dicho (De La Torre et al.,
2007). Esta estructura heterofasica no se llega a apreciar en los NCs (ver Figura 4.4) debido a las
relativamente bajas concentraciones de Cg (3, 6 y 9 %p/p) y porque el Cg es un copolimero
funcionalizado por lo que resulta afin a la arcilla y es de esperar que se distribuya en su vecindad,
ayudando a su delaminacién. En el caso de las mezclas, sin embargo, la heterogeneidad se
mantiene, como se puede apreciar en la Figura 4.6 para el caso de la mezcla B3, que contiene

aproximadamente un 10 %p/p de Cg.
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EHT=1500kv  Mag= 100KX WD=125mm Signal A= SE1 CCTEB — EHT=1500kV  Mag= 100KX WD=120mm Signal A= SE1 CccTBB

EHT=15.00kV Mag= 100KX WD=125mm Signal A= SE1 CCTBB H EHT=15.00 kV Mag= 100KX WD=120mm Signal A= SE1 CCTBB

) 20 um
EHT=15.00 kV Mag= 100KX WD=130mm Signal A= SE1 CCTEB }—{ EHT= 1500 kV Mag= T00KX WD=135mm Signal A= SE1 CCTBB

Figura 4.3. Imdgenes de SEM de los NCs preparados sin (izquierda) y con (derecha) RA. Las fotografias
fueron obtenidas con magnificacion de 1000x. Ellas corresponden a sectores de 310x 230 um.
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2pm 2 pm
" EHT=15.00 kV Mag= 10.00KX WD=7105mm Signal A=SET CCTBB E_"““‘i EHT = 15.00 kV Mag= 1006 KX WD=13.0mm Signal A=SE1 CCTBB

2pm 2 pm B
EHT=1500kV  Mag= 1000KX WD=125mm  SignslA=SEf  CCTBB [— EHT=1500kY  Mag= 1000KX WD=120mm  SignalA=SE1  CCTEB

2 pm 2 pm
|_( EHT = 15.00 kV Mag= 10.00KX WD=130mm Signal A=SET CCTBB E__.,mi EHT = 15.00 kV Mag= 1000KX WD=13.5mm Signal A= SE1 CCTEB

Figura 4.4. Imdgenes de SEM de los NCs preparados sin (izquierda) y con (derecha) RA.
Las fotografias corresponden a sectores de 31 x 23 um. Magnificacién usada: 10,000x.
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2 pm
EHT = 15.00 kV Mag= 10.00KX WD=100mm Signal A= SE1 CCTBB

Figura 4.5. Imagen SEM de Cg obtenida con una magnificacion de 10,000x.

2 um

EHT = 15.00 kV Mag= 10.00KX WD=125mm Signal A= SE1 CCTEB

Figura 4.6. Imagen SEM de la mezcla B3. Magnificacion: 10,000x.

4.3.2 Difraccion de Rayos X

El estudio de la estructura de fases de los NCs se completd mediante su caracterizacién por
DRX siguiendo la metodologia comentada en la Seccién 3.3.3. La Figura 4.7 presenta el
difractograma de la oMt y los de dos de los NCs, sin y con RA. Los resultados mostrados son
representativos de los varios obtenidos para cada material. El pico de difraccidén caracteristico de
la oMt correspondiente al plano (001) se encuentra en 28 =3.4°, 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
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del espaciado basal. Todos los NCs presentan la reflexidon 001 en posiciones muy similares, 20 E 2.5-

2.6°, cerca de 1° por debajo de la reflexiéon correspondiente a la oMt.

IIIIIII|I\II|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (°)
Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de la montmorillonita organofilica (oMt) y NCs basados en
1y 3 %p/p de oMt. Se presentan resultados para materiales sin RA'y con RA.

La Tabla 4.2 lista los valores de espaciado basal dgp; de la arcilla pura y en los compuestos sin
y con RA, calculados a partir del angulo de difraccidén correspondiente al plano cristalografico (001)
en cada difractograma usando la Ley de Bragg, Ec. (3.1). Los cuatro NCs analizados,
independientemente de la presencia de RA, tienen un valor dgo; similar, que sefiala un aumento de
aproximadamente 0.8 nm en la separacion de las [dminas de arcilla respecto de la oMt original. Esto
significa que la estructura de la arcilla esta similarmente intercalada en todos los compuestos. El
valor de la reflexién 001 de los NCs estd de acuerdo con resultados previos para NCs de PP y CPE
basados en la misma oMt (Rohlmann et al., 2008; Riechert et al., 2018, 2023).

La Tabla 4.2 también incluye los valores de tamafio minimo promedio de los tactoides (L) de
los compuestos N1y N3 cony sin RA calculados con la Ecuacion de Scherrer, Ec. (3.2), y el nimero
de laminas de arcilla por apilamiento minimo promedio, Ec. (3.3). Todos los NCs muestran un grosor

minimo promedio de tactoides muy similar, alrededor de 19 nm, conanchos de picos muy similares,
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B1/2 = 0.42+0.02°, por lo que los tactoides son pequefios y presentan una distribucion de tamafios
similar en todos los NCs. El valor de L calculado corresponde a un promedio de unas 7 laminas por
tactoide minimo. El tamafio muy pequeiio de los tactoides de arcilla estd de acuerdo con las

observaciones de SEM.

Tabla 4.2. Valores de espaciado basal dyg;, tamafio minimo promedio de tactoides (L) y
numeros de Idminas de arcilla (N) de compuestos con 1y 3 %p/p de oM.

oMt 2.6+0.05 --- -
N1 3.410.15 19.610.4 6.810.1

N1-R 3.5+0.05 | 20.440.2 6.810.1
N3 3.4+0.05 17.810.4 6.210.1

N3-R 3.510.05 19.6+0.6 6.6+0.2

En conjunto, los datos de IR, SEM y DRX demuestran la excelente desagregacidn de la arcilla

lograda y el éxito del método de procesamiento por mezclado en fundido para preparar los NCs.

4.4 CARACTERIZACION REOLOGICA

4.4.1 Propiedadesviscoeldsticas lineales

Tal como se comentara en la Seccién 3.3.4, el ensayo reoldgico bdsico realizado a todos los
materiales consiste en la medicion a 180°C de los mddulos dindmicos en régimen viscoelastico
lineal. Para ello se realizaron ensayos de barrido de frecuencia a tensidon constante, usando una
tension que, en cada material, fue seleccionada previamente a partir de barridos de tensién a una
frecuencia de 10 s™.

La Figura 4.8 muestra el mddulo elastico (G') y la viscosidad dindmica (n'= G''/ w) en funcién
de la frecuencia a 180°C del CPE3 y Cg. El copolimero base tiene un comportamiento reoldgico tipico
de una poliolefina lineal, como se comentara en el Capitulo 3. Ese no es el caso de Cg. Este
copolimero muestra mddulos relativamente grandes a bajas frecuencias con un punto de inflexién
en las curvas antes de la disminucidon y el aumento monétonos esperados en ' y G’ a mayores
frecuencias. Este comportamiento es acorde a la naturaleza heterofasica de Cg, en que la
deformacion de la interfase resulta un proceso relativamente lento (tiene asociados tiempos de
relajacién grandes) que afectan principalmente el comportamiento reolédgico a bajas frecuencias.
En cuanto a la presencia de RA, en el caso de CPE3, ésta no parece afectar el comportamiento

viscoeldstico lineal del copolimero.
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Figura 4.8. Mddulo eldsticoy viscosidad dindmica de CPE3, CPE3-Ry Cg en funcidon de la frecuencia a 180°C.

La Figura 4.9, por su parte, muestra los resultados de las tres mezclas CPE3/Cg con
concentraciones similares a las de las matrices poliméricas de los NCs. Los médulos dindmicos de
las mezclas son mas bajos que los de CPE3, disminuyendo con la concentracion de Cg. Se observa,
sin embargo que, a bajas frecuencias, la presencia de la interfase de la fase dispersa pierde su efecto
con respecto al comportamiento en Cg, debido a la baja concentracidn, no llegando a observarse
un punto de inflexién en los médulos en el rango de frecuencias cubierto ni en el caso de B3. De
hecho, como se puede observar, B3 llega a tener mddulos elasticos inferiores a los de Cg a las
menores frecuencias, aun conteniendo un 90% de CPE3. Esta disminucidn relativa de los modulos
en relacion conla composicién, se extiende aun a frecuencias altas. Por ejemplo, el médulo elastico
de B3 a 40 s vale 48000 Pa, mientras que su estimacién mediante una regla de mezclado
logaritmica predice 63400 Pa considerando los valores de los mdédulos de CPE3 y Cg a esta
frecuencia. Esto corresponde a una desviacidn negativa respecto de una regla de mezclado, que

también se observa en la viscosidad, principalmente a bajas frecuencias.
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Figura 4.9. Mddulo eldsticoy viscosidad dindmica de las mezclas CPE3/Cg en funcion
de la frecuencia a 180°C. Se incluyen los datos de CPE3 y Cg como referencia.

Los datos de los NCs se presentan en la Figura 4.10. Los tres NCs tienen propiedades
reoldgicas entre las de CPE3 y las mezclas. Como ejemplo se han incluido los datos de B3 en forma
de linea de trazos, pudiéndose observar claramente que las propiedades de N3 se ubican entre las
de CPE3 y B3. De hecho, todos los NCs tienen propiedades similares a las del CPE3 a altas
frecuencias. Para apreciar en mas detalle el comportamiento de los NCs, en la Figura 4.11 se
presentan los mddulos eldsticos de los tres NCs relativos a los de las correspondientes mezclas.
Como se puede observar, cuanto mayor es la concentracion de arcilla, mayor es el aumento relativo
de G’ respecto al de la mezcla (que podria considerarse similar a la matriz del NC). Este efecto es
mas notable a bajas frecuencias donde la interaccion entre las particulas de arcilla y la dindmica
relativamente lenta de las particulas mismas afectan el sistema en su conjunto. El gran efecto que
una concentracién muy pequeiia de arcilla tiene en los médulos dinamicos es consistente con el

excelente grado de desagregacidén observado por SEM.
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Figura 4.10. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica de los NCs sin y con RA en funcion de la frecuencia a
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Figura 4.11. Mddulo eldstico de los NCs relativos a los de las mezclas correspondientes

en funcion de la frecuencia a 180°C.

Nuevamente, en cuanto a la presencia de RA, la similitud en el comportamiento viscoelastico

lineal de mezclas y NC

s sin y con colorante que se puede observar en las Figura 4.10 y Figura 4.11

92



Capitulo IV Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Lineal

demuestran que la adicion de RA no afecta a la organizacién estructural ni, por ende, a las

propiedades de flujo analizadas.

4.5. RESISTENCIA A LA DECOLORACION

La resistencia ala decoloracidn de los materiales coloreados con RA y el papel de la arcilla en
este comportamiento se analiza por exposicién de los materiales a radiacion UV y por extraccion
con solventes. Las caracteristicas de los materiales antes y después de los tratamientos se analizan
mediante colorimetria y espectroscopia UV, asi como FT-IR y DRX en el caso de materiales
irradiados.

La Figura 4.12 muestra fotografias de piezas de aproximadamente 6.0 x 6.0 x 0.05 cm de
CPE3-R, B1-R y los NCs coloreados que se usaron en el estudio de resistencia a la decoloracién. Se
incluyen como referencia CPE3, N1, N2 y N3 sin colorear. B1-R fue seleccionada como
representante de las tres mezclas coloreadas . Todas las imagenes corresponden a especimenes
que se colocaron sobre una hoja de papel blanco (de resma de 80 g) cubriendo parcialmente texto

escrito en “Times New Roman” tamano 40.

BEC N1 N2 N3

=~

<4

£ [ o NG
[7,]

CPE3 N1 N2 N3

<

o

c

o
CPE3-R B1-R N1-R N2-R N3-R

Figura 4.12. Fotografias de especimenes de 0.5 mm de espesor de varios de los materiales. Los textos sobre
los que se colocaron los ejemplares fueron escritos en hoja blanca en Times New Roman 40.

La buena definicidn del texto cubierto por los ejemplares poliméricos demuestra la excelente
transparencia de todos ellos. El espécimen de CPE3 tiene el color y transparencia esperados para
este tipo de poliolefina. La adicion de arcilla al polimero le confiere un color ocre, que se puede
apreciar aun en el caso de N1 aunque la cantidad de oMt es pequefia. La Tabla 4.3 lista los valores

de los pardmetros de color segln la escala CIE-L*¥*a*b* (ver Seccion 3.3.8) de los ejemplares de la
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Figura 4.12. Como se puede observar, los pardmetros correspondientes a los NC sin colorear
sefialan una leve disminucién de luminosidad respecto de CPE3 y con el aumento de la

concentracion de arcilla y un tinte que cambia hacia el rojizo y el verde (hacia el ocre).

Tabla 4.3. Pardmetros de color de los piezas presentadas en la Figura4.12.

CPE3 90.2 0.001 -0.017
N1 89.5 0.2 1.8
N2 85.2 0.6 6.5
N3 81.3 1.7 10.1

CPE3-R 84.6 124 -3.3

B1-R 84.5 15.6 -4.1

N1-R 84.3 14.6 0.7

N2-R 80.7 213 3.2

N3-R 78.4 24.9 4.8

(1) Los valores reportados de L*, a* y b* corresponden a un promedio de diez mediciones,
con desviaciones estandar maximas de 0.4, 1y 6%, respectivamente.

