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Resumen

El presente trabajo estudia la preparacién y caracterizacion de materiales
compuestos poliméricos con contenido nanoarcilloso (PNCs por sus siglas
en inglés) obtenidos mediante el mezclado en fundido. La preparacion de
materiales polimero/nanoarcilla incluyd la adicion de compatibilizantes
para mejorar las interacciones interfaciales de tal forma que conduzcan a
una mejor dispersion de la arcilla en la matriz, y consecuentemente mejorar
las propiedades finales del material compuesto. Las nanoarcillas utilizadas
son montmorillonita comercial (Cloisite 20A) y montmorillonita pristina
(Cloisite Ca™) modificada con bromuro de hexadeciltributilfosfonio
(HTBPBR). Se evaluaron las principales caracteristicas de la arcilla
modificada. La concentracion de las arcillas en los materiales compuestos
de polipropileno vari6 entre 1 y 5 % en peso; mientras que el contenido de
los compatibilizantes (polipropileno injertado con glicidil metacrilato, PP-
g-GMA, y el copolimero de estireno-etileno-butadieno-estireno injertado
con glicidil metacrilato, SEBS-g-GMA) fue de 0, 5 y 10 % en peso. La
morfologia de la arcilla se evalu6 mediante difraccion de rayos X vy
microscopia electronica de barrido y de transmision. El andlisis mecanico
de los materiales compuestos se realizd mediante pruebas mecanicas a
tension. Los resultados indican que la inclusion de la arcilla a la matriz
polimérica mejord el modulo a tensién cuando el agente compatibilizante
usado fue PP- g-GMA. Al utilizar SEBS-g-GMA como compatibilizante se
mejor6é deformacion a la ruptura. Los mejores resultados se obtuvieron a
bajos contenidos de arcilla (1-2 %), ya que se alcanz6 una exfoliacion
parcial de la arcilla. Los mejores resultados los presento la arcilla comercial
(Cloisite 20A), ya que se observo mejor distribucion y en algunos casos

exfoliacion de arcilla, ademas de propiedades mecéanicas mejores.
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Abstract

The present work reports the processing and characterization of nanoclay
polymer composites (PNC) obtained by melt compounding. The
preparation of PNC composites included the use of compatibilizers to
enhance the interfacial interactions leading to a better dispersion of the clay
in the matrix, and consequently to improve the final properties of the
composite. The nanoclay used are commercial montmorillonite (Cloisite
20A) and pristine montmorillonite (Cloisite Ca™) modified with
hexadecyltributylphosphonium  bromide =~ (HTBPBR). The  main
characteristics of the modified clays were evaluated. The clay
concentration in the polypropylene composites ranged from 1 to 5% wt.;
while the content of the compatibilizer (polypropylene grafted with
glycidyl methacrylate, GMA-g-PP, and styrene-ethylene-butadiene-styrene
grafted with glycidyl methacrylate, GMA-g-SEBS) was 0, 5 and 10% wt.
Clay morphology was evaluated by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy and transmission electron microscopy. The mechanical
properties of the composites were evaluated thought tensile tests. The
results indicate that inclusion of clay to the polymer matrix improved the
Modulus when PP-g-GMA was used as a compatibilizer. The use SEBS-g-
GMA as compatibilizer produced improvements in the deformation at the
break. The best results were obtained at low clay content (e.g. 1 or 2 %
wt.), those systems exhibited partial clay exfoliation. The commercial Clay
(Cloisite 20A) exhibited better clay distribution and in some cases clay

exfoliation, besides better mechanical properties.
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Introduccion

Los polimeros son materiales versatiles que presentan ventajas interesantes
si se les compara con otros materiales, entre éstas se encuentran:
flexibilidad y estabilidad quimica, técnicas de transformacion variadas,
baja densidad, etc. Sin embargo, en diversas situaciones es necesaria la
modificacion de éstos materiales para otorgarles propiedades necesarias
para satisfacer requerimientos especificos en aplicaciones de ingenieria. Un
método comun utilizado para la modificacion de matrices poliméricas es la
incorporacion rellenos solidos y/o refuerzos, lo que conlleva a la formacién

de materiales compuestos poliméricos [1].

Los sistemas hibridos que poseen una parte organica y una parte
inorganica, forman parte importante del estudio de los materiales
compuestos. Se ha generado un gran interés por los sistemas en los cuales
se dispersan nanorefuerzos (refuerzos de dimensiones nanométricas) en una
matriz polimérica, para ello se han empleado distintos tipos de
nanorefuerzos entre los cuales las nanoarcillas han atraido
significativamente la atencion de la comunidad cientifica [2]. Los
materiales compuestos con contenido nanoarcilloso (PNCs, por sus siglas
en inglés) exhiben en general propiedades finales mejoradas: Las arcillas
mas utilizas para la preparacion de estos materiales pertenecen a la familia
de los filosilicatos de estructura laminar [3]; una aplicacion comercial del
uso de nanoarcillas como refuerzo fue reportado por un grupo de
investigacion de la Toyota, el cual produjo un material compuesto de
Nylon-6 con un 4.2 % en peso de montmorillonita con el método de
polimerizacién in-situ [3]. Entre las propiedades finales alcanzadas
destacan el incremento en el modulo elastico y en la resistencia a la
tension, asi como mejoras en la temperatura de distorsion bajo carga. Las

1



mejoras en los materiales obtenidos en el trabajo anterior condujo a que la
investigacion cientifica se enfocara a otras matrices poliméricas como
polipropileno, polietileno, poliestireno, poli(6xido de etileno),
policaprolactona, poliimidas, poliamidas, poli(etilentereftalato),
policarbonato, poliuretano y resinas epoxi [3, 4]. Es de interés industrial el
mejoramiento de propiedades de los polimeros llamados comodities (como
el polipropileno) con la inclusién de nanoarcillas para convertirlos en
materiales similares a los polimeros de ingenieria, pero a un precio mas

bajo.

Los PNCs tienen un gran potencial en diversas aplicaciones debido a sus
propiedades quimicas y fisicas mejoradas. Una de las aplicaciones mas
comunes de este tipo de PNCs esta en el sector de la industria automotriz,

utilizados para partes exteriores e interiores de los autos [5].

El reto principal para el disefio de PNCs funcionales, es lograr una
completa dispersion y homogénea distribucion de las nanoparticulas en la
matriz polimérica. La dificultad de lograr lo anterior radica en la falta de
afinidad entre la matriz polimérica (parte organica) y la superficie de la
arcilla (parte inorganica) y en la fuerte tendencia de las nanoparticulas a
aglomerarse. Un cierto grado de afinidad entre los componentes requiere un
proceso denominado modificacion organofilica de la arcilla. Esta
modificacion se lleva a cabo mediante la adicion a la superficie de la arcilla
de modificadores organicos de bajo peso molecular [6]. Entre estos
modificadores estan los surfactantes, los mas comunes son los surfactantes
de amonio que contienen largas cadenas alifaticas y/o diversos grupos
quimicos como hidroxilos. La larga cadena alifatica causa la expansion de
la distancia interlaminar de la arcilla provocando un debilitamiento de las
fuerzas de cohesion del apilamiento entre ellas. Sin embargo, la baja

estabilidad térmica en los surfactantes de amonio (primera generacion de
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surfactantes utilizados en el campo) genera problemas durante el
procesamiento en fundido de los materiales compuestos ya que se emplean
temperaturas superiores a 200 °C, que causan degradacién de las moléculas
del surfactante disminuyendo el espacio interlaminar; ademads, los
productos de la descomposicion del surfactante pudieran promover
reacciones de descomposicion de la matriz polimérica. Una alternativa para
mejorar la estabilidad térmica de las arcillas modificadas es la utilizacién
de surfactantes de fosfonio. Este tipo de surfactantes incorporan pequeiias y
largas cadenas alquil, las cuales aumentan el espacio interlaminar,

aumentan la estabilidad térmica y el retraso a la flamabilidad [7].

Aunado a la modificacion organofilica, también se ha implementado el uso
de agentes compatibilizantes para mejorar la dispersion y distribucion de la
arcilla. Los agentes compatibilizantes poseen en su estructura molecular
una parte afin a la fase orgénica (polimero), y otra seccion afin a la fase
inorganica (arcilla) [6]. Estos agentes pueden ser copolimeros en bloques o
injertados, los cuales estan conformados por mondémeros de diferente
polaridad. Los copolimeros afines con material arcilloso incluyen en su
estructura diversos grupos como el acido acrilico (AA), anhidrido maléico
(MA) y glicidil metacrilato (GMA). Los compatibilizantes al agregarse a
mezclas de materiales inmiscibles, modifican propiedades interfaciales y

estabilizan la mezcla en fundido [8].

El mezclado en fundido es un método atractivo para preparar PNCs debido
a que utiliza técnicas convencionales de moldeo como la extrusién o
inyeccidn, ademas, este método omite el uso de solventes, lo cual resulta
benéfico para el medio ambiente. La fuerza de cizalla en el mezclado en
fundido contribuye a la delaminacion y distribucion de los silicatos
laminados. El uso de polimeros polares como la poliamida, generalmente

resulta en materiales compuestos con nanorefuerzos exfoliados. Sin
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embargo, para polimeros no polares como el PP es necesario el uso de
compatibilizantes. Este es el motivo por el cual un agente del tipo GMA,
podria mejorar las interacciones en la interface y por tanto, obtener
materiales compuestos con nanoparticulas de arcilla intercaladas e incluso

alcanzar diversos grados de exfoliacién [9, 10].

La motivacion para la realizacion del presente estudio radica
principalmente en la escases de informacion en el uso de compatilizantes
del tipo GMA para la preparacion de materiales compuestos incorporando
nanoparticulas de arcilla en sistemas de poliolefinas como el PP. Este tipo
de compatibilizantes posee en su estructura un grupo epoxi que es mas
reactivo en comparacion con los grupos MA y AA. Se espera que el grupo
epoxi reaccione con los grupos OH presentes en las orillas de las laminas
de la arcilla generando un enlace covalente entre el compatibilizante y la
nanoparticula y de esta manera provocar una compatibilizaciéon reactiva
durante el mezclado en fundido de los materiales. El uso de GMA presenta
ventajas respecto a otros compatibilizantes ya que es afin con grupos
carboxilo, hidroxilo y amino, esto a su vez genera que haya mayor
interaccion entre los grupos funcionales de la arcilla y agente

compatibilizante [9].

La preparacion de materiales compuestos de poliolefinas con nanorefuerzos
completamente exfoliados es dificil debido a la falta de interacciones entre

la superficie polar de la arcilla y la poliolefina hidrofébica [6].

El presente trabajo pretende la compatibilizacion de una mezcla de
nanoparticulas de montmorillonita con una matriz polimérica de PP
preparada por el método de mezclado en fundido, utilizando dos tipos de
compatibilizantes de polipropileno injertado con glicidil metacrilato (PP-g-
GMA) y copolimero (estireno-etileno-butadieno-estireno) injertado con

glicidil metacrilato (SEBS-g-GMA) y dos arcillas modificadas, con el fin
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dispersar homogéneamente la arcilla e incrementar las propiedades

mecanicas del PP.

Planteamiento del problema

Uno de los principales retos en la preparacion de PNCs con contenido
arcilloso es lograr la distribucion homogénea y la dispersion efectiva de la
nanoarcilla en la matriz, que mejoria las propiedades fisicas y morfoldgicas
de material compuesto. La selecciéon de un agente compatibilizante
adecuado para la compatibilizacién de una arcilla modificada con la matriz
polimérica es de gran importancia para lograr PNCs con propiedades

finales mejoradas.

Hipotesis

La exfoliacion y dispersién de montmorillonita en una matriz polimérica de
polipropileno se alcanzara mediante el uso de agentes compatibilizantes del
tipo GMA, y a la correcta modificaciéon superficial de la arcilla. La
combinacién de estos factores mejorara la interaccion polimero/arcilla y
contribuira a la mejora de la calidad interfacial entre los componentes de la
mezcla, y en consecuencia, las propiedades finales de los PNCs. La
inclusion de PP-g-GMA como agente compatibilizante generara materiales
rigidos, y el uso de SEBS-g-GMA generara materiales con comportamiento

ductil.



Objetivo general

Estudiar el efecto de la inclusion de agentes compatibilizantes con grupos
epoxi y la modificacion superficial de montmorillonita con surfactantes, en
la distribucién y exfoliacién de la arcilla en materiales compuestos de
polipropileno obtenidos mediante el mezclado en fundido y evaluar sus

propiedades finales.

Objetivos especificos

e Obtener PNCs de polipropileno (PP) y organo-montmorillonita
(OMMT) variando el contenido de arcilla y agente compatibilizante
mediante el mezclado en fundido.

e Evaluar el efecto de la modificacion superficial con surfactantes de
una montmorillonita (amonio vs fosfonio) en la interaccion
PP/compatibilizante/OMMT.

e Estudiar el efecto del tipo y contenido de compatibilizantes (PP-g-
GMA y SEBS-g-GMA) sobre la dispersion de la arcilla y las
propiedades finales de los PNCs.