Por otro lado, CPE3-R y B1-R tienen el color "rojo-purpura" caracteristico de la Rodamina
6G. Ademas, se puede apreciar que estos ejemplares presentan particulas aglomeradas de RA, lo
que indica que el colorante no se dispersa bien cuando se adiciona como polvo al polimero fundido.
Lasimdagenes de los NCs coloreados muestran, por su parte, que la presencia de arcilla adiciona una
coloracion ocre al color rojo-purpura debido a la RA, y lo que es mas importante, que ella ayuda a
dispersar el colorante. De hecho, las pocas particulas de RA que se pueden ver a simple vista,
parecen disminuir con el aumento de oMt, lo que estaria en relacién con la disminucion de la
relacion de concentraciones RA/oMt. La luminosidad, L*, tiene un valor relativamente grande
(~84.5 en una escala de 0 a 100) en CPE-R, B1-R e incluso N1-R. Pero luego, a medida que aumenta
la concentraciéon de arcilla, este parametro disminuye gradualmente de acuerdo con una menor
luminosidad de los especimenes. Simultdneamente, tanto las coordenadas a* como b* aumentan
a medida que lo hace la concentracidn de arcilla, sefialando que el color se inclina hacia los

componentes rojo y amarillo (percepcion mas anaranjada).

4.5.1 Degradacion mediante radiacion ultravioleta

Como se comentara en la Seccion 3.3.5, especimenes de los materiales se sometieron a
envejecimiento acelerado con una radiacion de 340 nm. Al menos dos ejemplares de cada material
se retiraron después de 6, 12 y 24 horas (en cada lado) para su analisis. Como es sabido, la radiaciéon

UV induce la foto-oxidacidn en materiales poliméricos. En el caso de polimeros basados en

94



Capitulo IV Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Lineal

propileno, el proceso involucra un mecanismo de radicales libres que da lugar a radicales alcoxiy
peroxi que a su vez generan diferentes especies de carbonilo en las macromoléculas y algo de
escision de cadenas (Frangois-Heude et al., 2015; Riechert et al., 2023). La Figura 4.13 presenta los
espectros IR de las peliculas de CPE3-R y los NCs, antes (0 h) y luego de 24 h de tratamiento. Se
incluye B1-R como ejemplo del comportamiento de las mezclas. Las regiones de los espectros
mostradas son las mismas que en la Figura 4.1. Tipicamente, la intensidad de las bandas asociadas
a los grupos carbonilo (a 1720-1740 cm™) aumenta con el tiempo de exposicién después de un
periodo que puede asociarse a la pérdida de actividad del estabilizador. En el caso de CPE3
procesado y estabilizado con un 0.01 %p/p de Irganox® 1010, este periodo es de alrededor de 60
horas (Riechert etal., 2023). Por esta razon, el espectro de CPE3 después de 24 horas de irradiacién
es similar al de la muestra no irradiada. Por otro lado, los NCs también experimentan oxidacién
durante la radiacion UV pero con un tiempo de induccidn reducido. La presencia de
oMt/compatibilizante acelera la foto-degradacién de los polimeros (Mailhot et al., 2003; Ben Hadj
Salah et al., 2016; Riechert et al., 2023). Esto se puede apreciar en la Figura 4.13, donde las bandas
superpuestas de carbonilo de los espectros de los NCs después de 24 horas son notablemente mas

grandes que en las muestras no irradiadas y aumentan con la concentracion de arcilla.
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Figura 4.13. Espectros FT-IR de CPE3-R, B1-Ry los NCs coloreados antes (lineas sdlidas) y después de 24
horas (lineas discontinuas) de tratamiento UV. El recuadro contiene los datos de N3 antes y después del
tratamiento y duplica el espectro inicial de N3-R como referencia. Todos los espectros han sido desplazados
arbitrariamente a lo largo del eje-y.
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Para cuantificar los resultados se puede definir el indice de carbonilo (IC) como:

424 _A0
1C = A1670-1800"41670-1800 (4.2)
Az720

donde A3¢,0_1800 Y AY670-1800 cOrresponden al drea de las bandas de absorbancia superpuestas
centradas en 1720 cm™ a las 24 y 0 horas de tiempo de exposicidn, respectivamente. La Figura 4.14
muestra los valores de IC correspondientes a los materiales en la Figura 4.13. De acuerdo a lo ya
comentado, el CPE3-R tiene un IC muy pequefio (~0.02), similar al de B1-R. El ejemplar de CPE3
extraido con xileno (tedricamente sin antioxidante) presenta como es de esperar un mayor IC (este
dato se extrajo de Riechert et al. (2023)). La adicidn de sélo un 1 %p/p de nanocarga produce un
aumento notable del indice de carbonilo que, como es de esperar, aumenta con la concentracién
de arcilla (Ben Hadj Salah et al., 2016). La Figura 4.14 también incluye el IC de un NC tratado con
UV basado en el mismo CPE y 5 %p/p de oMt (N5) de Riechert et al. (2023). Los IC de los cuatro NCs

muestran una clara tendencia correspondiente a un comportamiento exponencial,

IC =0.30 ™3¢ (4.3)

donde ces la concentracién de arcilla en %p/p. En la citada publicacidn de Riechert y colaboradores
se mostré que la arcilla promueve la foto-degradacién de los polimeros principalmente al reducir
el tiempo de induccién de oxidacién debido a la pérdida de la accidon protectora del estabilizador,
sin afectar al mecanismo de degradacién en si mismo. Dado que la arcilla estd inhibiendo la accién
protectora del estabilizador, la extrapolacién a una concentracion nula de arcilla sefiala el nivel de
oxidacion esperado de la matriz polimérica después de 24 horas de exposicion (con Cg también
tendiendo a concentracidn 0). El valor relativamente alto obtenido (IC = 0.3) indica que la oxidacion
del polimero ya ha comenzado en el tiempo analizado. De hecho, el valor de IC del CPE3 sin
estabilizador afiadido muestra que el tiempo de induccién de este polimero es de menos de ~24

horas (Riechert et al., 2023).
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Figure 4.14. indice de carbonilo de materiales en la Figura 4.13 en funcion de la concentracion de arcilla. Se
incluyen datos extraidos de Riechert et al. (2023) (x) y ajuste exponencial de IC de NCs (linea de rayas).

Otro resultado interesante del tratamiento UV de los NC coloreados se puede obtener al
analizar la regién de 900-1150 cm™ de los espectros en la Figura 4.13. Como se puede observar, la
banda de absorcidon centrada en 1040 cm™, asociada al estiramiento del grupo Si-O-Si en el plano,
disminuye después del tratamiento UV, mientras que la banda en 1080 cm?, correspondiente al
estiramiento fuera de plano, se vuelve mas notable. Por otro lado, los espectros de N3 antes y
después del tratamiento UV (mostrados en el recuadro anexo de la Figura 4.13) son practicamente
coincidentes, sin diferencias significativas en las absorbancias a 1040 y 1080 cm™. NC similares
preparados sin RAanalizados en un trabajo previo tampoco presentaron cambios notorios (Riechert
et al., 2023). Al analizar la intercalacién y exfoliacidon de la arcilla en NC de PP y PE utilizando
espectroscopia IR, Cole (2008) comentd sobre la sensibilidad de la absorbancia a 1080 cm™ en
relacion con el estado de intercalacion/exfoliacion de la Mt y con el agente compatibilizante. Este
autor también relaciond el desplazamiento detectado y el crecimiento de esta banda de
estiramiento con el observado en relacién con el hinchamiento de Mt en agua (Yan et al., 1996;
Cole, 2008). Los espectros presentados en la Figura 4.13 sugieren entonces que, cuando estd
presente la RA, el tratamiento UV estaria dando lugar a cambios en la intercalacién/exfoliacién de
la oMt y/o en las interacciones quimicas entre RA, Cg y arcilla, que a su vez contribuirian a cambios
en la intercalacidn/exfoliacién de la arcilla.

Por otro lado, los espectros de DRX de N1-Ry N3-R después de 24 h de tratamiento UV (ver
Figura 4.15) no muestran cambios significativos respecto de aquellos previos al tratamiento. Es
decir que el valor de espaciado basal dgo; y el tamafio minimo de tactoide de los NCs tratados son
practicamente coincidentes con los que se listan en la Tabla 4.2 de los materiales antes del

tratamiento UV. Este resultado refuerza la hipdtesis de que los cambios observados en los espectros
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IR se deben a interacciones entre RA, Cg vy arcilla durante la irradiacién, aunque no descartan la
posibilidad de cambios en el estado de intercalacion/exfoliacién de los tactoides de arcilla ya que
es muy dificil correlacionar los datos de DRX e IR.

De hecho, la prueba de la existencia de interacciones aparece en los espectros UV-VIS de la
Figura 4.16 correspondientes a CPE3-R, B1-R y N1-R (sistema con menor concentracidn de arcilla)
antes y después de las 24 horas de irradiacidn UV. CPE3-R y B1-R muestran la banda principal tipica
de la RA ubicada en aproximadamente 530 nm (ver Seccion 3.3.7) correspondiente a su absorcidn
monomeérica, con una segunda banda en longitudes de onda menores (en ~500 nm), que aparece
casi como hombro de la primera, que esta asociada a su dimero. N1-R, por su parte, presenta una
banda en 470-490 nm ademas de aquella a 530 nm. Como se comentara en el Capitulo Ill, esta
banda se puede asociar a agregados de RA adsorbidos en la arcilla, probablemente entre sus
laminas, con ordenamiento de sus grupos croméforos y/o transiciones electrénicas en la zona de

este anillo (Grauer et al., 1984; Sasai et al., 2004; Kruglenko et al., 2023).
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Figura 4.15. Difractogramas de rayos X de la Figura 4.7 a los que se han afiadido aquellos de los NCs

coloreados después de 24 horas de tratamiento UV.

98



Capitulo IV Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Lineal

NN T[rrrryprrrryprrrrprrrrprrrry rrrryprreTd
N ARRRRAARNRARRS RARRE

5 470 nm - 530 nm

— antes
- - - despues

Absorbancia

300 350 400 450 500 550 600 650 700
N° de onda (nm)

Figura 4.16. Espectros UV-visible de peliculas de 0.5 mm de espesor antes y después de 24 horas de
irradiacion UV.

La Figura 4.16 también incluye los espectros UV-VIS de los tres materiales luego de estar
expuestos a 24 horas de irradiacion UV. Como se puede observar, la banda a 530 nm ha
practicamente desaparecido en CPE3-Ry B1-R debido a la foto-degradacién de la RA. En el caso de
N1-R, la intensidad de esta banda se reduce en aproximadamente 38% mientras que la de 470-490
nm sélo experimenta un 12% de reduccién. Los resultados combinados de FT-IRy UV-VIS no sélo
demuestran el papel protector de la arcilla en la degradacidn de la RA sino también que los cambios
que sufre la RA durante 24 horas de irradiacion UV afectan a la interaccion oMt/polimero. Es mas,
los datos de IC de los NCs coloreados (Figure 4.14) sugieren que aun si RA interactua con la oMt, no
jugaria un papel especial en la foto-degradacion del polimero.

El andlisis colorimétrico de las muestras tratadas resulta muy importante. La Figura 4.17
muestra fotografiasde piezas de CPE3-R,B1-Ry los NCs coloreados antes del tratamiento (indicados
como "originales" y ya presentadas en la Figura 4.12) y luego de 24 horas de tratamiento. Las
fotografias de los materiales tratados se obtuvieron bajo las mismas condiciones que las de los
materiales no irradiados. Como se puede observar, CPE3-R y B1-R pierden la mayor parte de su
coloracion mientras que los NCs presentan buena solidez del color presentando un fuerte tono rojo-
anaranjado. La RA experimenta un proceso de “foto-blanqueo” (foto-bleaching) durante la
exposicion a los rayos UV relacionado con cambios en los enlaces conjugados insaturados
cromoforos de su estructura molecular (Slanina y Oberschmidt, 2018; Silva et al., 2018). Sin

embargo, este cambio esta siendo afectado por la presencia de la oMt.
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CPE3-R B1-R N1-R N2-R N3-R

Material original

Después de 24 hde
trata miento UV

Figura 4.17. Fotografias de especimenes de 0.5 mm de espesor de materiales antesy después de 24 h de
exposicion a radiacion UV. Los ejemplares se colocaron sobre textos en Times New Roman 40 y hoja blanca.

Para ayudar en el analisis se usé colorimetria y se midieron los cambios de los parametros
de color de los materiales con RA en funcién del tiempo de exposicion a la radiacion UV. El cambio
gradual de las tres coordenadas de color, L*, a* y b*, se muestra mediante graficos de barras en la
Figura 4.18. Las barras representan los valores de los parametros medidos a las 6, 12 y 24 h de
exposicion respecto del valor de la muestra antes del tratamiento (0 h). Globalmente, todas las
muestras experimentan un aumento de luminosidad (®L*>0y creciente), disminucién del tono rojo
(®a*<0y creciente) y aumento del tono amarillo (®b*>0 y mayormente creciente). CPE3-Ry B1-R
muestran los mayores cambios, sobre todo en la coordenada rojo-verde (con reduccién de a*), con
el tiempo de exposicién. En particular, CPE3-R experimenta el mayor cambio de color durante las
primeras 6 horas de tratamiento. Los valores de los tres pardmetros de CPE3-R en el tiempo
sugieren un cambio de tipo logaritmico, en concordancia con los resultados de Raha vy
colaboradores (2009) para PP con 0.3 %p/p de Rodamina B. Utilizando una lampara de arco de
xenoén (765 W/m?2) y muestras de 2 mm de grosor, estos autores observan un comportamiento
practicamente lineal durante los primeros 30 minutos seguido de una disminucién gradual en la
velocidad de degradacion. En el caso de la mezcla coloreada 97:3 de CPE3/Cg (B1-R), el cambio se
da principalmente en el brillo y en la coordenada azul-amarillo, pero parece ocurrir a una velocidad
mas baja que en CPE3-R. Los NCs experimentan cambios mds pequefios en el color que los

polimeros aumentando gradualmente la tonalidad verde y amarillo durante el tratamiento.
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AL*

CPE-R B1-R N1-R N2-R N3-R

Figura 4.18. Variacion en los pardmetros de color de los materiales de la Figura4.17 con el tiempo de
exposicion (cada valor se refiere al del pardmetro en el tiempo correspondiente de exposicion
relativo al del material original).

La Figura 4.19 presenta el cambio global en el color de las muestras, medido a través del
parametro AE* en funcidn del tiempo de exposicion. CPE-Ry B1-R presentan un cambio muy similar
y significativo en el parametro AE* con el tiempo debido a la contribucion dominante de Aa*. De
hecho, los resultados de CPE-R y B1-R pueden ajustarse con la ecuacidn logaritmica que se muestra
en la figura. De acuerdo con este modelo, ambos materiales alcanzan aproximadamente el 50% del
valor final de AE* dentro de las primeras tres horas (un octavo del tiempo de exposicidon). Como ya
se ha comentado, Raha y colaboradores (2009) observaron un comportamiento similar al analizar
la foto-degradacion del PP teflido con Rodamina B. Ellos determinaron un valor maximo de AE* =

44 después de 16 horas de exposicion.
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Figura 4.19. Diferencia global de color AE* = (AL*?+ Aa*? + Ab*?)'2 respecto de la condicidn inicial de cada
material de la Figura 4.17 en funcion del tiempo de exposicion a radiacion UV.

Los resultados en la Figura 4.19 muestran claramente que la pérdida global de color por
exposicion a radiacién UV se reduce notablemente por la presencia de arcilla. De hecho, la adicién
de solo un 1 %p/p de oMt reduce tanto el cambio de color que 24 horas de exposicion a la radiacién
UV producen un AE* similar al logrado en CPE3 después de 3 horas de exposicién. Ademas, como
se puede ver en la Figura 4.19, la velocidad de foto-bleaching de los NCs sigue un comportamiento
lineal con una pendiente que disminuye con la concentracién de arcilla. De hecho, el
comportamiento inicial (al inicio de la exposicion) de CPE3-R y B1-R podria también muy bien seguir
un comportamiento lineal (como sugirieron Raha et al. (2009)). En este caso, la pendiente inicial
del ajuste logaritmico mostrado en la Figura 4.19 (indicada con una linea punteada) es

aproximadamente 20 veces mayor que la de N1-R.

4.5.2 Migracion de colorante

Como se describié en la Seccion 3.3.6, la resistencia a la decoloracidon de sistemas coloreados
también se realizé sometiendo peliculas de materiales seleccionados (CPE3-R, B1-R y N1-R) a
extraccién durante 24 horas con tres solventes: agua destilada (AD), etanol (Et) y metiletilcetona
(MEK). Los solventes fueron caracterizados mediante espectroscopia UV de manera de estimar la
concentracion de RA remanente en ellos por comparacion con las curvas de calibrado de la Figura

3.20. La Tabla 4.4 lista las concentraciones obtenidas. Como se puede observar, todos los valores
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son relativamente pequenos. De hecho, si se considera que se muestras de 10x40x0.15 mm se
sumergen en 10 ml de solvente, se puede estimar la concentracion maxima extraible de RA es de
55x10% mg/ml. Es decir que las cantidades extraidas son del orden o menores al 1% de la RA
disponible en la muestras. Comparando los solventes, se ve que AD extrae la menor cantidad de
colorante en todos los materiales mientras que MEK extrae la mayor. Pero, lo que es mas
importante, el CPE3 es el material conla peor resistencia a la decoloracién. La mezcla 96:3 CPE3/Cg
tiene mejor solidez del color que CPE3, observandose la presencia de practicamente la mitad de la
concentracion de RA en todos los solventes. La presencia de Cg introduce aproximadamente 0.02
%p/p de GA en esta mezcla, lo que corresponde a una relacién molar de aproximadamente 1:1
entre GA y R. La interaccién entre estos grupos seguramente es la causa del aumento en la
resistencia a la decoloracion del polimero. La incorporacion de arcilla mejora aun mas la
preservacion del color. De hecho, la concentracion de RA todos los disolventes disminuye
aproximadamente 10 veces al agregar tan sélo un 1 %p/p de arcilla al polimero. Esto seguramente
se debe a que parte del RA puede estar adsorbido en la oMt y a que la difusidn del colorante se
torna mas dificil al tener que hacerse a través de caminos tortuosos determinados por la arcilla

altamente desagregada.

Tabla 4.4. Concentracion de colorante en los solventes de extraccion: agua destilada (AD),
etanol (Et) y metiletilcetona (MEK), determinada mediante espectroscopia UV'y las curvas de
calibracion en la Figura 3.20.

AD Et MEK

CPE3-R 0.36 0.44 0.46
B1-R 0.19 0.20 0.22
N1-R 0.003 0.026 0.067

(1) Las concentraciones reportadas correspondena un promedio de tres mediciones, y presentanuna
desviacién maxima del 10%.

Ademas de los solventes de extraccion, también se analizaron las peliculas extraidas usando
espectroscopia UV-visible. Los espectros obtenidos son equivalentes a aquellos presentados en la
Figura 4.16 correspondientes a los materiales originales, con minimas diferencias de intensidad. La
Tabla 4.5 lista los valores de las absorbancias a 530 nm correspondientes a los espectros de CPE3-
R, B1-R y N1-R antes y después de la extraccion. En todos los casos se aprecia una disminucion de
las intensidades en las muestras extraidas. Como ocurriera con los resultados correspondientes a

los solventes (Tabla 4.4), globalmente AD da lugar a las reducciones mas pequefias y MEK a las mas
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grandes. Una vez mas, B1-R muestra reducciones de absorbancia mas pequefias que CPE3-R. La
presencia de sdlo un 1 %p/p de arcilla restringe la migracidon de RA fuera de las peliculas, siendo el
agua el disolvente mas pobre. Es interesante observar que la intensidad de la banda de 470 nm
practicamente no cambia durante 24 horas de extraccidon con solvente, lo que indicaria que el
colorante adsorbido en la arcilla es mayoritariamente retenido durante este tratamiento. Por otro
lado, la intensidad de la banda de 530 nm en N1-R experimenta cambios similares a los sistemas

poliméricos.

Tabla 4.5. Absorbancia en espectros UV-VIS determinada en peliculas antes y después de
la extraccion con solventes en longitud de onda caracteristicas.

antes de
extracciéon
Absorbancia a 530 nm )

CPE3-R 0.068 0.052 0.030 0.035
B1-R 0.078 0.064 0.047 0.037
N1-R 0.066 0.060 0.055 0.031

Absorbancia a 470 nm
N1-R 0.030 0.026 0.025 0.025

(1) Las concentraciones reportadas correspondena un promedio de tres mediciones, y presentan
una desviacion maxima del 10%.
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Capitulo V Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Ramificado

5.1. INTRODUCCION

En este capitulo se exponen los resultados asociados al sistema de materiales basados en el
copolimero CPE SP311 (que se identifica como CPE4), polimero que se modifica incorporandole
ramas largas (Cr). La ramificacion se realiza por procesamiento reactivo en dos pasos:
funcionalizacién con AM por extrusidn reactiva (C4g) en una primera etapa usando 0.0048 %p/p de
DBPH y 1 p/p% de AM, y posterior ramificacion con 1.4 %p/p de m-xililendiamina (XDA) por
mezclado reactivo batch para obtener Cr. Este proceso, que se detalla en la Seccidn 3.2.2. Se
prepararon compuestos coloreados siguiendo dos protocolos: En uno se procedié al mezclado
directo de Crcon 1y 3 %p/p de arcilla coloreada con Rodamina 6G (oMt-R), y en el otro se sintetizd
en primera instancia un masterbach (MB) de Cr y 20 %p/p de oMt-R. Todos los materiales
sintetizados y analizados se listan en la Tabla 5.1, ya presentada en el Capitulo 3. Como se lista en
la Tabla, también se prepararon mezclas CPE4/Cr con proporciones equivalentes a las de los
polimeros en los NCs basados en MB. Los procesos y condiciones de procesamiento utilizados para
la preparacién de todos estos materiales estan descritas en el Capitulo 3. Al igual que en el sistema
basado en CPE3, el uso de “-R” en el cddigo de identificacién de un material hace referencia a que

éste incluye Rodamina 6G (RA).

Tabla 5.1. Composicion de los sistemas poliméricos estudiados basados en CPE4.

CPE4 cr omt RA mMB

(%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p) (%p/p)
CPE4 100
CPE4-R 99.9 0.1
cr 100
Nr1-R . 98.9 1 0.1 .
Nr3-R - 96.9 3 0.3 -
MB --- 78 20 2 ---

NM1-R 95 (3.9) (1) (0.1) 5

NM3-R 85 (11.7) 3) (0.3) 15
Brl 9% 4 - --- .-
Br1-R 95.9 4 0.1
Br3 87.9 12.1

El objetivo principal del estudio que se presenta en el este Capitulo es analizar el uso de un
polimero ramificado en la preparacion del NC. De esta manera, el material contaria con mejores
propiedades extensionales en comparacion con el uso de un polimero similar lineal, y evitaria el
uso de compatibilizante al contar el polimero con grupos quimicos que mejorarian la interaccidn
con la arcilla. El motivo del uso de CPE4, en lugar de CPE3, para realizar este andlisis es que CPE4

posee mayor peso molecular (practicamente el doble que el CPE3), por lo que es mas apropiado
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para ser funcionalizado (etapa que le disminuye el peso molecular) y luego entrecruzado, y contar
con materiales con propiedades adecuadas para analizar la resistencia en fundido (Dashti y Ahmadi,
2024). A la vez, en este Capitulo se analiza la dilucion del grado de ramificacion de la matriz
polimérica preparando un MB de polimero/arcilla que luego se diluye con polimero lineal. Por otro
lado, habiendo concluido a partir de los resultados del Capitulo 4 que la presencia de RA no afecta
la morfologia ni las propiedades de los NCs, aqui se contemplan directamente materiales

coloreados y sélo en pocos casos se comparan las propiedades de sistemas sin y con RA.

5.2. CARACTERIZACION DE ESTRUCTURA QUIMICA

Los materiales se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) de acuerdo a las
condiciones detalladas en la Seccion 3.3.1. La Figura 5.1 muestra los espectros de infrarrojo de los
NCs basados en Cr junto a los de CPE4, C4gy Cr. Todos los espectros han sido normalizados con la
intensidad de la banda de absorcién ubicada a 2720 cm? caracteristica de los grupos metilo (-CH3),
y desplazados verticalmente en forma arbitraria para facilitar la comparacién. Como se hiciera en
el Capitulo anterior, la Figura presenta solo las regiones de interés de los espectros, esto es, el rango
de 1900-1600 cm™ que corresponde a la regién donde absorben los carbonilos de grupos anhidrido
(GA), y el rango de 1200-900 cm™ donde aparecen las bandas de absorcidn caracteristicas del grupo
Si-O-Si de la arcilla.

En la region de 1900-1600 cm, el espectro de CPE4, que como el de CPE3 corresponde a
una muestra que ha sido procesada bajo las mismas condiciones que las mezclas y compuestos,
muestra s6lo una pequefia banda de absorcidn en ~1745 cm™, que puede asociarse a grupos
carbonilo del antioxidante. En el caso del material funcionalizado por extrusién reactiva, C4g, para
verificar el injerto de GA, se purificd una fraccién del mismo mediante disolucién en xileno caliente,
precipitacion con MEK y posterior evaporacion en vacio. Esto se hizo para eliminar posible AM
restante y productos secundarios de reaccién. Como era de esperar, el espectro de este material
presenta la tipica banda de absorcion en 1790 cm™ que indica la presencia de GAs. Ademds, aparece
una banda centrada en 1715 cm™ que se puede asociar a carbonilos de grupos carboxilicos
resultantes de la hidrdlisis parcial de GAs. La presencia de estas bandas demuestran que el injerto
de AM en CPE4 por extrusidn reactiva ha sido exitoso. Como ya se viera en el Capitulo 4, el espectro
de IR permite estimar la concentracidn de GA injertados a través de la Ec. (4.1). De esta manera se
determind una concentracidon de GA en C4g de 0.26 %p/p (que aproximadamente se duplica si se
asume que toda la banda de 1715 cm™ resulta de GAs hidrolizados). A partir de este calculo se
puede estimar la incorporacién de ~3 GA por molécula promedio de CPE4 original (siendo M, =127
kg/mol). Sin embargo, el proceso de funcionalizacion reduce el peso molecular del polimero, por lo

que la concentracién de GAs por molécula promedio de C4g es menor.
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Figura 5.1. Espectros de infrarrojo de los NCs basados en Cr y de los polimeros CPE4, C4gy Cr.