Enfoque

El principal objetivo de presente trabajo es estudiar los factores que
influyen directamente en las propiedades finales de PNCs, para sistemas
PP/MMT, haciendo ¢énfasis en la adicion de dos tipos agentes
compatibilizantes al proceso de fundido en la dispersion de dos arcillas
modificadas con dos diferentes surfactantes, los cuales permitan obtener un
material compuesto polimérico con contenido arcilloso con propiedades

finales mejoradas.
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1.1 Materiales compuestos poliméricos nanoreforzados (PNCs)
Un PNC es definido como un material compuesto cuya fase continua es
una matriz polimérica y su fase discontinua estd formada por sélidos donde

al menos una de sus dimensiones esté en el intervalo de 1-100 nm [11].

Durante los pasados 30 afios, los PNCs han estado en intensa investigacion
industrial y académica. Estos esfuerzos han llevado alrededor del mundo al
crecimiento exponencial de su conocimiento. Se cree que la extensa area
interfacial polimero-nanoparticula conduce a la mejora de las propiedades
del PNC; por ejemplo, al agregar pequeiias cantidades de nanoparticulas
inorganicas (1-10 % en peso), exhiben una mejora en el mddulo elastico,
resistencia al impacto y resistencia al calor y son mas ligeros y mas faciles

de procesar que los materiales compuestos convencionales.

La incorporacion directa de aglomerados de material inorganico en escala
nanométrica representa la forma comun de prepararlos. Sin embargo, las
nanoparticulas son dificiles de dispersar uniformemente debido a la
tendencia a la aglomeracion que poseen. Por este motivo, el método mas
importante para producir PNCs incluye la modificacion superficial de las
nanoparticulas. Estas modificaciones incrementan la hidrofobicidad de la
arcilla, mejorando la adhesion interfacial mediante interaccion fisica, o bien
por la formaciéon de enlaces quimicos, lo que reduce la formacion de

aglomerados [12].

1.1.1 Nanoparticulas

Dependiendo de su forma, las nanoparticulas se dividen en tres grupos en
relacion a sus dimensiones caracteristicas: (i) nanoesferas, éstas
nanoparticulas tienen tres de sus dimensiones caracteristicas en la escala
nanométrica, (ii) nanotubos o nanofibras, tienen al menos dos de sus
dimensiones caracteristicas en la escala nanométrica, y (iii) nanoladminas,

donde solamente una de sus dimensiones caracteristicas esta en la escala
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nanométrica. Las nanolaminas de silicato han sido las mas utilizadas para

la produccion de PNCs [7].

1.1.2 Métodos de preparaciéon para PNCs

Existen tres maneras comunes de preparar PNCs: la polimerizacion in sifu,
método en el que se polimeriza la matriz a partir de una mezcla homogénea
del mondmero y la nanoparticula; el proceso pude tener distintas variantes
dependiendo del medio de polimerizacion (solucién, masa o emulsion), y el
medio de iniciacion (por ejemplo radicales libres o irradiacion). El
mezclado en solucion es otro método comun en el cual el polimero y la
nanoparticula son disueltos y dispersados separadamente en un solvente
apropiado; subsecuentemente las dos soluciones se combinan y se mezclan
(agitacion mecdnica o ultrasonica); finalmente, el PCN es obtenido al
evaporar el solvente. El altimo proceso es el mezclado en fundido en el que
las nanoparticulas se dispersan dentro del polimero cuando este se

encuentra en estado huloso o fundido [7].

1.1.2.1 Mezclado en fundido

Este método es atractivo por ser compatible con las técnicas industriales de
procesamiento de polimeros. Tiene diversas ventajas sobre la preparacion
en solucion, principalmente la ausencia de solventes, lo cual protege
benéficamente al medio ambiente. Por otro lado, tiene ventajas sobre la
polimerizacién in-situ debido a que no emplea medios de reaccion,

iniciadores, solventes o catalizadores [3].

El proceso involucra el reblandecimiento (fundido) del polimero y la
mezcla con las nanoparticulas (arcillas laminares), esta técnica puede o no
incluir la aplicacién de cizallamiento. Durante el proceso, las cadenas de
polimero intercalan los espacios interlaminares de las arcillas. El resultado

de interacciones moleculares y condiciones de procesamiento produce



estructuras intercaladas o exfoliadas, dependiendo del grado de penetracion

de las cadenas poliméricas, y de la modificacion previa del silicato [3].

Las condiciones de procesamiento juegan un papel importante en la
dispersion de las nanoparticulas (tasa de corte, temperatura, presion, tiempo
de residencia, etc.). En general, el polimero y la nanoparticula se combinan
en forma de granulos y polvos dentro un equipo convencional para el
procesamiento de polimeros (cdmara de mezclado, extrusor, molino de
rodillos, etc.), la mezcla se calienta hasta alcanzar el estado huloso o
fundido del polimero. La dispersion de la nanoparticula se consigue al

aplicar la fuerza de cizalla [13, 7].

Cho et al, (2001) realizaron el primer estudio sobre efectos de condiciones
de mezclado en fundido, encontraron que la aplicacion de uno o dos
procesos de mezclado para una muestra en extrusores de un husillo y doble
husillo, produce diferencias en las caracteristicas del producto final. Los
resultados indican que el mezclado en fundido con extrusor mono husillo
produce aglomerados y una pobre exfoliacion. Sin embargo, al realizar un
segundo proceso de extrusion usando un extrusor doble husillo el
compuesto muestra mejoras considerables: se obtienen materiales con
mejores propiedades y la exfoliacion fue mas extensa. La diferencia es
notoria principalmente en niveles de exfoliacion, lo cual es atribuido a la
capacidad de transferencia de esfuerzo de corte al polimero fundido que

promueve la delaminacion de la arcilla [13].

1.2 Evolucion de los PNCs
Los materiales compuestos poliméricos han estado reemplazando a los
materiales tradicionales en una gran variedad de aplicaciones. La baja

densidad y su versatilidad son las principales razones para su uso



generalizado. El desarrollo de las nanoparticulas ha conducido a la
sustitucion de los refuerzos tradicionales. Las nanoparticulas poseen gran
area superficial lo que podria generar, bajo ciertas condiciones, un gran
trabajo de adhesion en la interface entre la matriz y las nanoparticulas; la
adherencia controla en gran medida las propiedades finales del material
compuesto. Se han desarrollado una gran variedad de nanoparticulas con al
menos una dimensiéon por debajo de los 100 nm y se han usado

exitosamente como refuerzos [14].

Las nanoparticulas de refuerzo, en ciertos casos, permiten una mejora
significativa de propiedades, mientras en otras resultan solamente en
mejoras marginales. El grado de mejora en las propiedades se atribuye a
dos factores principales: el grado de dispersion y la distribucion de las
particulas. Lo deseable es obtener materiales compuestos poliméricos con
una distribucién eficiente de las nanoparticulas en la matriz polimérica sin
la existencia de aglomerados. Lo cual depende en gran medida de la
geometria y contenido en volumen de las nanoparticulas. Es evidente que la
mejora potencial no es facil de realizar, principalmente por los problemas

en el proceso de dispersion, mencionados anteriormente [14].

Los PNCs muestran mejoras significativas en las propiedades finales:
incremento en el modulo elastico, resistencia, flexibilidad, resistencia al
calor, flamabilidad, porcentaje de cristalizacion, disminucion a la

permeabilidad de gases y mejora en propiedades reoldgicas [15].

Entre las nanoarcillas mas utilizadas para preparar este tipo de materiales
compuestos, tenemos a la familia de los filosilicatos que poseen una
estructura laminar; dentro de este grupo el miembro méas cominmente
utilizado es la montmorillonita (MMT) que es un silicato natural extraido
de la bentonita, la cual se forma por la descomposicion y alteracion de

cenizas volcanicas [16]. Los silicatos laminados estan conformados de
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muchos cientos de delgadas laminas, las cuales estan apiladas de forma
ordenada y tienen un tamafio de 8-10 um por apilamiento. Cada
apilamiento posee una amplia razon de aspecto de alrededor de 100-1000, y
se aglomeran facilmente debido a las fuerzas de Van der Waals que existen
entre ellas. Para que los silicatos laminados puedan dar lugar a mejoras
considerables en una matriz polimérica, debe existir una distribucion
homogénea y a su vez presentar la exfoliacion individual de las ldminas.
Por esta razon, la adicion de una pequefia cantidad de arcilla (<5 % p/p) es
razonable, para obtener una buena dispersion y lograr una gran éarea de

superficie de contacto entre el refuerzo y la matriz polimérica [14].

La época de los 40°s trajo consigo el comienzo de la mezcla de nanoarcillas
con matrices poliméricas, principalmente para la formacion de materiales
compuestos [17]. A principios de los 90°s se llevaron a cabo dos estudios;
uno realizado por un grupo de investigacién de la Toyota el cual consistio
en la incorporacion de arcilla de MMT a Nylon 6 en peQueﬁas
concentraciones, aproximadamente 5 % en volumen. Este trabajo dio como
resultado mejoras significativas en propiedades mecanicas, térmicas y de
barrera [18]. En el segundo estudio se reportd la posibilidad de obtener
materiales compuestos de polimero y nanoarcilla, sin el uso de solventes

[19].

El desarrollo posterior de investigaciones afirma que no cualquier mezcla
fisica de polimeros con nanoarcillas permite la formacion de materiales
compuestos nanoreforzados. Es fundamental conocer las interacciones
interfaciales entre la cadena polimérica y la superficie de la nanoarcilla ya
que tiene implicaciones en las propiedades finales del material compuesto
[20]. En el caso de matrices no polares, el reto principal es encontrar
condiciones superficiales adecuadas para proveer un equilibrio

termodinamico, y dispersar laminas de nanoarcilla a nivel nanométrico.
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Existen dos tratamientos principales; el primero se enfoca en la
incorporacion de funcionalidades quimicas dentro de la matriz polimérica.
El segundo método consiste en la funcionalizacién de la superficie de la
nanoarcilla para mejorar su adherencia con la matriz polimérica. En este
ultimo método se ha utilizado la reaccion de intercambio catidnico con
surfactantes para disminuir las fuerzas de Van der Waals, las cuales estan
presentes entre laminas, y asi contribuir a la delaminacion de la arcilla.
Adicionalmente, se modifica la distancia entre las laminas de arcilla lo que

facilita la intercalacion de cadenas poliméricas [21, 22].

1.3 Materiales compuestos PP/organoarcilla

El polipropileno es la poliolefina que mas atrae a los investigadores para la
creacion de materiales compuestos poliméricos nanoreforzados, debido a
que es un polimero que tiene buena procesabilidad, bajo costo y muchas
aplicaciones en la industria automotriz e industrias de empaquetamiento, es
de los polimeros llamados “comodity”. Sin embargo, la incompatibilidad
entre el PP hidrofébico y las arcillas hidrofilicas, impiden una buena
dispersion de la arcilla. Por esta razon, se han realizado estudios en los
cuales, oligdmeros que incluyen moléculas anhidrido maléico (MA) o
grupos polares (-OH, -COOH) se usan como compatibilizantes. Estas
moléculas se intercalan entre las capas del silicato a través de puentes de
hidrogeno, o enlaces quimicos con los grupos OH o cargas negativas de las
capas de silicato. De esta forma, las arcillas tienen mas posibilidades de
dispersarse uniformemente en presencia de polipropileno modificado con
especies polares. La adicion de estos aditivos promueve la formacion de
dominios de estructuras intercaladas, y mas aun la dispersion homogénea

en laminas (exfoliacion) y la buena distribuciéon de las mismas [14, 61, 62].



1.4 Tipos de distribucion de arcillas en PNCs
La mezcla entre una arcilla y un polimero puede generar tres diferentes
morfologias, que dependen directamente del grado de compatibilidad entre

ellos. La figura 1.1 presenta los distintos tipos de morfologias [3].

Fase separada: este tipo de morfologia ocurre cuando el polimero y la
arcilla son inmiscibles, lo cual resulta en materiales compuestos con
propiedades finales pobres o mejoras marginales ya que las arcillas forman

aglomerados [24].

Material compuesto intercalado: este material muestra la insercion de
cadenas moleculares poliméricas dentro de los espacios interlaminares

formando tactoides (apilamientos de laminas de arcilla sin intercalar) [24].

Material compuesto exfoliado: las nanoldminas de arcilla estan dispersas
individualmente en la matriz polimérica, lo cual mejora las propiedades

finales de los materiales compuestos [24].

Figura 1.1 Tipos de morfologia generada en materiales compuestos obtenidos por
mezclado en fundido (Modificado de Ray et al, 2013).

1.5 Técnicas analiticas para la caracterizacion de la morfologia de
materiales compuestos con contenido nanoarcilloso

El método ideal para analizar materiales compuestos reforzados con

nanoarcillas debe ser rapido, no destructivo, aplicable a distintas matrices,

de bajo costo y de facil preparacion de muestras. El Gnico método que
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cumple con estos criterios, es la difraccion de rayos X de dngulo amplio
(WAXD). Otros métodos utilizados para confirmar el nivel de exfoliacion,
incluyen microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision (TEM) y la microscopia de fuerza atémica

(AFM) [24].

1.5.1 Difraccion de rayos X de angulo amplio

La difraccion de rayos X de éangulo amplio utiliza la interferencia
constructiva entre las dimensiones atdmicas para identificar unidades
cristalinas. La formacién de picos de difraccion en angulos discretos, puede
dar informacion del espacio atomico entre unidades cristalinas

fundamentadas en base a la ley de Bragg [24].

La difraccion cristalina de la estructura de silicatos laminados es usada para
dimensionar el espacio intercapa de la arcilla utilizando la ley de Bragg.
Cuando existe una modificacion organofilica mediante intercambio
cationico, ocurre una intercalacion de los silicatos laminados que produce
un aumento en el espacio interlaminar, el cual puede ser calculado

mediante la ecuacion 1.
A = Zdo Si W A e e 1

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, d, es el espacio
interlaminar de la cara cristalina (001) y © es la mitad del angulo de
difraccién [25]. Las reflexiones (001) corresponden al espacio basal entre

las laminas de arcilla [24].

A primera instancia WAXD parece ser el método ideal para determinar
niveles de exfoliacion debido a que es un método no destructivo aplicable a
gran variedad de muestras, relativamente barato en comparacién con otros

métodos y las muestras son faciles de preparar. Sin embargo, no aporta



detalles de la morfologia del material por lo que se necesita una técnica

complementaria [24].

La figura 1.2 muestra patrones de difraccion para una montmorillonita
modificada con dodecilpirrolidona y para un material compuesto con
nanoarcillas exfoliadas. Se puede observar (figura 1.2a) que la arcilla tiene
una gran cantidad de aglomerados, ya que el espectro presenta picos de
difraccion altos que se repiten. La figura 1.2b corresponde a un material
compuesto con una arcilla completamente exfoliada, debido a que el pico
de difraccion es indetectable, lo que sugiere que las laminas de arcilla se

encuentran aisladas.
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Figura 1.2 Patrones de difraccion de (a) montmorillonita intercalada con
dodecilpirrolidona y (b) material compuesto con contenido arcilloso exfoliado
(modificada de Beall, 2011).

1.5.2 Microscopia electronica de transmision

Esta técnica ofrece informacién sobre el nivel de exfoliacion, distancia
entre particulas y distribucion espacial de las mismas ya que el material es
atravesado por un haz de electrones. La figura 1.3 corresponde a una
imagen de un material compuesto de polipropileno y montmorillonita en

donde se observan zonas intercaladas y exfoliadas.

5



0.5 pm

el

Figura 1.3 imagen TEM de un material compuesto de PP y MMT: A y B indican zonas
intercaladas y exfoliadas respectivamente [26].

Las laminas de arcilla aparecen como lineas negras sobre la matriz; la
técnica también puede generar fotos de estructuras desordenadas vy
aglomerados. Aunque TEM puede medir los niveles de exfoliaciéon en un
material compuesto, esta técnica tiene distintas dificultades y limitaciones.
Una de las principales dificultades es la preparacion de las probetas que
puede ser tediosa, consumir mucho tiempo, y se requiere un operador
experimentado ya que deben ser muy delgadas (alrededor de los 50 nm)
para que el haz de electrones la pueda atravesar. Para incrementar la
calidad de las imagenes es recomendable que el material compuesto haya
sido extruido o bien moldeado por compresion, con la finalidad de poder
orientar las laminas de arcilla. Las limitaciones de la técnica son
principalmente dos: la primera es la habilidad del operador para producir
imagenes representativas de las muestras. La segunda limitacion esta
relacionada con la dificil medicion de la distancia entre laminas, y la

distribucion de las nanoparticulas [24].

1.5.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)
Esta técnica produce imagenes de alta calidad mediante la reflexién de un

haz electrones que recorre la superficie de la muestra; puede utilizarse para
10



estimar el nivel de exfoliaciéon de una nanoarcilla, la morfologia de fases y
la dispersion de nanoparticulas (sélo es usada con muestras que exhiban
topologia es decir que sus propiedades permanezcan inalteradas). En
algunas ocasiones, la superficie del material compuesto debe ser tratada
para remover parcialmente la matriz polimérica y dejar las nanoparticulas
de arcilla expuestas; sin embargo, la accion del solvente puede causar que

las arcillas sean removidas y se depositen en el fondo de la topografia [24].

La figura 1.4 muestra un material compuesto de poliamida (PA) con
montmorillonita; se puede observar que la arcilla se encuentra exfoliada, y
al mismo tiempo exhibe aglomerados. La preparacion de las probetas para
SEM es relativamente mas simple que las de TEM; se recubre la superficie
de la probeta con una capa delgada de algun metal para hacerla
electroconductiva. El analisis de SEM es una técnica intermedia, la cual

esta situada entre la difraccion de rayos X y TEM [24].

100 nm

Figura 1.4 Micrografia SEM de un material compuesto MMT/PA [24].

1.5.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

AFM es una técnica que forma una imagen de la superficie examinada con
resolucion a escala manométrica. El equipo utiliza una punta, la cual se
mueve a través de la superficie de la muestra. Para el caso de PNCs, los
especimenes deben de ser tratados similarmente a los de SEM, es decir,

donde las nanoparticulas deben ser expuestas mediante la eliminacion
11



parcial de la matriz. La figura 1.5 muestra una imagen AFM de un material
compuesto en cuya superficie se muestran placas de arcilla después de la

extraccion parcial de la matriz [24].

Figura 1.5 Micrografia AFM de un material compuesto con arcilla [24].

1.6 Estructura y propiedades de las arcillas

Los silicatos constituyen la méas grande, mas interesante y compleja clase
de minerales disponibles en la tierra [3]. Su unidad quimica bésica es § O,
que corresponde a un grupo anidénico con forma tetraédrica [4]. Los
silicatos se dividen principalmente en tres categorias, las cuales incluyen

otras muchas subcategorias como se muestra con detalle en la figura 1.6.
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(Ciclosilicatos, Sorosilicatos,
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Figura 1.6 Principales categorias y subcategorias de los silicatos (modificado de [3]).

Las formas tetraédricas de silicato pueden formar: unidades unicas
(nesosilicatos), unidades dobles (sorosilicatos), cadenas (inosilicatos),

laminas (filosilicatos), anillos (ciclosilicatos) y marcos estructurales

(tectosilicatos) [3].

1.6.1 Montmorillonita

La montmorillonita es un silicato laminado, fue identificado por primera
vez en 1847 en Montmorillon, Francia. Es parte de las nanoarcillas mas
comunes en la preparacion de materiales compuestos. Esto se debe
principalmente a que es una arcilla muy abundante y de bajo costo. Su

formula general es: (N ,C )o3(A,M ),S 40, (0O );nH,0, y es de

Esmécticas dioctaédricas:

e Montmorillonita
* Beidelita
e Nontronita

Esmectitas trioctaedricas:

* Hectorita
* Saponita
* Sauconita
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composicion variable, es decir puede haber presencia mayor o menor de los

elementos anteriormente mencionados .

La montmorillonita pertenece a la clasificacion de filosilicatos 2:1. Este
tipo de estructura corresponde a un cristal lamelar compuesto de dos
laminas tetraédricas cristalinas, las cuales se combinan con una lamina
octaédrica de alimina. La lamina octaédrica esta localizada entre las dos
laminas tetraédricas [25]. La mayoria de silicatos laminados son quimica y
estructuralmente andlogos. Sin embargo, en su estructura poseen cantidades

variables de agua [27].

La figura 1.7 presenta la estructura laminar de la montmorillonita, donde se

muestran dos laminas tetraédricas que empaquetan la ldmina octaédrica [3].

OALre MU |
‘ - S WAy
®on | F— - “¢ .-
®° \""‘“ \" Hoja tetraédrica
@ LuNo RY.Cs |

Zationes inte u‘.whsl
L .y b

Figura 1.7 Estructura unidad cristalina basica de la Montmorillonita [3].

El espesor de cada hoja de esta arcilla es de alrededor de 1 nm. Las
dimensiones laterales pueden variar desde unos 30 nm hasta cientos de
micrometros, esto depende directamente de la naturaleza del silicato
laminado. El espaciamiento entre las laminas apiladas es causado por las
fuerzas de van der Waals y es llamado galeria. Este espacio contiene entre

0.25 - 0.9 cargas negativas y varios tipos de cationes intercambiables (Na",
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Ca™", Mg"); el origen de estos cationes se debe al balance de cargas que se
genera mediante sustituciones isomorficas dentro de las capas, por ejemplo,
el remplazo de A *? por M *% que genera cargas negativas dentro de las

galerias.

Los silicatos laminados tienen la caracteristica de poseer una carga elevada
en la superficie, esta carga es conocida como capacidad de intercambio
catiénico (CEC, por sus siglas en inglés), y se expresa generalmente como
meq/100g. La CEC varia entre lamina y lamina por lo que normalmente se
reporta un valor promedio. Entre otras caracteristicas que posee la
montmorillonita, podemos encontrar que tiene un 4&rea superficial
especifica de aproximadamente 750-800m?/g. El moédulo elastico
aproximado de cada lamina de arcilla varia entre 178-220 GPa. La tabla 1.1

muestra algunas caracteristicas fisicas de la arcilla de MMT [3].

Tabla 1.1 Caracteristicas generales de la montmorillonita.

Color Usualmente blanca, gris o rosa
Transparencia Cristales translucidos y masas opacas
Sistema cristalino Monociclico; 2/m

Peso de unidad molecular 540.5 (g/ml)

Hinchamiento (agua) ~ 30 veces de su volumen original

Finalmente, aunque la montmorillonita es abundate y de bajo costo, es
practicamente imposible purificarla completamente, principalmente por ser
un mineral de composicion variable, es decir se puede encontrar diferentes

minerales en su composicion [28].
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1.6.2 Usos de la montmorillonita

Una de las propiedades de la montmorillonita es su capacidad para
hincharse al afladirle agua. Sin embargo, algunas montmorillonitas tienen a
expandirse méds que otras, esto se debe principalmente a que el agua penetra
el espacio interlaminar donde es adsorbida. El grado de expansion esti
ligado principalmente al tipo de cationes intercambiables contenidos en la
arcilla; la presencia de cationes de sodio, como cationes predominantes,
resulta en arcillas con elevados niveles de hinchamiento. Esta caracteristica
de hinchamiento hace util a la montmorillonita en muchas aplicaciones
como: sellos para pozos y revestimientos de vertederos [29]. Otras
aplicaciones incluyen su uso como aditivos para alimentos, aditivo para

adhesivos, medio de transporte de agroquimicos, etc.

1.6.3 Capacidad de intercambio cationico (CEC)

La CEC esta relacionada con la cantidad total de cationes adsorbidos
(K*, N *,C ?*y M ?%)yes una medida de la capacidad de hincharse de
la arcilla; cuanto mayor sea el valor de la carga negativa del silicato
laminado, mayor serd la fuerza de hidratacion, hinchamiento y dispersion
(y viceversa). La CEC es un importante parametro para -clasificar
minerales, a mayor CEC, la arcilla es mds susceptible a ser modificada

[30].

Cuando la MMT ha de reaccionar en un medio acuoso con quimicos
organicos, pueden ocurrir dos tipos de adsorcién: adsorcion por
intercambio cationico o por enlace hidrofébico. En el primer caso, cuando
la cantidad del cation orgénico es menor o igual a la CEC, todos los
cationes organicos son adsorbidos por la MMT por intercambio idnico, por
tanto los iones no son forzados a salir. En el segundo caso, el enlace
hidrofébico se refiere a la tendencia de las moléculas apolares a agruparse

cuando se encuentran en un medio acuoso; este fenémeno se presenta
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cuando la cantidad de cationes organicos es mayor que la CEC de la MMT
[30]. Entre los cationes organicos que se usan comunmente, estin los
surfactantes cationicos de sales de amonio cuaternarias y sales de fosfonio,

ya que sus cargas positivas no varian con el pH de la solucion [30].

1.6.4 Modificacion de montmorillonita con surfactantes catidénicos

Los silicatos laminados pristinos contienen iones hidratados de N * o
K* miscibles solamente con polimeros hidrofilicos como el poli(vinil
alcohol). Para hacerlos miscibles con otras matrices poliméricas es
necesario modificar el caracter hidrofilico de la arcilla a un caracter
organofilico, esto puede llevarse a cabo por reacciones de intercambio
catidbnico con surfactantes organicos, los cuales incluyen sales de
alquilamonio primario, secundario, terciario o cuaternario o cationes alquil
fosfonio. Se llama organoarcilla al producto del intercambio catidnico de

los cationes naturales de la arcilla por surfactantes cationicos.

La modificacion de la MMT se lleva a cabo mediante la dispersion de ésta
en agua, posteriormente, al agregar un alquil amonio o sal de fosfonio a la
dispersion acuosa, los iones del surfactante son intercambiados con los
cationes presentes en los espacios interlaminares provocando un aumento
de altura en la galeria (espacio lamelar o distancia entre laminas de la
arcilla) [3]. La tabla 1.2 muestra las principales sales de amonio y fosfonio

utilizadas para la modificacion del caracter hidrofilico de las arcillas.
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Tabla 1.2 Principales surfactantes de amonio y fosfonio
utilizados en la modificacion superficial de MMT.