Las bandas mencionadas tipicas de los GA en C4g ya no se aprecian en Cr. Esto verifica la
reaccion de C4g con el agente entrecruzante XDA. De hecho, las bandas de absorcion centradas en
1705 y 1650 cm™ que presenta Cr corresponden a grupos imida que se forman en la reaccién de
anhidridos con aminas (Guapacha et al., 2020). Cabe mencionar que la reaccion comentada puede
involucrar no sélo los GAs injertados en CPE4 sino también AM no reaccionado presente en C4g
dado que el entrecruzamiento se realiza usando el polimero funcionalizado como sale del extrusor.
Globalmente, los resultados sugieren que se ha generado entrecruzamiento y que se habria
obtenido un polimeros con ramas largas.

Los NCs coloreados basados en Cr son dos, Nr1-Ry Nr3-R. Cr constituye la matriz polimérica
de ambos NCs, que contienen 1y 3 %p/p de oMt, respectivamente. Como en este sistema
polimérico se usa arcilla previamente coloreada, la cantidad de RA en los NCs también varia, siendo
de 0.1 y 0.3 %p/p en Nrl-R y Nr3-R, respectivamente. Como es de esperar, los NCs presentan
espectros que en la regién de 1900-1600 cm-1, resultan practicamente idénticos al de Cr. Una
pequefa diferencia aparece en ~1610 cm™ y otra ain més pequefia en 1648 cm™, que son mas
notables en Nr3-R. Ellas se deberian a la presencia de RA (Salleres et al., 2009; Smitha et al., 2011),

como se volvera a mencionar mas adelante en esta Seccién. Donde se hace notable la presencia de
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la arcilla es en la regién de 1200 a 900 cm™. Los NCs presentan en esta zona una notoria banda
centrada en ~1040 cm™ debida a los grupos Si-O-Si, cuya intensidad aumenta con la concentracién
de arcilla. La banda méds pequefia a ~1080 cm™ también se halla presente en Nrl1-Ry Nr3-R, con
intensidades similares a N1 y N3, respectivamente, aunque levemente desplazada hacia mayores
nimeros de onda, como ocurre con la de 1040 cm™. Como ya se ha comentado en el Capitulo 4,
esta banda aparece cuando se logra un buen grado de desagregacion/exfoliacion de la arcilla.

Los espectros de infrarrojo de los NCs basados en el MB se presentan en la Figura 5.2 junto
con los de CPE4, Cr, las mezclas Brl y Br3, y el propio MB. Las mezclas de Cr y CPE4 presentan
espectros acordes a sus componentes. El espectro del MB, que se presenta sdlo en la zona de 1900-
1600 cm™ ya que las bandas de Si-O-Si quedan fuera de escala, se presenta en una escala que ha
sido multiplicada por 1/2 (es decir, las intensidades son el doble de las que se leen en la Figura).
Este espectro presente tres bandas mas notorias centradas en aproximadamente 1705, 1650y 1610
cm™. La primera de ellas coincide con la banda de grupos imida que presenta el polimero base, C4.
Sin embargo su intensidad es ~60% mayor, lo que sugiere que el mezclado de C4, tal como sale de
la mezcladora, con 20 %p/p de oMt coloreada da lugar a nuevos grupos por interaccion entre
aquellos de la arcilla (como oxidrilos) y/o la Rodamina con los que se encuentran en el polimero
(como aminas y carbonilos). Respecto de las bandas de absorcién en ~1650 y ~1610 cm™, su
intensidad estd en relacién con la concentracidon de RA en el MB, que es 20 y ~7 veces mas grande
que en Nrl1-R y Nr3-R, respectivamente.

La Figura 5.2 también presenta los espectros de NM1-R y NM3-R, materiales que resultan de
mezclar MB con el polimero lineal, CPE4. En la regién 1900-1600 cm™, los espectros de estos
compuestos resultan proporcionales a los de los materiales mezclados. En cuanto a la zona donde
se ubican las bandas de absorcién de la arcilla, y si se analiza sobre todo los compuestos con 3 %p/p
de arcilla, se observa que la banda a ~1080 cm™ es de menor intensidad que en Nr3-R y N3-R
mientras que la de 1040 cm™ es algo mayor. Esto sugiere una organizacién de tactoides y/o
desagregacion/exfoliacion de la arcilla algo distinta (Merchan Sandoval et al., 2024) respecto de

aquellos basados por mezclado directo con el polimero, sea lineal o ramificado.

109



Capitulo V Nanocompuestos Coloreados basados en CPE Ramificado

L I 1 I

— CPE4
— - Brl
MB (x 0.5)

— CPE4
—= - Br3

bsorbancia (u.a.) Absorbancia (u.a.)

=
900 1800 1700 1600 1100 1000 900

Numero de Onda (cm™') Numero de Onda (cm™)

- A

Figura 5.2. Espectros de infrarrojo de los NCs basados en masterbach y de MBy las mezclas Br1 y Br3.
Seincluyen los espectros de CPE4y Cr como referencia.

5.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

5.3.1. Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 5.3 muestra micrografias de SEM de todos los NCs coloreados usando una
amplificacion de 1000x. Ellas corresponden a especimenes preparados siguiendo los lineamientos
descriptos en la Seccién 3.3.2. Las imagenes seleccionadas son representativas de la estructura de
cada uno de los materiales. Ambos tipos de NCs presentan distribucién homogénea de particulas
en las matrices poliméricas con relativamente pocas particulas de tamafo original. Sin embargo,
los NCs basados en Cr muestran mayor nimero de particulas de mayor tamafio que en los basados
en MB. En este ultimo caso, los tactoides parecen ser mas pequefios que en aquellos basados en
Cr. De hecho, la magnificacién de 10,000x refuerza esta observacion como se puede observar en
las micrografias de la Figura 5.4. Las imagenes de NM1-R y NM3-R muestran tactoides algo mas
pequefnios y/o delgados que las de Nrl1-R y Nr3-R, aunque a esta escala las diferencias no son

significativas.
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Figura 5.3. Micrografias SEM de los cuatro NCs obtenidas a 1000x.

Adicionalmente, muestras de los dos NCs coloreados basados en 1 %p/p de oMt se
observaron en el microscopio de barrido laser confocal Zeiss modelo LSM 900 usando un laser de
estado sélido de 561 nm y un objetivo 20x/0.50. Esta técnica permite analizar regiones de
aproximadamente 0.5x0.5 mm de una muestra, con una profundidad de ~30 um. La Figura 5.5
presenta imagenes representativas de los dos NCs. La Rodamina, que se visualiza en color rojo
intenso, permite inferir la posicion de las particulas de arcilla, su distribuciéon y tamafio. Como se
puede observar, en el caso de Nrl-R existe un niumero importante de particulas de hasta 10-20 um
de didmetro promedio, lo que coincide con el tamafio de las particulas originales de oMt. Junto con
ellas se observan también particulas mdas pequefias que dan a la imagen un aspecto de nebulosa.
En el caso de NM1-R, las particulas son mayoritariamente pequefias formando una nebulosa en la

microscopia. Estos resultados refuerzan las observaciones hechas por SEM.
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Figura 5.4. Micrografias SEM de los cuatro NCs obtenidas a 10000x.

Figura 5.5. Microscopias de barrido ldser confocal de Nr1-R (izq.)y NM1-R (der.).
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5.3.2. Difraccién de Rayos X

Como se hiciera en el Capitulo anterior, el estudio de la estructura de fases de los NCs se
completé mediante DRX usando el difractémetro D8 Advanced de Bruker. en el rango de 20 de 2-
10°. La Figura 5.6 muestra los difractogramas de los cuatro NCs coloreados y el de la oMt como
referencia. Los NCs basados en C4 presentan un pico de difraccién en 26 = 2.5°, lo que corresponde
a un corrimiento de ~0.9° hacia angulos menores respecto de la arcilla. En ambos materiales, la
difraccién es de relativa baja intensidad. La Tabla 5.2 lista los valores de espaciado basal dgo;
calculados usando la Ley de Bragg, Ec. (3.1). La arcilla en Nr1-R y Nr3-R presenta un espaciado basal
de ~3.5 nm, lo que corresponde a un aumento de 0.9 nm en la separacion de las laminas de la oMt
original. Este resultado, que esta de acuerdo con resultados previos para NCs compatibilizados de
PP y CPE basados en la misma oMt y con los resultados de los NCs basados en CPE3 del Capitulo
previo, sugiere que el mezclado del copolimero ramificado con oMt coloreada da lugar a NCs del

tipo intercalado/exfoliado sin la necesidad de uso de compatibilizante.

LI L IIII|I|II|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
diferencia
respecto
de
polinomio
de ajuste

Nrl-R

2 3 2 3 4 5 6 7 8 9 10
26 (%)

Figura 5.6. Difractogramas de los cuatro NCs y de la arcilla original. En lineas de trazos delgados se

muestran las lineas de base de los picos de difraccion a bajo dngulo trazadas por ajuste con polinomios, y en
la figura anexa (izq.). se muestra la diferencia de los difractogramas respecto de las lineas de base.

En cuanto al tamafio de los tactoides, la Tabla 5.2 muestra que el tamafo minimo promedio
que resulta de la difraccién de Nrl-R y Nr3-R, es de 42-50 nm, es decir, de unas 13-15 laminas

apiladas. Este tamafio resulta aproximadamente el doble del obtenido en los NCs de CPE3 pero en
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el rango de valores sugeridos por estudios de DRX y reoldgicos en NCs de poliolefina y la misma
oMt (Rholmann et al., 2008; Riechert et al., 2017). De hecho, como se comentara en el Capitulo 3,
ya que la ubicaciéon de la difraccidon es similar, un valor doble de L es basicamente obtenido porque
el ancho medio de pico es la mitad del de los NCs basados en CPE3. Es decir, el espesor minimo de
tactoide es mayor en los NCs basados en Cr que en aquel caso pero también mas cercano al valor

promedio, por lo que se trataria de distribuciones mds homogéneas de tamafios de tactoides.

Tabla 5.2. Valores de espaciado basal dyo;, tamafio minimo promedio de tactoides (L) y
numeros de ldminas de arcilla (N) de compuestos basados en polimero ramificado.

oMt 2.610.05 --- -

Nr1-R 3.5+0.05 514+0.5 1510.7
Nr3-R 3.510.1 42.5+0.5 13+0.5

NM1-R ~3.9 ~37 ~10
2.15+0.1 | 24.5+0.5 12.5+£0.5
NM3-R ~3.8 ~36 ~10

2.1540.1 | 21.5+0.5 11.0+0.5

Respecto de los NCs basados en MB y CPE4, los difractogramas de la Figura 5.6 permiten
observar la existencia de un pico de difraccién de relativa alta intensidad en 26 = 4.2° y otro mas
pequefio en angulos muy chicos, 20 = 2-2.3°. Esto se visualiza mejor en el grafico anexo a la Figura
5.6 donde se presentan las difracciones en 26 < 3.5° de los cuatro NCs relativos a sus respectivas
lineas de base. Esta difraccién en el caso de NM1-R y NM3-R esta solo insinuada por los datos
obtenidos. Al no contar con datos en 26 < 2°, no se tiene certeza sobre la ubicacidon de la linea de
base y sélo es posible hacer una estimacion de intensidad y ancho minimo de esta difraccion. Aun
asi, las ubicaciones e intensidades de los picos de difraccién de NM1-R y NM3-R sugieren que habria
dos poblaciones de particulas en estos NCs. Una mas importante formada por particulas que
presentarian colapso de sus l[dminas (doo1 = 2.15 nm) respecto de la oMt original (con un espaciado
0.45 nm menor) y otra mas pequefia de tactoides intercalados con espaciado basal > 3.8-3.9 nm (lo
que representa un aumento de dop; de mas de 1.2 nm). Sin embargo, ambas poblaciones parecen
tener cantidades de laminas similares es sus tactoides mas pequefios (N = 10-12).

Los resultados sugieren que el mezclado de oMt impregnada con RA con un polimero de
relativo alto peso molecular y estructura ramificada (mas compleja que la lineal de CPE4 y con
grupos polares) da lugar a interacciones oMt-R/Cr y, mas probablemente, surfactante/RA que

produciria intercambio catidnico reduciendo el espaciado basal de la arcilla. De hecho, Nr3-R,
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basado en 3 %p/p de oMt y Cr, posee una difraccidn incipiente en 20 = 4.2° que corresponderia a

tactoides con espaciado basal colapsado respecto de la oMt. Cabe sefalar, que Smitha vy

colaboradores (2011) midieron un espaciado basal de 1.6 nm cuando prepararon una Mt sddica

modificada con Rodamina 6G.

En conjunto, los datos de IR, microscopia y DRX sugieren que hay diferencias significativas en

las estructuras de fase de los dos tipos de compuestos. Aunque ambos presentan distribucidn

homogénea de particulas y tactoides pequefios, los NCs basados en Cr tienen mayor nimero de

particulas relativamente grandes mientras que los basados en MB presentan dos poblaciones,

siendo mayoritaria la que tiene espaciado basal menor a la de la oMt original.

5.4. CARACTERIZACION REOLOGICA

5.4.1. Propiedades viscoelasticas lineales

Los médulos dinamicos de los NCs basados en el copolimero CPE4 se midieron utilizando flujo

de corte oscilatorio de pequefia amplitud bajo los lineamientos detallados en la Seccién 3.3.4. La

Figura 5.7 muestra las curvas de mddulo eldstico (G) y viscosidad dinamica (n'=G"'/ w) en funcidn

de la frecuencia a 180°C de los tres polimeros: CPE4, C4g y Cr. También se incluyen CPE4-R.
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Figura 5.7. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica de CPE4 (con y sinRA), C4g y Cr en

funcion de la frecuencia a 180°C.

El polimero base, CPE4, presenta modulos mayores a los de CPE3, acordes a su peso

molecular. De hecho, los valores de M,, de estos polimeros lineales de naturaleza muy semejante

(listados en el Capitulo 3) permiten estimar que sus viscosidades a velocidad de deformacidn nula,
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To, guardan una relacién: Mo,cpea/Mo,cres = 5.8, si se considera que Mo ~ My? con a = 3.5 (Dealy y
Wang, 2013). Es decir, no,crea Valdria aproximadamente 170,000 Pa.s si se considera que en CPE3
vale ~30,000 Pa.s. La curva de viscosidad dindmica obtenida para CPE4 estd de acuerdo con este
valor. Por otro lado, como ocurriera al comparar CPE3 con el corresponde material coloreado, en
este caso también se observa que las propiedades del polimero y su correspondiente material
coloreado son muy similares, confirmando que la RA no tiene un efecto notorio en las propiedades
de flujo de los polimeros al menos en la concentracion considerada.

En cuanto al polimero funcionalizado, C4g, éste presenta moddulos inferiores a los del
polimero original. Este descenso se debe a la disminucidn del peso molecular del material propia
del método de modificacién reactiva utilizado. Como se comentara en el Capitulo 3, el método de
funcionalizacién utiliza un perdxido orgdnico para iniciar la reaccién. A la temperatura de reaccién
el peréxido se descompone dando lugar radicales libres que al atacar las macromoléculas generan
macro-radicales. Estos macro-radicales son muy inestables a altas temperaturas y en el caso de PP
y sus copolimeros da lugar preferentemente a reacciones de escision de cadena (Berzin et al., 2013;
Riechert et al., 2019). Si se comparan por ejemplo los propiedades viscoeldsticas a 0.04 s, se
observa que el moédulo elastico de C4g (calculado por extrapolacion) es mas de 3 drdenes de
magnitud menor que el de CPE4 y que la viscosidad es ~20 veces menor, llegando incluso a
observarse claramente la meseta Newtoniana en 1’ a bajos valores de frecuencia. De hecho, si se
considera mo,cpea = 170,000 Pa.s, el valor de mg,cag = 3700 Pa.s permitiria estimar una reduccién de
~3 veces en peso molecular del copolimero, es decir, My, csq = 200,000.

La Figura 5.7 presenta también las propiedades reoldgicas de Cr. El procesamiento de C4gen
presencia de XDA da lugar a un polimero con mddulos dindmicos notoriamente mas altos, sobre
todo en la regidn terminal. Esto esta de acuerdo con que durante el procesamiento el polimero se
entrecruza aumentando su peso molecular y seguramente incorporando ramificaciones largas. La
movilidad de los puntos de entrecruzamiento lleva asociado tiempos de relajacion grandes por lo
que su efecto resulta mas notorio a bajas frecuencias (Dealy y Wang, 2013; Guapacha et al., 2018).
El aumento de los mdédulos, que es mayor a bajas frecuencias, confirma entonces la existencia de
estructuras moleculares mas grandes y también mas complejas que las lineales, con tiempos de
relajacién grandes propios de ramificaciones largas.

La Figura 5.8 presenta los mddulos dindmicos de Nr1-R y Nr3-R junto con los de su polimero
base, Cr. Los NCs presentan moédulos muy similares a los del polimero a altas frecuencias, que
presentan un aumento relativo respecto de Cr a medida que la frecuencia disminuye. Este efecto
es mas notorio en G’ que en la viscosidad. Este comportamiento reoldgico es coherente con la

existencia de interacciones particula-particula de arcilla desagregada/exfoliada (Pandey et al.,
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2014). Estas interacciones son procesos relativamente lentos por lo que afectan sobre todo a
frecuencias bajas, y son sobre todo de naturaleza elastica, por lo que afectan principalmente al
moddulo elastico. Cabe sefialar que, dada las bajas concentraciones de arcilla utilizadas, el aumento
relativo de los mddulos es destacable, y sugiere una muy buena desagregacién de la oMt, como ya
lo sugirieran los resultados de microscopia y DRX. Como se hiciera en el Capitulo 3, el efecto de la
presencia de la nano-carga sobre el comportamiento elastico resulta mas facil de contemplar si se
analiza el médulo elastico de los compuestos en forma relativa al de la matriz polimérica, que en
este caso es Cr. Este resultado se presenta en la Figura 5.9. Como se puede observar, Nr3-R alcanza
un aumento del 75% en su mddulo elastico a la minima frecuencia medida. Este aumento parece
ser menor que en el caso de CPE3 pero debe tenerse en cuenta que en este caso se estan
contemplando propiedades reolégicas de valores mayores, con tiempos de relajacidn asociados
mas grandes, por lo que los cambios relativos resultan menores. Dicho de otra manera, cambios
similares alos vistos en CPE3 se verian también en CPE4 si se pudiera llegar a frecuencias mas bajas

en el ensayo reoldgico.

10" 10° 10 102 10" 10° 10 102
o (s o (s

Figura 5.8. Mddulo eldsticoy viscosidad dindmica de los NCs basados en Cry el MB en funcion de

la frecuencia a 180°C. Se incluyen los datos de Cr como referencia.
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Figura 5.9. Mddulo eldstico de los NCs relativos a los correspondientes sistemas poliméricos de referencia,
presentados en funcion de la frecuenciaa 180°C.

La Figura 5.8 también incluye los médulos dinamicos del masterbach, MB. El comportamiento
de este sistema es tipico de un material con mucha carga inorganica, en el que la interaccion
particula-particula da lugar a alta viscosidad y elasticidad. Es de esperar que este material presente
una tension de fluencia a muy bajas velocidades de deformacidn que se traduciria en una viscosidad
que tiende a infinito cuando la velocidad de deformacién tiende a cero.

La Figura 5.10 exhibe el comportamiento viscoelastico lineal de los NCs elaborados a partir
de CPE4 y el masterbatch Cr/oMt-R (NM1-R y NM3-R) asi como de las mezclas CPE4/Cr con
proporciones equivalentes a las de los polimeros en los NCs correspondientes. Se incluyen también
los datos de CPE4, Cr y MB como referencia. La dilucién del MB con 85-95 %p/p de polimero lineal
da lugar a compuestos con propiedades similares a las de este ultimo. A altas frecuencias hay
practicamente coincidencia tanto en G’ como en 1/, mientras que a baja frecuencia los médulos
resultan crecientes con la concentracidon de arcilla, sin diferenciarse demasiado de CPE4. En el caso
de las mezclas, la viscosidad toma valores intermedios entre las de Cr y CPE4, aunque con cierta
desviacidn negativa a bajas frecuencias respecto de una regla de mezclado. Esto se enfatiza en el
modulo elastico donde G' de las mezclas es inferior al de ambos componentes. Ahora bien, si los
datos de los compuestos se comparan con los de las mezclas (ver Figura 5.10) se observa que los
mddulos de NM3-R estdn por encima de los de Br3 mientras que los de NM1-R son mas similares a

los de Brl. La diferencia maxima se da en NM3-R a frecuencias bajas donde el mddulo elastico llega
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a ser un 65% mas alto que el de Br3. Cabe sefialar que, dada la historia de preparacion en dos etapas
de los NCs basados en MB, es posible que las propiedades reoldgicas de las mezclas no sean
totalmente representativas de aquellas de las matrices de esos NCs como si lo fue Cr en el caso de

los otros dos NCs.
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Figura 5.10. Mddulo eldstico y viscosidad dindmica en funcion de la frecuencia a 180°C de
NCs basados en MBy mezclas de Cry CPE4.

Otra manera de presentar los datos de viscoelasticidad lineal que enfatiza las diferencias en
estructuras moleculares de los polimeros es a través de la denominada grdfica de van Gurp-Palmen
(Dealy y Wang, 2013). Esta consiste en presentar el angulo de fase § =tan (G''/G") en funcidn del
modulo complejo, G* = (G’2 + G”Z)l/2 en lugar de hacerlo simplemente en funcién de la

frecuencia. Esta manera de representar los datos seria invariante con el peso molecular del material
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(para una dada estructura) pero muy sensible a la polidispersion y la presencia de ramificaciones
largas. La Figura 5.11 presenta la grafica de van Gurp-Palmen para CPE4, Cr, MB, las mezclas y todos
los NCs, tanto los basados en Cr como MB. Los polimeros simples homogéneos presentan valores
de 6 que decrecen mondtonamente desde 90° en la regidn terminal (a frecuencias pequefias o
mddulos bajos) donde G' << G, pasando por 45° en el punto de cruce de las curvas de G’ y G
(tan 8= 1). Este es el caso de C4g, material lineal de relativo bajo peso molecular que, como se viera

en la Figura 5.7, los mddulos dinamicos tienen valores en la regién terminal y de transicién.
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Figura 5.11. Grdfica de van Gurp-Palmen en que se presenta el dngulo de desfasaje de todos
los materiales basados en CPE4 en funcion del mddulo complejo.

Estructuras complejas con ramas largas presentan valores de 6 que también disminuyen con
la frecuencia (en este caso, el mdédulo complejo) pero de forma no lineal, presentando puntos de
inflexion en la curva reoldgica. La representacién de van Gurp-Palmen hace mas notorios estos
efectos. En el presente caso, al tratarse de materiales de relativo alto peso molecular, que en el
rango de frecuencias cubierto en los ensayos se encuentran en la regidn de transicidn, por encima
de la region terminal, las curvas de 6 inician en dngulos menores a 90°. El polimero original, Brl (en
el grafico, B1) y NM1-R, que poseen una alta proporciéon de polimero lineal, poseen curvas de

angulo de desfasaje practicamente indistinguibles, con descenso mondtono de 6. El polimero
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ramificado, por su lado, presenta un claro comportamiento no-lineal, que se replica en los
compuestos Nrl1-Ry Nr3-R, basados en Cr, y en el MB. De hecho, el MB, con su alta concentracién
de arcilla en Cr, presenta la misma no-linealidad pero con angulos de desfasaje muy pequefios
(propio de sistemas cuasi-sélidos, con & muy bajos en todo el rango de medicidn). La mezcla Br3
(en el grafico, B3), con 12 %p/p de Cr presenta valores de angulo de desfasaje que se separa de la
curva de CPE4 mostrando no-linealidad incipiente. Este efecto es mas notorio en NM3-R por efecto
sumado de la presencia de arcilla y Cr.

El comportamiento viscoelastico lineal se suele caracterizar con diversos parametros, siendo
los mas usados: la viscosidad a velocidad de deformacién nula, nq, el tiempo de relajacién terminal,
Mo, v la frecuencia, o, y/o mddulo de cruce, G, (punto donde G’ = G''). Los dos primeros
caracterizan la region terminal y los ultimos la de transicion. Todos ellos, pero principalmente los
de la regién terminal, son muy afectados por la presencia de ramificaciones largas en las
macromoléculas. Dado que en el rango de frecuencias cubierto no se logra caracterizar la regién
terminal de casi ninguno de los materiales, para determinar 1oy Aose aplicé el modelo de Carreau-
Yasuda (Dealy y Wang, 2013; Guapacha et al., 2020) a la viscosidad dinamica y al coeficiente
elastico "/ (que tiene un comportamiento con la frecuencia similar a una curva de viscosidad).
Esto es:

n'=mn, [1+ (x'w)a](nlfl)/a' ”; —y, [1+ (x"m)a"]("wa" (5.1)

donde ademds de los pardmetros que caracterizan el limite a frecuencia nula (ne, y W1o), se tiene
tiempos de relajacion caracteristicos del cambio de la regidn terminal a la de transicion (N y A”),
coeficientes que caracterizan la zona de la ley de potencia (n’ y n”) y parametros que caracterizan
cuan brusco es el cambio de la regidn terminal a la de transicidn (a’ y a”). Los parametros se calculan
a partir del ajuste de los datos de las Figuras 5.7, 5.8 y 5.10 a las ecuaciones en Ec. (5.1) usando
ajuste por regresion lineal. De todos estos, como ya se mencionara, los de interés son 1oy el tiempo
de relajacién maximo o terminal, Ao, el cual se calcula a partir de Ao = W10/no. La Tabla 5.3 lista los
valores calculados de Moy Ao, asi como los valores medidos de o y el médulo de cruce, G.. Cabe
sefialar que, cuanto mas lejos se hallan los datos de la regidon terminal, menos precision tiene el
cdlculo de los parametros terminales, sobre todo el parametro eldstico. Los cuatro pardmetros se
grafican en la Figura 5.12.

Como es de esperar , CAg presenta los valores minimos de 1oy Ao, mientras que el polimero
original, CPE4, de mayor peso molecular, presenta valores mayores. Por otro lado, los materiales
que contienen alta concentraciéon de CPE4 tienen valores cercanos de mo Yy Ao que reflejan la

desviacidn negativa ya comentada en el caso de las mezclas y el efecto de la arcilla. Esta manera de
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presentar los datos enfatiza el cambio en comportamiento reoldgico entre CPE4 y Cr. La presencia
de complejidad molecular produce un aumento mucho mayor en la elasticidad del material que en
su viscosidad. Como se puede ver, Mo, €s s6lo un 15% mayor que el de CPE4 mientras que Agcr €S
cerca de un orden de magnitud mayor. La presencia de arcilla afectaambos pardmetros terminales,

que aumentan respecto de los de la matriz polimérica. En cuanto al punto

Tabla 5.3. Viscosidad a velocidad de deformacion de corte nula (15) y tiempo de relajacion terminal (1)
calculados porajuste de los médulos dindmicos a la Ec. (5.1) y frecuencia y médulo de cruce experimentales.