SURFACTANTE FORMULA QUIMICA

Metilo bis-2-hidroxetil, amonio (l H2CH;0H
cuaternario. H"_T‘_ )

CH,CH.0H
Dimetil dihidrogenado, amonio CH,
cuaternario. P S

HT

Dimetil dihidrogenado 2-etil CIH‘
hexil, amonio cuaternario. e —c /Y‘\/\

TH;

Dimetil bencil hidrogenado, I
CH, -—\il “—CH,Pn

amonio cuaternario
HT

Hexadecil trimetil amonio H,

CH,(CH ), .CH . —N*—CH

e g |

CH;

Dodecil trifnil fosfonio "’*

Ph —P 2 CH,(CH )M
|

Ph

Hexadecil tributil fosfonio (I
CH+(CH »)y ,CH s — PI:H
24

Dodecil trimetil fosfonio CH,
CH,(CH.),,CH, —P*_CH,

CH,

El intercambio cationico de los surfactantes de alquilamonio o
alquilfosfonio promueve el anclaje en la arcilla de grupos funcionales que
pueden interaccionar y/o reaccionar con matrices poliméricas no polares
facilitando la preparaciéon de materiales compuestos reforzados con

nanoarcillas [3].
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La figura 1.8 representa una lamina de arcilla modificada, la presencia de
cationes de sodio se muestra en color gris, y algunos fueron reemplazados
por cationes organicos (negro) [29]. De esta forma, la montmorillonita
puede hacerse compatible con gran variedad de matrices poliméricas. Al
mismo tiempo, este proceso ayuda a incrementar el espacio entre laminas
facilitando el intercalado y exfoliado de las laminas durante la preparacion

de los materiales compuestos por mezclado en fundido [29].

@=

Figura 1.8 Representacion esquematica de la superficie de arcilla con contenido de
iones intercambiados [29].

1.6.5 Modificacion organofilica con sales de fosfonio

La primera generacion de organoarcillas a base de MMT empleaba
surfactantes de amonio y aminas que en general incorporan pequefias
cadenas alifaticas, benzil y grupos hidroxilo, ademas de contener al menos
una cadena larga alifatica (C12-C18). La presencia de ésta ultima causa la
expansion entre laminas al incorporar el surfactante a la estructura de la
arcilla. Otros modificadores organicos incluyen alquil carbazol, polidimetil
siloxano y quinolium o piridium [29], asi como surfactantes de amonio que
incluyen en su estructura oligdmeros y grupos reactivos. Sin embargo, la
baja estabilidad térmica de los surfactantes de amonio y de amina
representa posibles problemas durante el procesamiento por mezclado en
fundido ya que puede causar efectos indeseables durante el procesamiento

y a las propiedades finales del material compuesto [29].

Este inconveniente ha motivado la preparacion de organoarcillas

térmicamente estables modificadas con de sales de fosfonio. Estos
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surfactantes incorporan pequeflas cadenas alquil, benceno, y usualmente
cadenas largas alquil. Como ejemplo, se ha reportado la sintesis de una
organoarcilla basada en trifenil vinilbensil fosfonio, la cual exhibi6 mayor
estabilidad térmica que las modificadas con surfactantes de amonio. El
espacio basal de las organoarcillas, depende de la estructura quimica del
surfactante, del grado de intercambio cationico y del espesor del silicato

laminado [28, 29].

1.6.6 Organoarcillas de montmorillonita-fosfonio termoestables

Uribe et al [31] realizaron un estudio en el que modificaron
montmorillonita de sodio con distintas sales orgéanicas de fosfonio.
Adicionalmente, prepararon organoarcillas con surfactantes solubles en
agua por intercambio cationico y organoarcillas tratadas con sales
insolubles en agua; estudiaron el efecto de la composicion quimica y pesos
moleculares de sales sobre estabilidad térmica y el cambio en el espacio

basal de la arcilla.

El espacio basal generalmente es mas amplio para arcillas modificadas con
fosfonio que para arcillas modificadas con amonio. Estas propiedades
hacen atractivas a este tipo de arcillas principalmente para la preparacion

en materiales compuestos polimero/arcilla por mezclado en fundido.

Los termogramas TGA mostraron que la descomposicién del surfactante
ocurre en un solo paso, y que la maxima velocidad de descomposicion es
similar para todas las arcillas. En contraste, la primera derivada de los
termogramas TGA muestra tres picos de descomposicion que son
atribuidos a la descomposicion de impurezas y surfactantes. Generalmente,
para arcillas modificas con fosfonio (<1 de la CEC), presentan tres picos de
pérdida de peso atribuidos a diferentes especies, estas son: (i)
Descomposicion térmica de moléculas libres no adsorbidas (ii) surfactante

(cationes y moléculas) fisicamente adsorbido en la superficie externa de las
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particulas (iii) moléculas de surfactante localizadas dentro de los espacios
interlaminares. Ademds, las organoarcillas preparadas con bajas
concentraciones de surfactantes exhiben mejor estabilidad térmica. Por esta
razon, concluyen que la estabilidad térmica puede ser afectada por el
surfactante adsorbido en superficies externas. Sin embargo, Xi et al.
reportaron que las moléculas de los surfactantes que exceden la CEC, estan
adheridos a la superficie de la arcilla por fuerzas de Van der Waals, y
tienen propiedades similares a surfactantes puros, es decir no interaccionan
con la arcilla; el surfactante adsorbido, puede ser eliminado por lavados, lo
cual resulta en un incremento en la estabilidad térmica y disminuye la

energia superficial de las organoarcillas [32].

El estudio de difraccion de rayos X de la arcilla modificada, mostré un
aumento en el espacio basal de mas de 100 % (1.17 nm - 2.27 nm), para
una concentracion de surfactante equivalente a 1.5 veces de la CEC. Por
tanto, los arreglos entre capas corresponderian a pseudotricapas de cadenas
alquil. El estudio demostrd que se requiere al menos una concentracion de
surfactantes equivalente al 100 % de la CEC para optimizar la distancia
interlaminar. Los autores concluyeron que en las arcillas de fosfonio
mostraron una mayor estabilidad térmica, en comparacién con las arcillas
de amonio y el grado de mejora depende de la estructura del surfactante de

fosfonio utilizado [31].

1.7 Compatibilizantes

La diferencia en naturaleza entre un polimero y un substrato inorgénico
(reactividad quimica, propiedades de superficie y el coeficiente de
expansion térmica, etc.) hace complicada la adherencia entre ellos. Un

agente compatibilizante es un quimico que actta en la interface
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promoviendo interacciones moleculares entre la fase organica (polimero) y

la inorgénica (arcilla) [1, 8].

Los compatibilizantes incluyen copolimeros en bloques, los cuales por
tener segmentos poliméricos con parametros de solubilidad diferentes
mejoran la adherencia mediante interacciones atomicas (interacciones Van
der Waals, interacciones dipolo, y otras fuerzas atémicas), o la formacién
de enlaces covalentes entre los componentes [1, 8, 11]. Los requerimientos

fundamentales para que un compatibilizante induzca adhesion son [33]:

e El polimero del compatibilizante debe contener grupos funcionales
quimicos que puedan reaccionar con los grupos funcionales de la matriz
para formar enlaces primarios o formar interacciones moleculares
fuertes durante el proceso de mezclado.

e Las reacciones deben de ocurrir suficientemente rapido antes de
completar el proceso de mezclado.

e Los enlaces formados como resultado de la mezcla deben ser lo

suficientemente estables a posible procesamiento subsecuente.

1.7.1 Efecto de compatibilizantes en materiales compuestos
polimero/arcilla obtenidos via mezclado en fundido
Diversos compatibilizantes son empleados en la produccién de materiales
compuestos de PP y arcilla, principalmente MMT. Tjong ef al [35]
realizaron un estudio sobre el efecto de un compatibilizante del tipo
copolimero de estireno injertado con anhidrido maléico (SEBS-g-MA)
sobre las propiedades de materiales compuestos PP/MMT preparados via
mezclado en fundido; determinaron la estructura, propiedades mecanicas, y
propiedades dindmicas mecénicas de estos materiales. Utilizaron una MMT
sodica (CEC = 100 meq/100 g) modificada con CH3(CH;), N(CH3)3B ;

fue mezclada con PP y diferentes porcentajes del agente acoplante por
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extrusion. El material extruido fue granulado, y sometido a un segundo

proceso en un mezclador Brabender para homogenizar la mezcla.

La difraccion de rayos X demostro la presencia de intercalacion de cadenas
de PP en la arcilla, y la microscopia optica de luz polarizada revel6 que las
particulas de nanoarcilla sirvieron como sitios de nucleacién; se observéd
también que la incorporacion de 4 % de nanoarcilla facilité la formacién de
la fase cristalina. Las propiedades a tension demostraron que el SEBS-g-
MA mejoré la resistencia a la factura del material. Se concluy6é que las
propiedades mecanicas dependen de la morfologia y adhesion interfacial
entre la matriz y el elastoémero. Las interacciones fisicas ocurrieron entre
las fases de PP/SEBS debido a la estructura quimica del PP, la cual es
compatible a la parte de etileno del agente acoplante del copolimero de
estireno (SEBS). Microfotografias SEM revelaron que la inclusion del
elastomero actué como principal mecanismo de disipacion de energia, lo

cual mejora la resistencia a la fractura.

Lee et al [36] realizaron un estudio sobre el efecto de dos agentes
acoplantes del tipo polipropileno o polietileno injertados con anhidrido
maléico (PP-g-MA y PE-g-MA) sobre las propiedades finales de un
material compuesto de PE/MMT modificada con octadecilamina. El
proceso de mezclado se basé en un material compuesto pre-intercalado de
la nanoarcilla modificada con el agente compatibilizante que
posteriormente fue mezclado con la matriz para obtener el material
compuesto. La caracterizacion del producto final incluyé técnicas analiticas
como XDR, TEM, SEM, y TGA, se determinaron las propiedades
mecanicas y las de permeabilidad. Los resultados obtenidos indicaron que
las nanoarcillas se encontraban parcialmente intercaladas/exfoliadas con
una buena dispersion en el material compuesto, en especial, las

formulaciones en las que se utiliz6 PP-g-MA como compatibilizante. El
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contenido de arcilla y la buena afinidad con el agente de acoplamiento
mejoraron las propiedades mecanicas y las de barrera de los materiales

compuestos.

Lépez et al [37] evaluaron el efecto de agentes acoplantes (acido acrilico,
anhidrido maléico y glicidil metacrilato) sobre las propiedades de
materiales compuestos PP/Compatibilizante/MMT. El trabajo se basé en
tres diferentes arcillas: montmorillonita de sodio natural, y dos
montmorillonita comerciales (Cloisite 20A y Cloisite 30B). La figura 1.9
muestra de manera esquematica la reaccion de injerto del glicidil
metacrilato sobre una cadena de PP (PP-g-GMA) y la estructura final del

compatibilizante [37].
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Figura 1.9 Estructura y reaccion del PP-g-GMA (Modificada de [38]).

Los materiales compuestos fueron preparados en un extrusor de doble
husillo, el proceso consistio6 de dos pasos, primero se prepard un
masterbatch PP/arcilla y posteriormente se incorpor6 el compatibilizante,
para promover la delaminacién de la arcilla. Alternativamente, se utilizo

otro proceso el cual se obtuvo el material compuesto en un sélo paso. La
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influencia del tipo de mezclado fue estudiado por andlisis estructural

SAXS, y andlisis de propiedades mecanicas.

Entre las conclusiones del trabajo se encontré que los agentes acoplantes
PP-g-GMA y PP-g-MA, generaron mejores resultados que PP-g-AA. Los
compatibilizantes ejercen una gran influencia en la dispersion de la arcilla y
en la adhesion interfacial. La modificacion de la arcilla y condiciones de
procesamiento no fueron suficientes para promover una dispersion
adecuada de las capas de arcilla y su distribucion homogénea. El proceso
de dos pasos de mezclado generé en una mejor exfoliaciéon de las

nanolaminas que cuando se utilizé el proceso de un solo paso.

1.8 Polipropileno

El polipropileno es un termoplastico de los conocidos como “comodity”
perteneciente al grupo de las poliolefinas, es compatible con muchas
técnicas de procesamiento y es usado en diversas aplicaciones comerciales.
Entre sus propiedades sobresalen la resistencia quimica a la mayoria de
solventes orgéanicos, resistencia a la fatiga y a condiciones

medioambientales. La figura 1.10 muestra la estructura basica del

“CH,-CH-
1
CHy |

Figura 1.10 Estructura quimica del polipropileno [34].

polipropileno.

El polipropileno se usa en diferentes aplicaciones como: partes exteriores e
interiores de automoviles, electrodomésticos, aplicaciones textiles,
aplicaciones de embalaje o en materiales para la construccion. El

polipropileno presenta tres formas isoméricas [34]:
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Polipropileno isotactico: Se caracteriza por presentar una sola posicion
estereoquimica de los radicales metilos a lo largo de la cadena, esto le
permite formar cristales que mejoran sus propiedades mecéanicas y

térmicas.

Polipropileno sindiotictico: Esta estructura isomérica tiene los radicales
metilos alternados de manera ordenada estereoquimicamente a lo largo de
la cadena, debido a esta modificacion es menos cristalino, lo cual lo hace

mas deformable que el PP isostatico y menos resistente.

Polipropileno atactico: Los radicales metilos estan dispuestos al azar a lo
largo de la cadena principal de la molécula, por lo que carece de
ordenamiento espacial, es decir no cristaliza. Por consiguiente, su densidad
y resistencia son menores al isotdctico, asi como sus temperaturas de

reblandecimiento y fusion [34].
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Capitulo 2 Parte experimental
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2.1 Materiales

2.1.1 Polipropileno (PP)
La matriz de los materiales compuestos preparados fue polipropileno marca
Valtec HP423M grado de extrusion producido por Indelpro. Las principales

caracteristicas de este polimero se encuentran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades del Polipropileno homopolimero marca Valtec HP423M
reportadas por el distribuidor.