25

CPE4 165,000 300 1.8 31,700
Cag 3750 0.77 59 39,500
Cr 190,000 ~2900 1.2 17,300
Nrl1-R 245,000 ~3300 0.68 15,300
Nr3-R ~400,000 ~5000 0.19 8,200
NM1-R 125,000 280 2.0 31,600
NM3-R 195,000 510 14 26,000
Brl 130,000 320 1.9 31,100
Br3 96,000 230 2.2 30,000
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Figura 5.12. Grdfica de van Gurp-Palmen en que se presenta el dngulo de desfasaje de todos
los materiales basados en CPE4 en funcion del médulo complejo.
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de cruce de las curvas de mddulos dindmicos, el comportamiento es el inverso pero con cambios
menos notables en los valores de los parametros. El polimero original y los materiales con alta
concentracion de CPE4 presentan puntos de cruce similares, a relativas altas frecuencias. En el
polimero ramificado, por su parte, el punto de cruce ocurre a aproximadamente la mitad de la
frecuencia que en aquellos conun valor de médulo de casi la mitad. Las interacciones que introduce
la arcilla afectan principalmente el médulo eldstico, como ya se mencionara, por lo que el cruce se

produce antes que en Cr y a un mdédulo gradualmente menor.

5.4.2. Viscosidad elongacional transitoria

Las mediciones de la viscosidad extensional son importantes para disefar condiciones de
procesamiento y modelar el comportamiento del material. Los procesos a menudo involucran flujos
mixtos, con contribuciones de corte y extensionales que compiten. En comparacidon con las
funciones materiales de corte, la viscosidad extensional es mas sensible a la estructura molecular,
en particular a la presencia de ramas largas. Materiales ramificados suelen presentar
endurecimiento por deformacién (strain hardening) como se comentara en el Capitulo 3. Siguiendo
los lineamientos planteados en la Seccion 3.3.4, se midié la viscosidad elongacional transitoria,
Ne*(€y,t), de CPE4, las mezclas Brl y Br3, y los cuatro NCs coloreados. Las mediciones se hicieron a
180°C a cuatro velocidades de deformacion elongacional (€, = 0.01, 0.03, 0.1y 0.3s?). Se utilizaron
probetas de aproximadamente 15 x 10 x 1 mm y se realizaron al menos tres ensayos de cada
material a las distintas velocidades para su analisis.

Las curvas de viscosidad elongacional transitoria obtenidas se presentan en las Figuras 5.13
y 5.14 para los materiales basados en 1y 3 %p/p de arcilla, respectivamente. Los datos de CPE4 y
Cr se afiaden en ambas figuras como referencia. El polimero de base, CPE4, como suele ocurrir con
los polimeros lineales, no presenta indicios de endurecimiento por deformacién. Los datos
basicamente caen sobre una envolvente de comportamiento mondtonamente creciente, tendiente
a 3Mo (495,000 Pa.s) a tiempos muy grandes, cumpliendo la Regla de Trouton (Dealy y Wang, 2013).
De hecho, los materiales constituidos mayoritariamente por polimero lineal (Brl y NM1-R) tienen
envolventes cuyo valor limite es similar a 3mp (ver Tabla 5.3). Los datos de ne¢* de Cr, por otro lado,
sugieren una envolvente cuyo valor limite a tiempos grandes supera ampliamente al valor de 31
de la Tabla 5.3 (>1000 kPa.s frente a 570 kPa.s). Los materiales basados en Cr también tienen
envolventes de valores mayores a los sugeridos por el comportamiento viscoelastico lineal de corte,

siendo el alejamiento practicamente proporcional a la concentracion de Cr en el material.
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Figura 5.13. Viscosidad elongacional transitoria en funcion del tiempo de CPE4, Cr y sistemas basados en
1%p/p de carga, medida a diferentes velocidades de deformacion elongacién a 180°C.

El material ramificado, por otro lado, presenta curvas de viscosidad elongacional transitoria
que aumentan marcadamente en el tiempo, a todas las velocidades de deformacidén extensional.
Esto confirma la existencia de ramificaciones largas en Cr (Dealy y Wang, 2013). De hecho, éste es
“el resultado” dentro de los obtenidos en esta tesis que realmente confirma la presencia de
ramificaciones largas en el material. Se puede observar también que, a igual deformacidon maxima
(Emax = Eptmax), €l valor de viscosidad elongacional transitoria disminuye con el aumento de la
velocidad de deformaciéon. Como los ensayos en el equipo usado no permiten alcanzar el estado
estacionario (en que me* seria constante en el tiempo), el resultado comentado sélo indica que
cuanto mas rdpido es el ensayo, mas chicos son los tiempos de relajacién que llegan a afectarse

(procesos de relajacion mas rapidos).
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Figura 5.14. Viscosidad elongacional transitoria en funcion del tiempo de CPE4, Cr y sistemas basados en
3%p/p de carga, medida a diferentes velocidades de deformacién elongacion a 180°C.

Las mezclas de Cr y CPE4 presentan comportamiento extensional semejante al del polimero
lineal en el caso de Brl, y con leve endurecimiento por deformacién en el caso de Br3. Estos
comportamientos son acordes a los contenidos de 4 y 12 %p/p de material ramificado que
contienen (Tabatabaei et al., 2009). El comportamiento del compuesto NM1-R se asemeja al de Brl
y CPE4, sin observarse influencia notable de la carga. NM3-R, por otro lado, presenta menor
endurecimiento por deformacion que Br3. La presencia de 3 %p/p de arcilla seria la causante de
este efecto. Los pequefios tactoides de arcilla desagregada interactuarian menos entre si a medida
que el flujo extensional los orienta, ademas de que en la vecindad de los tactoides el flujo podria
estar imponiendo un flujo de corte localizado, disminuyendo la viscosidad elongacional a altas
deformaciones (Riechert et al., 2018).

En cuanto a los NCs basados en Cr, éstos presentan alto endurecimiento por deformacién,
semejante al de su matriz polimérica. Sin embargo, si se analiza el endurecimiento a alta
deformacion respecto de la envolvente lineal de cada material (coeficiente de endurecimiento por
deformacion, ED = n*e/N*env @ Emax = 2.5) se observa que, por ejemplo, a &, =0.01, el ED alcanzado
por Cr, Nr1-R y Nr3-R es de aproximadamente 15, 8 y 7, respectivamente, mientras que a ;= 0.03,

es de aproximadamente 12, 6y 4, respectivamente. Como ya se dijera, se ha propuesto que este
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efecto estuviera ocurriendo por una combinacidn de reduccion de interacciones entre tactoides y
por generacion de zonas localizadas en la vecindad de los tactoides con flujo de corte localizado,
por lo que el efecto aumentaria con la concentracidn de arcilla (Li et al., 2012; Laguna-Gutierrez et

al., 2016; Riechert et al., 2018)

5.5. RESISTENCIA A LA DECOLORACION

En esta seccidn se presenta el estudio del efecto de la arcilla en los procesos de degradacion
por exposicién a radiacion UV y de migracidn de colorante que sufren los polimeros y compuestos
coloreados. Para analizar el cambio de color de los materiales durante estos ensayos se utilizaron
técnicas de colorimetria y espectroscopia UV. También se incluyen espectros de FT-IR para analizar

los cambios producidos por la foto-oxidacidn de los polimeros al ser sometidos a radiacion UV.

5.5.1. Degradacion mediante radiacién ultravioleta

Como se hiciera con el sistema de polimeros y compuestos basados en CPE3, piezas de
aproximadamente 6.0 x 6.0 x 0.05 cm fueron sometidas a envejecimiento acelerado continuo
mediante exposicidon a radiacién UVA. Especimenes de CPE4-R, Brl-R (en representacion de las
mezclas) y los NCs se colocaron en la camara cubriéndoles la mitad de la superficie con lamina de
aluminio. De esta manera se puede analizar el efecto de la radiacién directamente en cada
ejemplar. Se retiraron muestras luego de 12, 24, 48 y 96 h de exposicion (mitad del tiempo de cada
lado).

La Figura 5.15 presenta fotografias de muestras de CPE4-R, Br1-Ry NM1-R luego de 48 h de
exposicion (24 h de cadalado). La mitad izquierda de cada una corresponde a la parte cubierta con
el aluminio. Para la fotografia, los ejemplares se dispusieron sobre una hoja de papel blanco
cubriendo parcialmente texto con el nombre de cada compuesto escrito en Times New Roman 40.
La claridad del texto evidencia la excelente transparencia de todas las peliculas. Tanto la muestra
de CPE4-R como la de Bri1-R tienen originalmente el color "rojo-purpura" caracteristico de la RA.
Ademds, como ocurriera en CPE3, en el caso del polimero se aprecian aglomerados de RA. No asi
en la mezcla de Cr y CPE4, donde a simple vista no aparecen aglomerados. La presencia de polimero
ramificado con cierto grado de polaridad ayudaria a la dispersidn del colorante. La presencia de tan
sélo un 1 %p/p de arcilla coloreada confiere al polimero un cierto color ocre. Ademas, se evidencia
que el mezclado de oMt-R con Cr al producir el MB da lugar a una muy buena dispersién tanto de
la arcilla como del colorante que se mantiene aun al mezclar luego el MB con polimero lineal.

En cuanto al efecto del tratamiento de envejecimiento, se puede observar que tanto CPE4-R

como Brl-R pierden casi toda su coloracidn rojiza luego de 48 h de exposicién, mientras que el NC
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parece mantener casi toda su coloracién original. Como se analizara en el Capitulo anterior, la RA
experimenta un proceso de foto-blanqueo durante la exposicion a rayos UV que no estaria
ocurriendo en el caso de NM1-R. La RA, en parte ubicada entre las |dminas de arcilla y en parte
absorbida en ella no estaria sufriendo una notable foto-degradacion en 48 h al ser protegida por la

nano-carga.

'CPE4-R

Oh 48h Oh 48h Oh 48h

Figura 5.15. Fotos de peliculas de 0.5 mm de espesor sometidas a tratamiento UV con mitad izquierda
enmascarada. Los especimenes se colocaron sobre hoja blanca con texto en TNR40.

Para comparar los NCs, la Figura 5.16 presenta imagenes de especimenes sometidos a 96 h
de exposicion a tratamiento UV (48 h en cada cara). Como en el caso anterior, la mitad izquierda
de todas las muestras ha sido enmascarada con ldmina de aluminio. El primer hecho a destacar es
gue los materiales basados en Cr presentan una notable cantidad de particulas y aglomerados y
menor transparencia en la lectura del texto sobre el que se ubican las muestras. Dado que en este
caso, la RA se introduce a través de la oMt-R, las particulas que se observan serian de nano-carga.
Esto corrobora los resultados de microscopia de la Seccidn 5.3. Por otro lado, independientemente
de la morfologia de fases, se observa que todos los NCs presentan buena solidez del color luego de
96 horas de tratamiento, siendo los compuestos basados en MB los que muestran menor cambio
en su coloracion. Es notable el efecto protector que juega una baja concentracién de arcilla

desagregada en el foto-blanqueo de la RA.
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Oh 96 h

Oh 96 h

Figura 5.16. Fotografias de peliculas de 0.5 mm de espesor de los cuatro NCs luego de 96 h de irradiacion UV
con la mitad izquierda enmascarada. Los especimenes se colocaron sobre hoja blanca con texto en TNR40.

La Tabla 5.4 presenta los valores de los parametros L*, a* y b* de los materiales coloreados
a distintos tiempos de exposicion a la radiacién UV. El pardmetro luminosidad, L*, tiene su valor
maximo en el polimero y disminuye con la presencia de arcilla y su concentracion. Por otro lado, el
afejamiento produce un leve aumento de luminosidad (L* creciente) en el caso de los materiales
que pierden mas color, esto es CPE4-R y Brl-R, y en menor medida en Nrl-R, y no produce un
cambio destacable en los otros NCs, sobre todo en las primeras 48 h. En cuanto a los parametros
de color, a* y b*, estos reflejan un aumento en las componente roja y amarilla (ambos parametros
crecientes) con la presencia de arcilla y con su concentracion. La exposicion a la radiacion UV
produce una disminucién del valor de a* (cambio de tonalidad de rojo hacia verde) y aumento de
b* (cambio de azul a amarillo), sobre todo en los materiales sin carga, reflejando los cambios ya
expuestos en relacidon con las imagenes de las peliculas irradiadas. Los cambios comentados se
observan mejor en la Tabla 5.5, donde se presentan las diferencias entre los valores de los
parametros a los distintos tiempos de exposicion y los medidos a tiempo 0 para todos los

materiales.
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Tabla 5.4. Pardmetros de color de los materiales con Rodamina en funcidn del tiempo de exposicion.