VALTEC HP423M
Homopolimero Grado De Extrusion; Apropiado para Contacto con Alimentos.
Propiedades tipicas VALOR METODO
) TIPICO ASTM
Indice de fluidez (MFR), dg/min 3.8 D1238
Resistencia a la tension en el punto de 35 D638
cedencia, N'm 2
Resistencia al impacto Izod con muesca a 31 D256A
23°C, J/m
Alargamiento en el punto de cedencia, % 10,2 D638
Médulo de flexién N/m 2 1,390 D790B
DENSIDAD, g/c: 3 0.9 D729A
Temperatura de flexion, °C 108 D648

2.1.2 Montmorillonita

El nanorefuerzo arcilloso utilizado fue Montmorillonita (Southern Clay

Products, USA):

e Montmorillonita comercial Cloisite 20A® (2A — CEC: 95 meq/100
g). Esta arcilla contiene una sal de amonio cuaternaria (cloruro de
dimetil, di-(cadena hidrogenada de cebo) amonio)

e Montmorillonita pristina Cloisite Ca™® (MMT — CEC: 95 meq/100

g).
28



2.1.3 Surfactante de fosfonio

El modificador de la arcilla fue una sal cuaternaria de fosfonio: bromuro de
hexadeciltributilfosfonio (HTBPBR) de Alfa Aesar con peso molecular de
507.67 g/mol. Esta sal fue seleccionada por tener una gran estabilidad

térmica [39].

2.1.4 Compatibilizantes

Los compatibilizantes utilizados fueron del tipo glicidil metacrilato
(GMA). Este aditivo fue elegido debido a que posee grupos epoxi en su
estructura que podrian presentar una alta reactividad con los grupos OH (de
la arcilla). Los dos compatibilizantes empleados fueron gentilmente

proporcionados por la empresa Resirene:

e Resalloy 155° = PP-g-GMA (polipropileno injertado con GMA).
Dosis recomendada, 5-10 % basado en el peso total de la mezcla.
Temperatura maxima de procesamiento recomendada, 235 °C.
Densidad 1.05 g/c: 3, MFR =4 g/10 min.

e Resalloy 165 = SEBS-g-GMA (copolimero estireno-etileno-
butileno-estireno injertado con GMA). Dosis recomendada, 5-10 %
basado en el peso total de la mezcla. Temperatura méaxima

recomendada, 235 °C. Densidad 1.05 g/c 3, MFR = 18 g/10 min.

2.2 Procedimientos

2.2.1 Modificacion de la Montmorillonita

El efecto de la naturaleza catidonica de la montmorillonita pristina Cloisite
Ca™ (MMT) sobre el grado de modificacion organofilica fue evaluado
(cantidad de surfactante absorbido). La MMT se modifico con dos
métodos. El primero, corresponde a la adicion de HTBPBR a la arcilla

calcica (OMMT-Ca) de tal manera que se intercambie la totalidad de los
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iones intercambiables (CEC) de la arcilla [31, 40]. El segundo método
consistié en cambiar el caracter calcico de la arcilla pristina por sodico,
mediante la adiciéon de NaCl en exceso (100 %) en relacion a la cantidad
requerida para sustituir por completo los cationes presentes en la arcilla; la
arcilla sddica presenta un mayor hinchamiento durante la reaccion de
intercambio cationico, que mejora la intercalacién de material organico
[29]. Posteriormente, la arcilla fue tratada con HTBPBR, obteniendo una

arcilla organomodificada de sodio (OMMT-Na).

2.2.1.1 Modificacion con sal de fosfonio

La cantidad de sal de fosfonio utilizada para tratar 40g de arcilla pristina
fue 21.21 g, que corresponde al 10 % en exceso con respecto a la CEC
reportada de la arcilla (95 meq/100 g) para asegurar la intercalacion de
surfactante entre laminas de arcilla [7]. La modificacion superficial de la

arcilla se llevo a cabo con el siguiente procedimiento:

1. Dispersién mecanica (agitador magnético) de 40 g de Cloisite Ca™
en agua destilada (1:20 p/v) durante 24 h.

2. Adicién lenta de la solucién acuosa de la sal de fosfonio (21.21
g/100 ml de agua destilada) con una bureta (~2 ml/min) a
temperatura ambiente con agitacion mecanica. Se continiia agitando
por 6 h adicionales.

3. Sedimentacion de la arcilla modificada por 24h.

4. Filtrado de la mezcla con papel filtro AHLSTROM de 10 pm
aplicando vacio, y tres lavados posteriores con 1L de agua destilada
cada vez para eliminar los iones bromuro.

5. Secado de la arcilla a 100 °C en una estufa de conveccion durante
24h.

6. Trituracién de la arcilla seca en un molino de bolas cerdmico, marca

US, Stonewere, East Palestine, OH 44413. El tiempo de la molienda
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fue de 1h a 20rpm. Se obtuvo un polvo fino y se almacené en un

desecador para su posterior estudio.

2.2.1.2 Cambio de cardcter ionico y modificacion de la arcilla con sal de
Sfosfonio

El cambi¢ del caracter calcico a sddico de la arcilla se realizé agregando un

exceso de NaCl requerido por la CEC de la arcilla antes de agregar la

solucidn de sal de fosfonio. El método seguido fue el siguiente:

1. Dispersion mecanica (agitador magnético) de 40 g de Cloisite Ca""
en agua destilada (1:20 p/v) durante 24 h.

2. Adicion lenta de una solucion de 4.44 g de NaCl/100 ml de agua
destilada. Se deja agitar la mezcla por 24 h a temperatura ambiente.

3. Posteriormente, se agrega la solucién de fosfonio, y la arcilla
modificada es lavada, secada y molida segin el procedimiento

descrito anteriormente.

2.2.2 Método de preparacion de materiales compuestos poliméricos
con contenido arcilloso en cAmara de mezclado
Los materiales compuestos de PP con diferentes tipos de arcillas
modificadas se prepararon utilizando diferentes proporciones de las dos
arcillas modificadas y dos tipos de compatibilizantes. La Tabla 2.2 presenta
las formulaciones de los materiales preparados para evaluar el efecto del
tipo de arcilla, la cantidad de arcilla, el tipo y cantidad de compatibilizante
sobre su morfologia y propiedades mecdnicas. Se realizaron dos tipos de
mezclas testigo: la primera consisti6 una mezcla de PP con los
compatibilizantes y el segundo testigo fue una mezcla de PP con arcilla sin

compatibilizante.
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Tabla 2.2 Formulaciones propuestas para la elaboracién de materiales compuestos.

Mezcla Formulacion (p/p)

PP/PP-g-GMA 95/5 90/10
PP/SEBS-g-GMA 95/5 90/10
PP/ PP-g-GMA / Cloisite 20A 99/0/1 94/5/1 89/10/1
PP/ PP-g-GMA / Cloisite 20A 98/0/2 93/5/2 88/10/2
PP/ PP-g-GMA / Cloisite 20A 95/0/5 90/5/5 85/10/5
PP/ SEBS-g-GMA / Cloisite 20A 99/0/1 94/5/1 89/10/1
PP/ SEBS-g-GMA / Cloisite 20A 98/0/2 93/5/2 88/10/2
PP/ SEBS-g-GMA / Cloisite 20A 95/0/5 90/5/5 85/10/5
PP/ PP-g-GMA / OMMT-Na 99/0/1 94/5/1 89/10/1
PP/ PP-g-GMA / OMMT-Na 98/0/2 93/5/2 88/10/2
PP/ PP-g-GMA / OMMT-Na 95/0/5 90/5/5 85/10/5
PP/ SEBS-g-GMA / OMMT-Na 99/0/1 94/5/1 89/10/1
PP/ SEBS-g-GMA / OMMT-Na 98/0/2 93/5/2 88/10/2
PP/ SEBS-g-GMA / OMMT-Na 95/0/5 90/5/5 85/10/5

Los materiales fueron elaborados mediante la técnica de mezclado en
fundido utilizando un mezclador interno marca Brabender, (Resirene,
Tlaxcala) con rotores tipo “roller”; los parametros para el mezclado fueron
195 °C, 50 rpm y 5 min de mezclado efectivo. El procedimiento seguido se

detalla como sigue:

1. Precalentar la camara de mezclado a una temperatura de 195 °C, esto
permitira al polimero fluir de manera adecuada.

2. Fijar la velocidad de los rotores a 10 rpm para la etapa de
alimentacion de materiales en la cadmara. El orden de alimentacion
fue: matriz polimérica, compatibilizante y nanorefuerzo; cada
elemento fue agregado en 1 min.

3. Cerrar la camara, la velocidad de mezclado se incrementa a 50 rpm y
se da un tiempo de mezclado de 5 min.

4. Después de este tiempo, la camara se abre y se retira el material.

2.2.3 Laminado de muestras por moldeo a compresion
Los materiales preparados fueron termoformados en placas de 1 x 120 x

120 mm mediante la técnica de moldeo por compresion, utilizando una
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prensa de laboratorio manual marca CARVER modelo C equipada con
resistencias eléctricas acopladas a un controlador marca Brabender y
enfriadas con un flujo de agua comin. El molde empleado consta de dos
tapas de acero inoxidable y un marco del mismo material. Se sigui6 el

procedimiento descrito a continuacion:

1. Precalentamiento de la prensa a 195 °C.

2. Preparacion del molde. Las placas de acero inoxidable se cubren con
papel aluminio y con desmoldante marca Polisil; el marco fue
recubierto con el desmoldante.

3. Precalentamiento de la muestra. 16 g de material se coloca en el
molde y se introducen en la prensa y se calientan por 2 min, la prensa
se cierra poco a poco sin ejercer presion.

4. Expulsion del aire contenido. Una vez cerrada la prensa, se aplica
una fuerza de 3 ton por 2 min, entonces se libera la presion e
inmediatamente se incrementa la fuerza nuevamente a 3 ton. Este
proceso se repite varias veces.

5. Compresion de la muestra. La fuerza de cierre de la prensa se
incrementa a 5 ton y se sostiene durante 3 min.

6. Enfriamiento. La lamina es enfriada a temperatura ambiente con un
flujo de agua corriente, manteniendo la presion.

7. Desmolde. Se abre el molde y se extrae la placa.

2.3 Caracterizacion de las arcillas y los materiales compuestos

poliméricos con contenido arcilloso

2.3.1 Analisis por difraccion de rayos X (DRX)
La distancia de la galeria fue determinada mediante difraccién de rayos X.
Las arcillas fueron moldeadas en forma de pastillas en un pastillador marca

Perkin Elmer utilizando 500 mg de las arcillas (Cloisite 20A, Cloisite Ca"",
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OMMT-Ca y OMMT-Na) en forma de polvo fino. Las pastillas fueron
previamente secadas en una estufa de conveccién a 100 °C por 24 h. En el
caso de los materiales compuestos, se cortaron piezas de 10x10 mm de los

laminados obtenidos por compresion.

Los difractogramas se obtuvieron en un difractometro Siemens, modelo D-
5000 equipado con tubo de cobre (A =1.7418 A) operado a 34 kV y 25
mA. Las muestras fueron analizadas en modo Bragg-Bentano, con un
tiempo de paso de 3 s, tamafio de paso de 0.01 grados a temperatura

ambiente (Cinvestav, Unidad Mérida).

2.3.2 Microscopia electrénica de barrido y analisis elemental (SEM-
EDX)

La morfologia de las arcillas y de los materiales compuestos fue

determinada mediante SEM, adicionalmente, se determind la presencia de

los elementos de la composicion de las arcillas. Este analisis se llevo a cabo

en un Microscopio Electronico de Barrido de presidon variable marca Jeol,

modelo JSM-6360 LV, a temperatura ambiente, utilizando un voltaje de 20

kV.

Las arcillas fueron depositas en forma de polvo sobre el porta-muestra de
aluminio, para ello se empled cinta doble cara. La superficie de las arcillas,
previamente secadas a 100 °C por 24 h en una estufa de conveccion, fue

recubierta con una capa fina de oro.

Las probetas de los materiales compuestos fueron obtenidas mediante la
fractura criogénica de las placas moldeadas por compresion. Una seccion
de cada placa se sumergié en nitrégeno liquido por 30 s, para
posteriormente fracturarla rapidamente con la ayuda de dos pinzas. Ambas

superficies de fractura fueron recubiertas con una capa de oro.
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2.3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El tipo de distribucién espacial de las arcillas y de los materiales
compuestos fue determinado mediante TEM, adicionalmente se determiné
la presencia de elementos exfoliados e intercalados. Este analisis se llevo a
cabo en un Microscopio electronico de transmision FEI modelo Titan 80-

300.

2.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA) de las arcillas

Las arcillas fueron previamente secadas en una estufa de conveccion
durante 24 h a 100 °C y con ellas se determin6 su pérdida de peso al ser
calentadas. Las mediciones fueron realizadas en wuna balanza
termogravimétrica TGA-7 de Perkin Elmer; las condiciones de
operacion fueron: rampa de calentamiento de 10 °C/min, intervalo de
temperatura 50 a 700 °C bajo una atmosfera de Nitrogeno (10 cc/min). La

cantidad de arcilla utilizada fue de aproximadamente 3 mg.

2.3.5 Propiedades mecanicas a tension de los materiales compuestos

Las curvas esfuerzo-deformacion y las propiedades mecdnicas a tension
(médulo de Young, esfuerzo maximo y maxima deformacion a la ruptura),
fueron medidos siguiendo el procedimiento normalizado ASTM D-638,
empleando probetas dumbell tipo IV. Los ensayos a tension se realizaron
empleando una maquina de pruebas universales SHIMADZU modelo AG-
1, a una velocidad de prueba de 5 mm/min para los materiales rigidos y 50
mm/min para los materiales no rigidos. La forma y las dimensiones de las

probetas tipo I'V se presentan en la figura 2.1.

35



Smun

—_— =
|

19 mm

_/'L——f__J\_ -
33mum > 4
1mm
L |
115mm

Figura 2.1 Dimensiones y forma de una probeta tipo IV seglin la norma ASTM-D638.
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Capitulo 3 Resultados y discusion
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3.1 Analisis termogravimétrico de las arcillas

El andlisis termogravimétrico es una técnica analitica empleada para
conocer la estabilidad térmica, la cinética de descomposicion térmica y la
composicion de los materiales, en especial el contenido inorgéanico. La
figura 3.1 representa la curva de pérdida de masa de las nanoarcillas

utilizadas en el presente estudio.

100
90
g
8 80+ i PR i
w | ——MMT |
& ol | OMMT-Na
—— OMMT-Ca
1 L 20A
60
10 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.1 Curvas TGA para las arcillas empleadas.

La curva de descomposicion de la MMT presenta una pérdida de masa de
aproximadamente 9 % en todo el intervalo de temperatura empleado, este
porcentaje es comun para arcillas en estado natural y es principalmente
atribuido a la pérdida de impurezas tales como: diferentes tipos de agua
presentes en la arcilla y a la dehidroxilacion de grupos funcionales [32]. La
pérdida de masa de la arcilla pristina (MMT) ocurre gradualmente en el
intervalo de 100-700 °C. Por otro lado, las arcillas organomodificadas
OMMT-Na y OMMT-Ca tienen practicamente el mismo contenido
organico (sal de fosfonio); la OMMT-Na presenta un ligero contenido

organico mayor, es posible que los iones de sodio hayan facilitado la
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dispersion de la arcilla y el intercambio de cationes. Las curvas TGA
sugieren que la descomposicion de las arcillas modificadas ocurre en un
solo paso, y es similar en ambos casos; la pérdida de masa fue de
aproximadamente 32.41 % y 33.08 %, respectivamente. El intervalo de
temperatura de la descomposicion es similar para ambos casos también y

ocurre aproximadamente entre 380 y 550 °C.

Finalmente, la arcilla comercial Cloisite 20 A presenta una pérdida de peso
en un solo paso en un intervalo amplio de temperatura (entre 240 y 500
°C), por tanto, esta arcilla presenta una menor estabilidad térmica debido al
tipo de modificador organico. La pérdida en peso fue también mayor,
aproximadamente 37.5 3 %. Esta diferencia puede deberse a la diferencia
entre los pesos moleculares del surfactante de amonio y la sal de fosfonio
(754 g/mol y 507 g/mol, respectivamente). Se puede concluir que las
organoarcillas sintetizadas poseen una mayor estabilidad térmica en
comparacion con la arcilla comercial 20A, sugiriendo que el surfactante de

fosfonio fue intercalo a la estructura de la MMT [7, 39].

La figura 3.2 ilustra las curvas de la primera derivada de los TGA de las
arcillas. MMT muestra una pérdida de masa en tres etapas; la primera
ocurre entre 90 y 100 °C, atribuida a la evaporacion de la humedad
presente en la arcilla; la segunda pérdida ocurre entre 130 y 150 °C, esta es
atribuida a la deshidratacion de los iones metalicos (Na y Ca), finalmente la
tercer pérdida se observa aproximadamente a 550 °C, la cual se atribuye a

la pérdida de los grupos OH de la estructura cristalina de la arcilla [32].

La descomposicion térmica de la OMMT-Na presenta tres etapas también,
las cuales son comunes en arcillas modificadas con surfactantes cationicos
a concentraciones mayores a su capacidad de intercambio cationico (CEC >
1) [7]; el primer pico de descomposicion a 400 °C es atribuido a la

descomposicion térmica de moléculas del surfactante libres no adsorbidas;
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el segundo pico a 470 °C es atribuida a la descomposicion del surfactante
fisicamente adsorbido; finalmente, el tercer pico en aproximadamente 520
°C es atribuido a la pérdida de moléculas de surfactante localizado entre
laminas de arcilla [7]. El comportamiento de OMMT-Ca fue similar a
OMMT-Na, presentando tres picos de descomposicion; el primero aparece
aproximadamente a 400 °C y se atribuye a la descomposicion térmica de
moléculas libres o adsorbidas, el segundo pico a 450 °C, atribuido al
surfactante fisicamente adsorbido y finalmente, el tercer pico a 510 °C

atribuido a las moléculas de surfactante localizadas entre capas [31].

Comparando las curvas de OMMT-Na y OMMT-Ca se puede observar que
la primera muestra relativamente mayor contenido de surfactante
intercalado entre las capas de arcilla. Se ha reportado que las arcillas
sodicas poseen mayor capacidad de hinchamiento [29], lo que explicaria la
diferencia en la cantidad de surfactante localizado entre laminas,
contribuyendo a la delaminacion e inclusién de la arcilla en una matriz

polimérica.

La primera derivada del TGA de la arcilla comercial 20A mostrd que la
descomposicion del surfactante ocurre en un solo paso, lo cual se atribuye a

la descomposicion del surfactante intercalado [39].
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Figura 3.2 Primera derivada del TGA de las arcillas.

3.2 Analisis SEM-EDX de las arcillas
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La morfologia y principalmente la composicion de la arcilla se determiné
mediante la técnica SEM-EDX. La figura 3.3 presenta la micrografia SEM
del area de la montmorillonita pristina (MMT) de donde se realizo el
analisis elemental y la Tabla 3.1 muestra la respectiva composicion
elemental. El andlisis elemental EDX mostr6 que la MMT posee
principalmente oxigeno, silicio y aluminio, caracteristicos de la estructura
de un silicato. Se observa la presencia de atomos de carbono, posiblemente
provenientes por contaminacion de la arcilla. Ademas, se observa en menor
cantidad K, Mg, Fe y Ca, elementos comunes en la estructura de las

montmorillonitas [30]. La imagen SEM sugiere que la arcilla se encuentra
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Figura 3.3 Imagen SEM-EDX de montmorillonita pristina (MMT) Cloisite Ca" .

Tabla 3.1 Porcentaje de elementos
presentes en la arcilla.

Elemento % peso | % atomico
C 8.37 12.85
O 54.74 63.09
Na 0.36 0.29
Mg 1.51 1.14
Al 729 4.98
Si 25.54 16.77
K 0.37 0.18
Ca 0.81 0.37
Fe 1.01 0:33

Total 100.00 100.00

La figura 3.4 muestra la micrografia SEM que corresponde al area de
analisis para la arcilla OMMT-Na. Se observa una superficie lisa y la
presencia de estructuras con apariencia laminar. La composicion quimica
de la arcilla organomodificada OMMT-Na se presenta en la Tabla 3.2; se
observa un aumento del contenido organico y la presencia de Fosforo, lo

que prueba la presencia del surfactante.
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Figura 3.4 Imagen SEM y composicion de OMMT-Na.

Tabla 3.2 Composicion de la érgano-
montmorillonita OMMT-Na.

Elemento % peso % atomico

C 24.96 35.40

O 41.87 44.57
MG 0.88 0.62

Al 5.97 397

Si 24.46 14.83

P 0.76 0.42

K 0.46 020

Fe 0.64 0.20
Total 100.00 100.00

Finalmente, la figura 3.5 presenta los resultados para OMMT-Ca que es
una arcilla menos compacta. La tabla 3.3 de muestra que la OMMT-Ca es
similar a la OMMT-Na con un alto contenido organico y la presencia de
fosforo, lo que comprueba la inclusion del surfactante en la estructura de la

arcilla.

Estos resultados demuestran que se llevd a cabo la intercalacion del

surfactante en la estructura de la arcilla.
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Figura 3.5 Imagen SEM de OMMT-Ca.

Tabla 3.3 Composicion de la

OMMT-Ca.
Elemento | % peso | % atémico
C 27.07 36.73
O 47.68 48.56
Mg 1.00 0.67
Al 5.13 3.10
Si 17.85 10.35
P 0.93 0.49
Fe 0.34 0.10
Total 100.00 100.00

3.3 Difraccion de rayos X (DRX) de las arcillas

La mejora en las propiedades finales de materiales compuestos
nanoreforzados estd directamente relacionada con el grado de
dispersion/exfoliacion de la arcilla en la matriz polimérica y la generacion
de una buena interface. Por esta razon, el espacio basal inicial de la
organoarcilla es un pardmetro muy importante para determinar el potencial
de una arcilla de intercalarse con un polimero, ya que entre mayor sea esta
zona, habra mayor posibilidad de la interaccion de cadenas poliméricas con

los cationes presentes entre laminas. Generalmente, se necesita una arcilla
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que exhiba distancias interlaminares grandes. Las cadenas largas alquil de
las moléculas de surfactante pueden llegar a formar mono o bicapas,
incluso bicapas tipo parafinas con grandes distancias interlaminares, la
formacion de estas estructuras depende de la concentracion de surfactante
[31, 38]. Este acomodo de cadenas alquilicas produce espaciamientos entre
las laminas de la montmorillonita: la distancia entre sus laminas puede ser
calculada mediante la ley de Bragg, la cual relaciona el espacio entre los
arreglos de los planos moleculares de la arcilla con el angulo
correspondiente al maximo de difraccion de los rayos X. El angulo de
difraccion 20 para los picos de difraccion de una arcilla laminar segtn la
literatura es de 2°-4° para arcillas organomodificadas y de 6°-8° para
arcillas en estado pristino [40]. La figura 3.6 muestra los tipos de arreglo de

las moléculas de surfactante dentro de la galeria de una arcilla laminar [1].

e

Estruelura Paraling

Figura 3.6 Representacion esquematica del tipo de arreglo de las moléculas de
surfactante [1].

La figura 3.7 muestra el difractograma DRX de las arcillas usadas en el
presente estudio; se puede observar el aumento en el espacio basal de la
arcilla en estado pristino debido al proceso de modificacion organica ya
que el pico principal se corre hacia angulos mas bajos. La montmorillonita
pristina (MMT) presenta un pequefio pico en la region de 20 = 6° que

corresponde a un espacio basal de 1.52 nm. La modificacion de la arcilla
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mediante la adicion del surfactante de fosfonio aumenta espacio basal
aproximadamente un 39 % (2.49 nm) para OMMT-Ca y aproximadamente
un 52 % (2.7 nm) para OMMT-Na. Lo que comprueba la intercalacion de
las moléculas de surfactante en los espacios interlaminares de la arcilla. Se
comprueba también que una arcilla sodica es mas susceptible de ser
intercalada que una cdlcica, dando como resultado, mayores distancias
interplanares. Basado en la literatura las arcillas OMMT-Ca y OMMT-Na
deben tener un arreglo del tipo parafina ya que poseen un espacio basal

mayor a 2.09 nm [38].

La arcilla comercial Cloisite 20A tiene un espaciamiento basal de
aproximadamente 2.45 nm, esta arcilla también debe tener un arreglo de

moléculas del surfactante tipo parafinico.
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Figura 3.7 Patron de difraccion de las arcillas.
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3.4 Difraccion de rayos X de los materiales compuestos de PP/arcilla
modificada

La presente seccion se centra en el analisis de la distancia interlaminar de

las arcillas modificadas después de haber sido incorporadas en una matriz

de polipropileno. Los resultados DRX permiten estimar la morfologia del

material compuesto (inmiscible, intercalado y exfoliado) [3, 31].

La figura 3.8 ilustra el cambio en el espacio basal de la arcilla OMMT-Na
al ser agregada a la matriz polimérica de PP sin agente compatibilizante; el
contenido de arcilla fue de 1, 2 y 5 %, p/p. La matriz polimérica no
presenta pico de difraccion en la region de analisis; los dangulos
caracteristicos para los cristales de la matriz se encuentran entre 20 = 10 -
25° [41]. Se puede observar que el maximo del pico de difraccion de la
arcilla (2.49 nm) se movid hacia angulos mas pequefios, consecuentemente
la distancia entre planos increment6 (3.2-3.6 nm). El aumento en el espacio
basal de la arcilla indica que las cadenas del polipropileno se intercalaron
en la estructura de ésta [41]. La maxima distancia entre planos de arcilla se
alcanzo a una concentracion de 2 % de arcilla. Ademas, a 5 % de arcilla se
observo una reduccion marginal en la distancia interplanar. Se puede
concluir que la arcilla modificada con sales de fosfonio es capaz de ser
intercalada por el polipropileno independientemente de la concentracion de

arcilla.
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Figura 3.8 Espectro de difraccion de rayos X para el sistema PP/OMMT-Na (sin
compatibilizante) con diferente contenido de arcilla (O1=1%, 02=2% y 05=5%, p/p).