L* = 79.2 82.6 833 86.0
CPE4-R a* = 20.7 131 7.6 3.2
b* = -10.2 -6.1 -3.7 2.1
L* = 76.8 77.7 79.9 81.5
Brl1-R a*= 23.8 16.9 12.9 6.1
b* = -12.4 -9.1 -4.3 1.7
L* = 68.5 67.9 66.6 65.3 70.4
NM1-R a*= 36.1 35.7 345 33.9 25.9
b* = 9.6 115 13.1 16.8 18.5
L* = 55.5 55.0 54.7 54.1 57.3
NM3-R a* = 511 50.9 50.3 50.0 45.2
b* = 27.8 28.9 29.8 31.8 33.7
L* = 61.0 62.8 64.2 64.5 71.8
Nrl-R a* = 35.9 34.6 32.8 30.3 20.7
b* = 23.7 23.0 22.9 22.1 24.3
L* = 48.7 48.1 46.4 45.0 47.2
Nr3-R a*= 46.6 46.2 45.1 43.8 41.5
b* = 335 33.8 34.1 34.9 30.9

Tabla 5.5. Variacion de los pardmetros de color de los materiales con Rodamina en funcion del tiempo de
exposicion calculados respecto de material original (O h).

12h 24h 48 h 96 h

AL* = 34 4.1 6.8
CPE4-R Aa* = -7.6 -13.1 -17.5
Ab* = 4.1 6.5 12.3
AL* = 0.9 3.1 4.7
Bri-R Aa* = -6.9 -10.9 -17.7
Ab* = 3.3 8.1 14.1
AL* = -0.6 -1.9 -3.2 1.9
NM1-R Aa* = -0.4 -1.6 -2.2 -10.2
Ab* = 1.9 3.5 7.2 8.9
AL* = -0.5 -0.8 -1.4 1.8
NM3-R Aa* = -0.2 -0.8 -1.5 -5.9
Ab* = 11 2 4 5.9
AL* = 1.8 3.2 3.5 10.8
Nr1-R Aa* = -1.3 -3.1 -5.6 -15.2
Ab* = -0.7 -0.8 -1.6 0.6
AL* = -0.6 -1.7 -3.7 -1.5
Nr3-R Aa* = -0.4 -1.5 -2.8 -5.1
Ab* = -0.3 0.6 1.4 2.6
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Los parametros de la Tabla 5.5 permiten el calculo del cambio global en el color, dado por
el pardmetro AE*, el cual se muestra en la Figura 5.17. Se observa que el polimero y la mezcla
presentan cambios globales similares en la intensidad del color, con una variacidn que asemeja a
cambio logaritmico de AE* en las 48 h de medicidn. Inicialmente AE* ~ 0.7t. Los compuestos, por
su parte, presentan cambios menores, con valores de AE* que decrecen con la concentracién de
arcilla. En cuanto al comportamiento en el tiempo, sélo en el caso de NM3-R todos los valores del
rango de tiempo cubierto se ajustan a un comportamiento lineal (con la menor pendiente, de tan
solo 0.09). En el caso de Nr3-R, la pendiente es muy similar pero sélo los datos hasta 48 h presentan
comportamiento lineal. Los materiales basados en 1 %p/p de arcilla presentan valores de AE* que
cambian el doble de répido en el tiempo que los basados en 3 %p/p de oMt-R, siendo el rango de

comportamiento lineal de ~24-48 h.

AE*

Figura 5.17. Diferencia global de color AE* = (AL*?+ Aa*? + Ab*?)¥? respecto de la condicidn inicial de cada
material de acuerdo a los valores de la Tabla 5.5 en funcidn del tiempo de exposicion a radiacion UV.

Como es de esperar, la irradiacién UV da lugar a la foto-degradacidon de los sistemas
poliméricos. Para ello resulta atil analizar los espectros de IR de las materiales antes y después del
afejamiento, ya que el proceso oxidativo de los polimeros introduce diferentes especies carbonilo
en las macromoléculas. En el caso de CPE4, la foto-oxidacién recién comienza a hacerse mas notable
luego de ~60 horas de tratamiento (Riechert et al., 2023). El antioxidante original remanente luego
de procesar este polimero en la mezcladora y el Irganox afiadido hacen que el tiempo de proteccién

sea mas extenso que en CPE3. Por ello se ha elegido 96 horas de tratamiento para el estudio.
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Tiempos mayores generan materiales muy fragiles, dificiles de manipular. Como ejemplo, la Figura
5.18 muestra un ejemplar de pelicula de NM1-R de ~0.12 mm de espesor que fue sometido a 120
h de tratamiento (60 h en cada cara). Al retirarlo de la cdmara, el sector expuesto de la pelicula se

fracturd con facilidad.

Oh 120 h

Figura 5.18. Fotografia de una pelicula de ~0.12 mm de espesor de NM1-R sometida a
120 h de exposicion a irradiacion UV en su mitad derecha.

Las Figuras 5.19 y 5.20 presentan los espectros de IR de peliculas de CPE4, Br1-Ry los cuatro
NCs, antes y después de 96 h de exposicidon a radiacion UV (48 h en cada cara). Se presentan las
mismas regiones de los espectros que en la Seccién de caracterizacién estructural. Para mayor
claridad, los espectros se desplazaron arbitrariamente sobre el eje de ordenadas. En este caso se
utilizaron peliculas de ~0.12 mm de espesor para poder obtener espectros de calidad en el equipo
FT-IR. Se puede observar que en todos los materiales la intensidad del conjunto de bandas
solapadas centradas en 1712 cm™ aumenta notoriamente luego de 96 h de exposicién. Esto es
causado por la formacion de grupos carbonilo como producto del proceso de fotooxidaciéon del
polimero. De hecho, el indice de carbonilos que se estima utilizando la Ec. (4.2) vale 0.9, 1.1, 1.6y
2.1 para CPE4-R, Br1-R, NM1-R y NM3-R, respectivamente. Los NCs presentan mayor aumento en
la intensidad de las bandas de absorcién de carbonilos que el polimero y la mezcla, que aumenta
conla concentracion de arcilla. Esto estd de acuerdo conlos resultados de Riechert y colaboradores,
segun los cuales la arcilla acelera la foto-degradacién de los polimeros (Riechert etal., 2019, 2023).
En el caso de los NCs basados en Cr, un IC calculado entre 1620 y 1800 cm™ debido a las bandas
existentes en los materiales antes de ser tratados, da lugar a valores de 3.3 y 3.7. Esto sefiala que
la foto-degradacion del Cr estaria ocurriendo a una velocidad levemente mayor que la del polimero

lineal.
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Figura 5.19. Espectros de infrarrojo de especimenes de CPE4-R, Bir1-R y los dos NCs basados en MB antesy
después de 96 h de tratamiento conirradiacion UV.
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Figura 5.20. Espectros de infrarrojo de muestras de los dos NCs basados en Cr antes y después de 96 h de
tratamiento conirradiacion UV.

Las Figuras 5.19 y 5.20 también exhiben la regién comprendida entre 1200-900 cm™ donde
se observa que la banda de absorcidn a~1040 cm™ disminuye levemente en intensidad, sobre todo

en los NCs basados en 3 %p/p de arcilla, luego del tratamiento UV. Simultdneamente, la banda a
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1080 cm™ aumenta, sobre todo en los materiales basados en MB. Esto mismo fue discutido en el
Capitulo anterior en relacion con el afiejamiento de compuestos coloreados de CPE3, donde se
sugirié que interacciones quimicas entre RA vy la arcilla y/o el polimero con grupos polares estaria
dando lugar a cambios en la intercalacion/exfoliacion de la oMt.

La Figura 5.21 presenta los espectros UV-VIS de los materiales considerados en el Figura 5.19
antes y después de ser sometidos a 24 y 96 horas de irradiacidn UV. Los materiales antes de ser
irradiados presentan la banda tipica a 530 nm correspondiente a la absorcidn de la Rodamina 6G
mientras que, como ocurriera con los NCs basados en CPE3, los compuestos NM1-R y NM3-R
presentan una banda adicional centrada en 470 nm. Como se comentara en la Seccién 3.3.7 y en el
Capitulo 4, esta banda se puede asociara agregados de RA que estarian absorbidos en la arcilla con
ordenamiento de sus grupos croméforos. La relativa alta intensidad de esta banda en relacidn con
los compuestos basados en CPE3, que aumenta notablemente con la concentracién de arcilla,
refuerza el concepto de que en este sistema de compuestos el colorante se encuentra

absorbido/intercalado entre las ldaminas de arcilla.

% Absorbancia

400 440 480 520 560 600 640 680
N° de onda (nm)

Figura 5.21. Espectros UV-vis de peliculas de 0.12 mm de espesor antes y después de 24 y 96 h de
irradiacion.

Luego de 24 horas de irradiacién UV, los espectros de CPE4-R y Brl-R ya casi no presentan
las bandas de absorcidon asociadas a RA. En el caso de los NCs, sin embargo, la intensidad de las

bandas disminuye gradualmente, manteniendo altas intensidades aun a las 96 h de irradiacién, en
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concordancia con las mediciones de coloracion realizadas. Esto es debido al papel protector que

juega la arcilla en la degradacién del colorante.

5.5.2. Migraciéon de colorante

El estudio de resistencia a la decoloracion de los materiales se completd con el analisis de
extraccidn de colorante de muestras de CPE4-R, Br1-R, NM1-R y NM3-R sumergidas en agua
destilada (AD) y metil-etil-cetona (MEK) durante 96 horas, tal como se describiera en la Seccidon
3.3.6. La caracterizaciéon UV de los solventes permitié estimar la concentracién de RA remanente
en los viales utilizando las curvas de calibrado de la Figura 3.19. Los valores obtenidos se listan en
la Tabla 5.6. Como se puede observar las cantidades extraidas disminuyen con 4%p/p de Cr (Brl-
R), este material presenta mejor solidez del color que el polimero original seguramente debido a
interacciones entre el colorante y el polimero ramificado. La incorporacién de arcilla mejora aun
mas la preservacion del color. Todas las concentraciones de RA extraido son muy pequefias, sobre
todo si se comparan con la cantidad de RA disponible en las muestras que, como se estimara en el
Capitulo 4, es de 55x10% mg/ml en el caso de los materiales basados en 0.1 %p/p de RAy de 165x10°
4 mg/ml en el caso de NM3-R. Las cantidades extraidas corresponden a ~1.5% o menos del RA

disponible, estando en el limite de deteccién de la técnica en el caso de NM1-R y NM3-R con AD.

Tabla 5.6. Concentracion de RA en los solventes después de la extraccion.

concentracion RA M

(10*mg/ml)
AD MEK
CPE4-R 0.60 0.75
Brl-R 0.35 0.35
NM1-R 0.025 0.20
NM3-R 0.03 0.10

(1) Las concentraciones reportadas correspondena un promedio de tres mediciones, y
presentan una desviacion maxima del 15%.

Los resultados antes descriptos concuerdan con los minimos cambios en la intensidad de
color que experimentan las peliculas tratadas. La Figura 5.22 presenta una fotografia con
especimenes de CPE4-Ry los dos NCs basados en MB coloreados, antes y después del tratamiento
de extraccion con AD y MEK. Todas las piezas presentan excelente transparencia (en la imagen se
puede observar claramente la textura de la hoja debajo de las peliculas) y colores que resultan
practicamente indistinguibles entre piezas tratadas o no tratadas. Estas muestras fueron

caracterizadas por espectroscopia UV-Vis. La Tabla 5.7 lista los valores de las absorbancias
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caracteristicas de RA medidas. En el caso CPE4-R, la pobre distribucién del colorante (ver fotos en
Figura 5.15 y 5.22) aumentan la dispersion de valores obtenidos. Se observa que la absorbancia

disminuye en todos los materiales luego de 96 horas de extraccion, sobre todo en el caso de los

CPE4-R

orig.

orig.

NM3--

orig. MEK

Figura 5.22. Fotografia con trozos peliculas de 0.12 mm de espesor antes (orig.) y después del tratamiento
de 96 horas de extraccion con agua destilada (AD) y metil-etil-cetona (MEK).

Tabla 5.7. Absorbancia en espectros UV-VIS determinada en peliculas antes y después de
la extraccidn con solventes en longitud de onda caracteristicas.

antes de

extraccion

Absorbancia a 530 nm Y

CPE3-R 0.13 0.057 0.047

B1-R 0.24 0.058 0.040
NM1-R 0.23 0.074 0.058
NM3-R 0.25 0.21 0.18

Absorbancia a 470 nm (V)

NM1-R 0.22 0.12 0.083
NM3-R 0.46 0.33 0.35

(1) Las concentraciones reportadas corresponden a un promedio de tres mediciones, y presentan
una desviacion maxima del 15% (25% en CPE4-R).
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materiales extraidos con MEK. Globalmente, NM3-R es el que presenta los menores cambios, con
una disminuciéon de absorbancia de aproximadamente 33 y 36% cuando se usa AD y MEK,
respectivamente. En el caso de CPE4-R, Brl1-R y NM1-R, las disminuciones globales son de 56, 76 y
42% para AD y de 64, 83 y 52% para MEK, respectivamente. Se observa, ademds, que la banda de
470 nm en los NCs experimenta en promedio un cambio menor que la de 530 nm luego de 96 horas
de extracciéon con solvente. Esto concuerda con el resultado obtenido en los NCs basados en CPE3,
que sefalan que el colorante adsorbido en la arcilla es preferentemente retenido durante este

tratamiento.
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6.1. CONCLUSIONES
Como se estableciera en el Capitulo 1, el objetivo global del presente plan de tesis ha sido
desarrollar copolimeros de propileno-etileno coloreados con tintes organicos que presenten
buena resistencia a la decoloraciéon y resistencia en fundido. Para ello se prepararon
nanocompuestos (NC) coloreados por mezclado en fundido a partir de dos copolimeros de
propileno-etileno (CPE) con distinto contenido de etileno. La nano-carga usada es Nanomer 144.P,
una montmorillonita organofilica (oMt) modificada con halogenuro de di-metil di-sebo
hidrogenado de amonio, y el tinte es Basic Red 1, un colorante catidénico conocido como Rodamina
6G (RA). Los polimeros base para la preparacién de los NCs son: un CPE lineal con 3 %p/p de
etileno (CPE3), un CPE lineal con 4%p/p de etileno (CPE4) y un CPE ramificado (Cr) obtenido a
partir de CPE4 por procesamiento reactivo de funcionalizacion con AM seguido de
entrecruzamiento con m-xililendiamina (XDA). Se prepararon NCs coloreados de:
- CPE3 con 1, 2 y 3 %p/p de oMt, un copolimero de propileno-etileno comercial (Cg) en
relacion 3:1 de Cg/oMt, y 0.1 %p/p de RA,
-Crcon 1y 3 %p/p de oMt y relacién 10:1 de oMt/RA, y
- masterbach de Cr con oMt coloreada en relacién 4:1 que se mezclé con CPE4 hasta tener NCs

con 1y 3 %p/p de oMt y relacion 10:1 de oMt/RA.

A continuacion se presentan las principales observaciones y conclusiones que se obtienen

del analisis de resultados, primero para cada sistema polimérico, y luego globalmente.

Sistema CPE3/Cqg/oMt

+ Tanto el polimero como las mezclas CPE3/Cg y los NCs sintetizados presentan alta
transparencia teniendo el tinte "rojo-purpura" caracteristico de la Rodamina 6G en el caso de
los polimeros vy la tonalidad "rojo-ocre" en el caso de los NCs.

« La arcilla cumple un papel fundamental en mejorar la dispersion de la RA en la matriz
polimérica ya que el colorante no se dispersa bien cuando se adiciona como polvo al
polimero fundido.

% El CPE3 y las mezclas CPE3/Cg coloreados pierden la mayor parte de su coloracién luego de
24 horas de exposicion a radiacion UV, mientras que los NCs presentan buena solidez del
color mostrando un fuerte tono rojo-anaranjado al final del proceso. El tiempo considerado
equivaldria a una exposicién de aproximadamente un mes y medio a la luz solar en época

estival.
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La adicién de tan solo un 1 %p/p de oMt reduce el cambio de color al punto que 24 horas de
exposicion a la radiacién UV producen un AE* en el compuesto que es similar al logrado en
CPE3 después de 3 horas de exposicion.

La velocidad de foto-blanqueo de los NCs sigue un comportamiento lineal en las 24 horas
consideradas para el estudio, con una pendiente que disminuye con la concentracién de
arcilla.

Simultaneamente al proceso de foto-blanqueo, la matriz polimérica sufre degradacion
oxidativa que se ve acelerada por la disminucion del tiempo de induccién a la oxidacion
inducido por la presencia de oMt/compatibilizante. De hecho, el indice de carbonilo del
polimero aumenta exponencialmente con la concentracién de arcilla, independientemente
de la presencia de RA.

La presencia de RA durante el tratamiento UV da lugar interacciones entre RA, Cg y arcilla
que contribuyen a cambios en el estado de la intercalacion/exfoliacion de la arcilla.

Todos los NCs presentan un grado similar y considerable de desagregacién/intercalacién de la
arcilla homogéneamente distribuida, independientemente de la presencia de RA.

Los resultados de DRX sefalan que la arcilla aumenta en ~0.8 nm su espaciado basal al estar
formando parte de los NCs, con tactoides de tamafio promedio muy similar,
independientemente de la concentracién de oMt.

La pequeiia concentracién de colorante utilizada no interfiere en las caracteristicas de la
morfologia final de los NCs ni en su comportamiento en flujo.

El uso de compatibilizante funcionalizado con AM en la preparacién de NCs de CPE3 da lugar
a interacciones fuertes con la arcilla y/o su surfactante que favorecen la desagregacion/
exfoliacion de la arcilla.

El comportamiento viscoeldstico lineal de los NCs es consistente con el excelente grado de
desagregacion observado por SEM, al presentar aumento de los mddulos (principalmente del
moddulo eldstico y a bajas frecuencias) como resultado de interacciones entre particulas

Las cantidades de RA extraidas de peliculas delgadas de CPE3-R, B1-R y N1-R sumergidas en
diferentes solventes durante 24 horas no superan el ~1% de la cantidad de RA disponible.
Tanto las interacciones entre RA y los GA del Cg como la arcilla actian como barrera a la
difusion del colorante al medio. De hecho, la concentracién de RA en todos los disolventes
disminuye aproximadamente 10 veces al agregar tan sélo un 1 %p/p de arcilla al polimero
seguramente debido a que parte del RA estd adsorbida en la oMt y a que la difusion del
colorante se torna mas dificil al tener que hacerse a través de caminos tortuosos

determinados por la arcilla altamente desagregada.
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Sistema CPE4/oMt

El proceso de modificacion de CPE4 a través de su funcionalizacion con AM vy posterior
entrecruzamiento con XDA dio lugar a un polimero ramificado (Cr) con viscosidad de corte
similar al polimero de partida y viscosidad extensional que refleja alta resistencia en fundido.
De hecho, este caracteristica demuestra la existencia de una estructura molecular compleja
con ramas largas en Cr.

Tanto CPE4 como las mezclas de CPE4 y Cr y los NCs basados en Cry en el MB presentan alta
transparencia, teniendo cada uno los tintes "rojo-purpura" o "rojo-ocre" tipico de la
presencia de RA o oMt-R.

El polimero lineal presenta pobre dispersion del colorante, la cual mejora notablemente con
la incorporacién de Cr (en las mezclas CPE4/Cr) y, sobre todo, con el agregado de arcilla.

El mezclado de oMt-R con Cr al producir el MB da lugar a una muy buena dispersién tanto de
la arcilla como del colorante que se mantiene aun al mezclar el MB con polimero lineal. Por
otro lado, la incorporacion directa de oMt-R en Cr produce un material con menor
transparencia y una notable cantidad de particulas y aglomerados.

El CPE4 y su mezcla con Cr pierden la mayor parte de su coloracion luego de 48 horas de
exposicion a radiacion UV, mientras que los NCs conservan casi toda su coloracién original en
ese tiempo. De hecho, independientemente de la morfologia de fases, todos los NCs
presentan buena solidez del color luego de 96 horas de tratamiento, siendo los compuestos
basados en MB los que muestran menor cambio en su coloracién. Este tiempo equivaldria a
una exposicidon de ~6 meses a la luz solar intensa.

La adicion de tan solo un 1 %p/p de oMt reduce el cambio de color de manera tal que se
alcanza el mismo valor promedio de AE* en los compuesto luego de 96 horas de tratamiento
que el logrado en CPE4 después de 24 horas de exposicion. Una baja concentracion de arcilla
desagregada/exfoliada produce un notable efecto protector en el foto-blanqueo de la RA.

La velocidad de foto-blanqueo de los NCs sigue un comportamiento lineal con una pendiente
que disminuye con la concentracién de arcilla.

La matriz polimérica de los NCs experimenta degradacion oxidativa durante la exposicién a
radiacion UV que se ve acelerada por la presencia de oMt.

Todos los NCs presentan un grado similar y considerable de desagregacién/intercalacién de la

arcilla homogéneamente distribuida, independientemente de la presencia de RA.
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** Ambos tipos de NCs presentan distribucion homogénea de particulas en las matrices
poliméricas siendo los NCs basados en MB los que presentan mejor desagregacion/
exfoliacién de la arcilla.

% Los NCs basados en Cr presentan tactoides con espaciado basal ~0.9 nm mayor que en la oMt
original. Los NCs basados en MB y CPE4, tendrian dos poblaciones de particulas, una mas
importante formada por particulas que presentarian colapso de sus ldminas respecto de la
oMt original (espaciado basal ~0.45 nm menor) y otra mas pequefa de tactoides intercalados
con alto espaciado basal (espaciado basal ~1.2 nm mayor).

¢ El comportamiento viscoeldstico lineal de los NCs es consistente con el excelente grado de
desagregacion observado por SEM, al presentar aumento de los mddulos (principalmente del
moddulo eldstico y a bajas frecuencias) como resultado de interacciones entre particulas

% El endurecimiento por deformacién que presenta la viscosidad extensional de los NCs
aumenta con la concentraciéon de Cr presente en la matriz, y experimenta una disminucién
relativa a altas deformaciones cuanto mayor es el contenido de arcilla

+ Las cantidades de RA extraidas de peliculas delgadas de CPE4-R y la mezcla CPE4/Cr son

~1.5% de la cantidad de RA disponible cuando se sumergen 96 horas en agua destilada o

MEK. La presencia de arcilla en los NCs basados en MB reduce a 1/3 y 1/30 la cantidad de RA

extraida en el caso de MEK y agua destilada, respectivamente.

Globalmente...

...los resultados del trabajo realizado muestran que es posible colorear copolimeros de
propileno-etileno usando un colorante orgdnico con poca afinidad con el polimero. Esto
se logra mediante la formacidn de nanocompuestos basados en pequeiias cantidades de
montmorillonita organofilica.

Los resultados también indican que la solidez del color resulta superior en el caso de los
sistemas basados en el copolimero de mayor peso molecular. De hecho, la velocidad de cambio
global de color en los NCs de CPE4 es la mitad que en los NCs de CPE3.

En el rango de concentraciones de arcilla considerado, 1 %p/p resulta 6ptimo para otorgar
resistencia a la decoloracion ya que una concentracidn baja de arcilla es conveniente para reducir
a un minimo su efecto en acelerar la foto-degradacion del polimero y a la vez 1 %p/p esta
teniendo un efecto notable en mejorar la solidez del color, dispersar el colorante, y reducir la
concentracion de compatibilizante necesaria para lograr un NC de buena calidad cuando se usa

un copolimero lineal.
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Si se comparan los resultados correspondientes a NCs coloreados basados en el copolimero
ramificado (Cr) con los de aquellos sintetizados por mezclado de un masterbach y polimero lineal,
se observa que esta ultima metodologia da lugar a los materiales con la mejor
desagregacion/exfoliacion de la arcilla y sin presencia de aglomerados macroscépicos, al menor
efecto sobre las propiedades de flujo respecto del polimero, y a la menor aceleracién de la
degradacién del polimero inducida por radiaciéon UV. Por otro lado, estos materiales presentan las

menores resistencia en fundido. La solidez del color no resulta afectada por el método utilizado.

Resultados preliminares de espumado se muestran en la Tabla 6.1. Piezas de
aproximadamente 10 x 10 x 1 mm de CPE4, NM1-R y NM3-R fueron procesadas en el equipo
mostrado en las Figuras 3.24 y 3.25 bajo las condiciones que se describen en la Seccién 3.4. La
Tabla incluye una foto de una muestra original junto a otra espumada de cada material, e
imagenes de un corte delgado obtenidas en un microscopio éptico y mediante una lupa. Las
imagenes del microscopio son de 0.29 x 0.22 mm. De acuerdo a estos resultados la espuma de
CPE4 presenta celdas con mayor dispersion de tamafios con signo de colapso y espacios
interconectados. El material que presentaria celdas de tamafo mas uniforme y menor colapso
seria NM3-R, que es el sistema polimérico que tiene mayor resistencia en fundido de los tres
analizados debido a la concentracion de Cr que contiene. La densidad de las espumas estd de
acuerdo con las caracteristicas mencionadas de las celdas. Estos resultados preliminares sugieren
que una proporcion baja de polimero ramificado puede inducir mejoras en la calidad de las
espumas, y refuerza la conclusién previa de que la metodologia basada en masterbach y polimero

lineal resulta prometedora.

6.2. TRABAJO FUTURO

En base a los resultados obtenidos, y las conclusiones antes listadas, se proponen las

siguientes lineas como trabajo futuro.

e Completar el estudio de espumado de CPE lineales y ramificados y sus NCs coloreados
tanto ampliando el rango de materiales como profundizando la caracterizacién de las espumas
obtenidas.

e Extender el estudio de NCs basados en mezcla de MB y CPE4 para obtener sistemas con

0.1-0.5 %p/p de oMt coloreada, principalmente en relacién con la solidez del color, y utilizando
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Tabla 6.1 - Imdgenes de muestras originales de algunos materiales junto a las de muestras espumadas
(izq.), y cortes delgados observados en microscopio dptico (centro) y mediante lupa (der.)

CPE4

27 kg/m?3)

(p=

NM1-R

40 kg/m3)

(p=

NM3-R

44 kg/m3)

(p=

distintos paquetes de estabilizantes térmicos y a la radiacién UV para disminuir el efecto de

aceleracién de la degradacién del polimero que posee la arcilla.

e Extender el estudio considerando copolimeros con distinto grados de ramificacion,
masterbach de distintas composiciones, y distintas concentraciones de RA, con el fin de encontrar
la combinacion que optimice las propiedades del sistema y su comportamiento en espumado.

e Extender el estudio a otros colorantes organicos que se utilizan en el tefiido de POs pero

acarreando problemas en el procesamiento y/o uso final de las piezas.
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