La figura 3.9 muestra el espectro de difraccion correspondiente al sistema
PP/20A sin compatibilizante con diferente contenido de arcilla (1,2 y 5 %,
p/p)- Al igual que en el caso anterior, los mejores resultados se obtuvieron a
concentraciones bajas de arcilla. Se puede observar que a 1 % de arcilla, el
espectro de difraccion no muestra un pico de difraccion lo que podria
sugerir que se trata de un nanomaterial exfoliado distribuido en la matriz
polimérica [42]. El espectro del material con 2 % de arcilla presenta un
angulo de difraccion cercano a cero lo que indica que la intercalacion del

polimero produjo un aumento en el espacio basal de 2.45 a 3.8 nm.

Finalmente, a contenidos relativamente altos de arcilla (5 %) no se observa
cambio en la posicion del pico de difraccion, lo cual daria como resultado
un material con aglomerados de arcilla y por tanto con propiedades pobres.
En general, se puede concluir que la arcilla comercial pude exfoliarse a
concentraciones bajas, y que existe una transicion entre esta morfologia y

un sistema inmiscible con el incremento de la concentracion de la arcilla.

48



Intensidad

2Theta

Figura 3.9 Espectro de difraccion de rayos X para sistemas PP/20A (sin
compatibilizante) con diferente contenido de arcilla (A1=1%, A2=2% y A5=5%, p/p).

3.5 Efecto del compatibilizante PP-g-GMA en la dispersion de la
montmorillonita en una matriz de PP

El empleo de compatibilizantes produce una mejora en la distribucion y

dispersion de las nanoarcillas, ademas, la naturaleza y contenido del

compatibilizante juegan un papel importante en la exfoliacion/distribucion

de la arcilla, en conjunto con las condiciones de mezclado en fundido,

debido a que estas moléculas mejoran las interacciones

matriz/nanorefuerzo [43-45].

La presente seccion se centra en el estudio del efecto de la concentracion de
PP-g-GMA sobre la dispersion y exfoliacion de la montmorillonita
(comercial, MMT vy la modificada con sales de fosfonio, OMMT-Ca y
OMMT-Na). Las figuras 3.10 y 3.11 muestran los difractogramas para los
materiales compuestos con diferente tipo de arcilla (OMMT-Na y Cloisite
20A) con 5 % de PP-g-GMA, el contenido de cada arcilla fue 1, 2 y 5 %,
p/p. Los materiales compuestos se identifican como OG51, OG52 y OG55
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para el sistema PP/PP-g-GMA/OMMT-Na y AG51, AG52 y AGS5S5 para
sistemas PP/PP-g-GMA/Cloisite20A.

El sistema con OMMT-Na (Figura 3.10) mostr6 para todas las
concentraciones de arcilla un corrimiento de los picos de difraccién hacia
angulos pequefios, lo cual corresponde a nanoarcillas intercaladas. La
distancia interlaminar de la nanoarcilla (2.49 nm) incrementé hasta 3.4-3.7

nm. El nivel de intercalacion es similar en todas las muestras.

Para el sistema con Cloisite 20A (Figura 3.11), el efecto de la presencia del
compatibilizante sobre el proceso de intercalacion fue mas notoria. Se
observa una disminucion considerable en la intensidad del pico de
difraccion y del angulo donde ocurre el maximo de difraccion de los rayos
X. Los difractogramas de las muestras con | y 2 % de arcilla corresponden
a sistemas parcialmente exfoliados e intercalados [42]; el nivel de
intercalamiento depende de la concentracion de montmorillonita, cuyo
espacio interlaminar inicial 2.45 nm incremento hasta 4.58 nm y en el caso
de la fraccion exfoliada, ésta no muestra pico alguno. Sin embargo, el
incremento del contenido de nanoarcilla (5 %) reduce la cantidad de
arcillas exfoliadas, sin embargo el material compuesto corresponde a un

sistema intercalado (altura interlaminar 3.87 nm).

La inclusion del compatibilizante redujo la intensidad de los picos, lo que
sugiere que la concentracion de estructuras intercaladas se redujo,
sugiriendo que el material podria presentar mayor concentracion de

estructuras exfoliadas que intercaladas.

Basados en estos resultados, se puede concluir que la inclusion al 5 % del
PP-g-GMA produce una intercalacion homogénea de la arcilla OMMT-Na
independientemente de la concentracion de esta, por otro lado, este

porcentaje de compatibilizante genera estructuras exfoliadas de la arcilla a
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bajas concentraciones de esta y diversos niveles de intercalamiento para la

arcilla Cloisite 20 A, bajo las condiciones de mezclado empleadaé.

~— 2.49nm
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Figura 3.10 Difractogramas para sistemas PP/PP-g-GMA/OMMT-Na con 5 % p/p de
compatibilizante y diferente contenido de arcilla (OG51=1%, 0G52=2% y OG55=5%,

p/p).

Intensidad

2Theta

Figura 3.11 Difractogramas para sistemas PP/PP-g-GMA/Cloisite20A con 5 % de
compatibilizante y diferente contenido de arcilla (AG51=1%, AG52=2% y AG55=5 %

p/p).
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Segun la literatura, no solo el tipo de compatibilizante es importante para la
generacion de estructuras exfoliadas, sino que también la concentracion del
mismo es crucial para la exfoliacion de nanoarcillas [3]. En este sentido, se
evaluara el efecto del incremento de la concentracion de PP-g-GMA sobre
la morfologia de las arcillas distribuidas en la matriz de PP. Las figuras
3.12 y 3.13 muestran los espectros obtenidos al 10 % de PP-g-GMA con
diferentes contenidos (1, 2 y 5 %) de las arcillas OMMT-Na y 20A,
respectivamente. Los materiales compuestos se identifican como OG101,
OG102 y OG105 para el sistema PP/PP-g-GMA/OMMT-Na y AG101,
AG102 y AG105 para el sistema PP/PP-g-GMA/20A.

El hecho de incrementar a 10 % p/p de compatibilizante en las mezclas
OMMT-Na no produjo grandes cambios en la morfologia de los materiales
compuestos, los difractogramas sugieren que se obtuvieron niveles de

intercalacion comparables a los sistemas con 5% p/p de PP-g-GMA.

Los sistemas con arcilla 20A y 10 % de compatibilizante PP-g-GMA
mostraron mejoras marginales en el espacio basal de las arcillas respecto a
las mezclas con 5 % p/p del compatibilizante. Para 1% de arcilla, el
material compuesto presenta nanoarcillas parcialmente exfoliadas. Al
aumentar el contenido de arcilla (2 y 5 %), el pico de difracciéon tuvo un
corrimiento hacia valores 20 ligeramente mas altos, lo que da como

resultado la formacion de materiales compuestos con arcillas intercaladas.

En términos generales, el incrementar contenido de PP-g-GMA no
representa ventajas en el grado exfoliacion/intercalacion, es posible que
este ultimo proceso este gobernado por las energias superficiales de las
arcillas principalmente y no por las contribuciones de las interacciones

polares del compatibilizante para este sistema en especial [3].
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Figura 3.12 Difractogramas para sistemas PP/PP-g-GMA/OMMT-N a con 10 % de
compatibilizante y diferentes de contenidos de arcilla (OG101=1%, OG102=2% y
0G105=5%. p/p).
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Figura 3.13 Difractogramas para los sistemas PP/PP-g-GMA/20A con 10 % de
compatibilizante y diferentes de contenidos de arcilla (AG101=1%, AG2102=2% y
AG105=5%, p/p).

53



3.6 Efecto del compatilizante SEBS-g-GMA en la dispersion de
montmorillonita en una matriz de PP

La presente seccion se enfoca en el estudio del efecto de la concentracion

del compatibilizante SEBS-g-GMA sobre la dispersion de organoarcillas en

una matriz de PP. La flexibilidad de las cadenas del compatibilizantes

puede mejorar la difusion de las cadenas poliméricas del compatibilizante

en los espacios interlaminares y la formacion de materiales compuestos con

nanoarcillas exfoliados.

Las Figuras 3.14 y 3.15 corresponden a los difractogramas de DRX para
sistemas PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na y PP/SEBS-g-GMA/Cloisite20A
con 5 % p/p del compatibilizante; el contenido de arcilla OMMT-Na y
Cloisite 20A fue de 1, 2 y 5 % p/p (designados como OS51, OS52 y OS55
para PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na, y AS51, AS52 y AS55 para PP/SEBS-
g-GMA/Cloisite20A, respectivamente).

La baja intensidad del pico de intercalacion (Figura 3.14) sugiere que la
inclusion de SEBS-g-GMA genero estructuras exfoliadas e intercaladas a
bajas concentraciones de la arcilla. La expansion de la galeria original de la

nanoarcilla fue notoria alcanzando 3.8 nm.
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Figura 3.14 Difractogramas para los sistemas PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na con 5 %
de compatibilizante y diferente contenido de arcilla (OS51=1%, OS52=2 y OS55=5%,

p/p)-

Los materiales compuestos con 1% de arcilla 20A generd un sistema
exfoliado y uno intercalado con 2 y 5 % de arcilla. El comportamiento es
similar a los resultados obtenidos anteriormente, generando aglomeraciones

a altas concentraciones de la nanoparticula. El grado de intercalamiento fue

similar al obtenido con el PP-g-GMA.
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Figura 3.15 Difractogramas para los sistemas PP/SEBS-g-GMA/Cloisite20A con 5 %
de compatibilizante y diferente contenido de arcilla (AS51=1%, AS52=2% y AS55=5%,

p/p).

Los difractogramas mostrados en la figura 3.16 corresponden al sistema
PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na vy los de la figura 3.17 al sistema PP/SEBS-
g-GMA/20A obtenidos con 10 % p/p de compatibilizante. Para el sistema
con OMMT-Na, la intensidad de los picos de difraccion para las
concentraciones de 1 y 2 % de arcilla es baja y dificiles de ubicar, lo cual
sugiere un sistema con arcillas exfoliadas. En caso del sistema con 20A, se
observd una mejora en el proceso de intercalacion similar al sistema
anterior con 5 % de agente compatibilizante con una clara tendencia a la
exfoliacion de la arcilla especialmente a bajas concentraciones de

montmorillonita.

En general, las mejores caracteristicas de compatibilizacion se observaron
al utilizar PP-g-GMA y SEBS-g-GMA al 10 % ya que los resultados
sugieren que hubo un mayor namero de sistemas exfoliados. Los sistemas
obtenidos a bajas concentraciones de arcilla mostraron patrones de

difraccion correspondientes a sistemas exfoliados o exfoliado-intercalado
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(1 % p/p de arcilla). Lo anterior es mas evidente con la arcilla Cloisite 20A.
Los sistemas con 5 % de montmorillonita, generalmente correspondieron a

sistemas intercalados, ademas mostraron menor espaciamiento basal [42].

600 — PP
1 - — 2.49nm ~—— OMMT-Na
500 |

| —— 08101
| N | =——05102
400 ~ iy | —— 0S105

300 3.70nm

— 4.35nm

Intensidad

200

2Theta

Figura 3.16 Difractogramas para los sistemas PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na con 10 %
de compatibilizante y diferente contenido de arcilla (OS101=1%, OS102=2%y
0S105=5%, p/p).
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Figura 3.17 Difractogramas los para sistemas PP/SEBS-g-GMA/20A, con 10 % de
compatibilizante y diferente contenido de arcilla (AS101=1%, AS102=2% y
AS105=5%, p/p).

57



3.7 Modo de fractura y distribucion de la arcilla: Microscopia
electronica de barrido (SEM)
SEM fue utilizado para determinar la morfologia de la falla de los
materiales preparados. Se analizaron en su mayoria sistemas con 1 % de
contenido de arcilla para sistemas con y sin compatibilizante. Las imagenes
de la figura 3.18 corresponden a la superficie de fractura de las mezclas (a)
PP/PP-g-GMA (95/5/0), (b) PP/SEBS-g-GMA (95/5/0) sin arcilla; se
observan superficies rugosas sugiriendo una falla ductil del PP para ambos
casos. La mezcla con SEBS-g-GMA (figura 3.18b) muestra en su
morfologia evidencia de desgarre del material provocado por la
deformacion de la parte hulosa del material; se observa el comportamiento
tipico de mezclas PP/SEBS: la formacion de “microglobos™ que confieren

al material alta elongacion provocada por una falla duactil [46].

(a) (b)
Figura 3.18 Micrografias SEM de la fractura de mezclas de PP con 5 % p/p de (a) PP-
g-GMA (95/5/0), y (b) SEBS-g-GMA (95/5/0).

La figura 3.19 presenta un acercamiento a la superficie de la mezcla PP
/SEBS-g-GMA (95/5/0), se puede observar un dominio de SEBS que

presenta estructuras fibrilares, lo que indica que en ciertas regiones ocurrid
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una separacion de fases y que la fase dispersa de SEBS falla de manera

ductil [1, 46-48].

Figura 3.19 Morfologia ductil de la fractura de la mezcla de PP/SEBS-g-GMA
(95/5/0).

El efecto del incremento en el contenido de compatibilizante sobre la
morfologia de fractura de los materiales preparados con 10 % de PP/PP-g-
GMA y PP/SEBS-g-GMA se observa en la figura 3.20; la morfologia de la
fractura de los dos sistemas es diferente: el PP-g-GMA produce separacion
de fases evidenciada por la formacion de oquedades esféricas (~0.5 um)
distribuidas en el campo analizado, mientras que el SEBS-g-GMA genera

un menor niumero de dominios del compatibilizante [1, 46-, 49].

(a) (b)
Figura 3.20 Fotografias SEM de la fractura de mezclas de PP con 10 % p/p de (a) PP-g-
GMA (90/10/0), y (b) SEBS-g-GMA (90/10/0).
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La figura 3.21 muestra los materiales compuestos (a) PP/Cloisite 20A y (b)
PP/OMMT-Na, ambos al 1 % p/p de arcilla y sin compatibilizante. Es
importante notar que no se observan aglomerados de arcillas en los campos
analizados, sugiriendo una buena dispersion de éstas en el PP. Por otro
lado, la superficie de fractura es mas rugosa para el material PP/OMMT-

Na, lo que sugiere una mayor rigidez de la matriz.

(a) (b)
Figura 3.21 Micrografias SEM de la factura de materiales compuestos con 1 % de
arcilla y sin compatibilizante: (a) PP/Cloisite 20A (99/0/1), y (b) PP/OMMT-Na
(99/0/1).

La superficie de fractura de las mezclas cambi¢ al incorporar 5 % p/p de
PP-g-GMA (Figura 3.22). Los patrones de fractura revelan gran
estiramiento plastico de la matriz polimérica, lo cual es atribuido a la
incorporacion y buena dispersion de las arcillas [50]. Este tipo de fractura
sugiere que se produjo un cierto grado de adherencia entre la matriz y la

arcilla. Nuevamente, no se observan aglomeraciones de arcilla.
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(a) (b)
Figura 3.22 Micrografias SEM de la factura de los materiales compuestos con 1% p/p
de arcilla y 5% de compatibilizante, (a) PP/PP-g-GMA/Cloisite 20A (94/5/1) y (b) PP/
/PP-g-GMA/ OMMT-Na (94/5/1) .

Sin embargo, a contenidos mas altos del compatibilizante PP-g-GMA
(Figura 3.23, p.ej. 10 % p/p) se puede notar la separacion de fases para el
sistema Cloisite 20 A y que ambas arcillas inducen de la matriz. Sin
embargo, es notorio que las zonas de estrés disminuyen y la fractura se
hace mas uniforme. A mayor cantidad de compatibilizante, se observa una
mejor dispersion de la arcilla, lo que distribuye el esfuerzo en la matriz

cuando una carga es aplicada al material compuesto.

La figura 3.24 corresponde al material compuesto PP/PP-g-GMA/20A con
2 % p/p de arcilla y 10 % de compatibilizante. Segun los resultados de
difraccion de rayos x, este material tiene uno de los grados de intercalacion
mas elevados, y en concordancia, la microscopia SEM no detectd

aglomerados de arcilla.
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(@) (b)
Figura 3.23 Micrografias SEM de la factura de materiales compuestos con 1% p/p de
arcilla y 10% de compatibilizante (a) PP/PP-g-GMA/20A (89/10/1) y (b) PP/ PP-g-
GMA/ OMMT-Na (89/10/1).

() (b)
Figura 3.24 Micrografias SEM a diferente magnificacion de la superficie de fractura
del material compuesto con 2% p/p de arcilla y 10% de compatibilizante, PP/PP-g-
GMA/20A (89/10/1).

La figura 3.25 muestra que al agregar las arcillas al material compuesto con
5 % de SEBS-g-GMA, el material reduce su plasticidad, especialmente con
la arcilla OMMT-Na. En el caso de Cloisite 20A, el material compuesto
incrementa su resistencia y maxima deformacion, sugiriendo que existe un
grado de interaccion interfacial entre la matriz y el nanorefuerzo [50]. El
modo de fractura para sistemas con 10 % de SEBS-g-GMA sugiere una

fractura fragil (Figura 3.26). Lo anterior se debe principalmente a que al
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aumentar el contenido de compatibilizante se genera una mayor insercion
de cadenas poliméricas dentro de los espacios interlaminar, haciendo que
material se comporte como fragil. El estudio SEM muestra que a cargas
bajas de arcilla y alto contenido de compatibilizante, la morfologia es
generalmente homogénea, lo que indica una buena adhesion interfacial

entre la nanoarcilla y polimero, y en consecuencia, los materiales

compuestos deberan mostrar las mejores propiedades finales [42].

20kV X1, 000

(a) (b)
Figura 3.25 Micrografias SEM de la factura de los materiales compuestos, (a)
PP/SEBS-g-GMA/20A (94/5/1) y (b) PP / SEBS-g-GMA/OMMT-Na (94/5/1).

X1, 900 10mm

(a) (b)
Figura 3.26 Micrografias SEM de la fractura de los materiales compuestos, (a)
PP/SEBS-g-GMA/20A (89/10/1) y (b) PP / SEBS-g-GMA/OMMT-Na (89/10/1).
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3.8 Dispersion de la arcilla: Microscopia electronica de transmision

La microscopia TEM fue utilizada para observar los niveles de exfoliacion
de los materiales compuestos obtenidos. Se realizé el estudio TEM a los
sistemas con 2 % de arcilla y 10 % de agente compatibilizante, debido a
que presentaron las mejores propiedades mecanicas y espectros de
difraccion de rayos x con espectros similares a los de sistemas exfoliados.
El grado de dispersion de las arcillas dentro de la matriz polimérica
depende del peso molecular de la matriz y del tipo de organoarcilla
utilizado; asi también del tipo de compatibilizate [7]. La figura 3.27
muestra el analisis TEM para los materiales compuestos preparados con
cada uno de los dos tipos de arcilla y sin la adicion de agente
compatibilizante: la figura 3.27a corresponde al material compuesto con la
arcilla 20A vy la figura 3.27b corresponde al material compuesto que utiliza
la arcilla OMMT-Na como nanorefuerzo. En ambos casos, se puede
observar la formacion de diversos grados de dispersion, pero sin
exfoliacion completa; las lineas negras representan a la OMMT-Na que en
la mayoria de las zonas permanece ordenada en apilamientos en la matriz
de PP. Estos resultados son similares a los reportados por Ding et al [51,
52]. En el caso de la arcilla 20A (Figura 3.27a) se observa una mejor
distribucion espacial de las arcillas y el aislamiento de algunas de ellas lo
cual se atribuye a laminas de arcilla exfoliadas [63, 38]. En el caso de la
figura 3.27b (la cual utiliza OMMT-Na como refuerzo) se puede observar
la dispersion de las arcillas en la matriz, asi como la formaciéon de
aglomerados de mayor tamafio en comparacién con los materiales
compuestos con Cloisite 20A [51, 53]. Las imagenes TEM concuerdan con
los resultados de XRD. La figura 3.28 muestra detalles de la intercalacion

de las arcillas en el polimero.
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(b)

Figura 3.27 Imagenes TEM para sistemas sin compatibilizante, (a) PP/20A (98/0/2) y
(b) PPJOMMT-Na (98/0/2).

La figura 3.28 muestra la morfologia y distribucion espacial adoptada por
arcillas dentro de la matriz polimérica al agregar el agente compatibilizante

del tipo PP-g-GMA al 10 %.
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(b)

Figura 3.28 Imagenes TEM para sistemas (a) PP/PP-g-GMA/20A (88/10/2) y (b)
PP/PP-g-GMA /OMMT-Na (88/10/2).

Es evidente el cambio morfologico en ambos sistemas al agregar el agente
compatibilizate, la arcilla se distribuye en tactoides de algunas laminas de
montmorillonita y no en aglomerados como en el caso anterior (Figura
3.27). Es posible que los grupos epoxi y los grupos OH de la arcilla hayan
generado cierta clase de interaccion contribuyendo a una mayor dispersion

de arcillas y que haya disminucidn el espesor de los tactoides de arcilla [10,
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53, 54]. En el caso de 3.28a, se observa una distribucion homogénea de las
arcillas, con pocos aglomerados y avistamiento de arcillas completamente
exfoliadas [63]. La figura 3.28b muestra un material con una gran
dispersion de arcillas ya que es dificil encontrar amontonamiento de ellas,
ademas de la clara ubicacion de arcillas exfoliadas; en este sistema los
aglomerados son menos visibles, por tanto se considera que hubo mejor

exfoliacion y dispersion de arcilla [51, 53].

La figura 3.29 muestra la dispersion de la arcilla en los sistemas PP/20A y
PP/OMMT-Na ambos con SEBS-g-GMA al 10% como agente
compatibilizante. El comportamiento en ambos casos es similar al
anteriormente mencionado (Figura 3.28); es evidente del analisis TEM que
la incorporacion de SEBS favorece la intercalacion de las cadenas
macromoleculares; ademas de la interaccion entre grupos epoxi del
compatibilizante y los OH de la arcilla, lo cual contribuye a la dispersion
de esta. La ausencia de picos de difraccion en los resultados del analisis de
difraccion de rayos X sugiere la delaminacion y dispersion de la arcilla en
la matriz polimérica; en este caso, Kusmono er al, [54] reportaron
resultados similares y demostraron que al aumentar la cantidad de SEBS
disminuye el pico de difraccion. En la figura 3.29a se puede observar una
morfologia interesante: las laminas de montmorillonita se distribuyen en la
matriz como laminas flexibles tendiendo a estar exfoliadas. De igual
manera se observa esta morfologia para la arcilla OMMT-Na pero en

menor medida [53, 54].
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Figura 3.29 Analisis TEM para sistemas a) PP/SEBS-g-GMA/20A (88/10/2) y b) PP/
SEBS-g-GMA /OMMT-Na (88/10/2).

3.9 Caracterizacion mecanica

El efecto del tipo y contenido de dos arcillas y del tipo y contenido de dos
compatibilizantes sobre las propiedades mecanicas de los materiales
formulados fueron estudiados con pruebas a tension. La Figura 3.30
presenta los resultados de las pruebas mecéanicas de PP formulado con los

compatibilizantes. La Figura 3.30a corresponde al mddulo elastico, se
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observé que la matriz de polipropileno incrementé su modulo con la
adicion de PP-g-GMA, especialmente para un contenido de 5 % p/p. Estos
resultados son similares a los encontrados en la literatura [55-60], en donde
se observa en general que la inclusion de un copolimero polar a la matriz
de polipropileno rigidiza la matriz. Contrariamente, los valores de médulo
disminuyeron considerablemente cuando se empleé SEBS-g-GMA en la
mezcla; el caracter elastomérico del compatibilizante influye grandemente
en la rigidez del material compuesto, estos resultados estan en
concordancia con los encontrados en la literatura [61-66]. No se observa un
claro efecto de la concentracion de los compatibilizantes sobre el esfuerzo
maximo (Figura 3.30b). La deformaciéon a la ruptura de los materiales
compuestos con PP-g-GMA muestran un ligero aumento con la
concentracion del compatibilizante; sin embargo, la presencia de SEBS-g-
GMA tiende a reducir la deformacién maxima con la concentracion del
mismo (Figura 3.30c). Este ultimo hecho se puede explicar debido a la
formacion de una morfologia de fases separadas como se evidencid por

SEM.

La Figura 3.31 corresponde a las propiedades mecédnicas de los materiales
compuestos de PP sin compatibilizante en funcion de la concentracion de
las dos arcillas estudiadas (Cloisite 20A y OMMT-Na). El mddulo de
Young incrementa notablemente con el contenido de las arcillas (Figura
3.31a), alcanzando su maximo valor a una concentracién de 1 % p/p; un
contenido mayor de arcilla no se registrd6 mayores cambios. La arcilla

OMMT-Na produjo valores ligeramente elevados.
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La figura 3.31 presenta los resultados de la caracterizacién mecanica de los
materiales compuestos preparados sin compatibilizante. Se observa que el
esfuerzo maximo no varia significativamente (dentro del error
experimental) con la concentracion de arcilla, independientemente del tipo
de ésta. La Figura 3.31c corresponde a la deformacion maxima, en ellos se
observa un incremento de este parametro para los dos sistemas estudiados a
1 % p/p de arcilla, y a concentraciones mas elevadas de arcilla, la
deformacién maxima es comparable a la de la matriz. Es posible que el
grado de intercalacion logrado compita con la formacion de aglomerados
de arcilla; la formacion de aglomerados puede resultar en interacciones

relleno-relleno con propiedades interfaciales pobres, promoviendo la
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fractura interna [62, 65]. El aumento en la deformacién a 1 % p/p de arcilla
puede ser atribuido a que existe una buena dispersion de las nanoparticulas

cuando estas estan presentes a bajas concentraciones [3].
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maximo, y (¢) Deformacion maxima.

La figura 3.32 se comparan las propiedades mecanicas a tension de los
materiales compuestos preparados con el compatibilizante PP-g-GMA y
diferentes tipos y contenido de arcilla; las graficas en la columna izquierda
representan las propiedades de los materiales compuestos que contienen
5% del compatibilizante, mientras que las de la derecha corresponden a los

materiales compuestos que contienen un 10% p/p.
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El aumento en el contenido de arcilla (para ambas arcillas) aumenta el
modulo eléastico (Figura 3.32a) y que el valor maximo corresponde a 1 %
p/p; el aumentar el contenido arcilla no incrementa el médulo de manera
significativa. El aumento en el contenido del compatibilizante contribuye
marginalmente en el mejoramiento del moédulo elastico. El esfuerzo
maximo de las mezclas no tuvo un cambio notorio con el contenido de la
arcillas (Figura 3.32b); sin embargo, la resistencia disminuye si el
contenido del compatibilizante aumenta en especial para la arcilla Cloisite
20A. La deformacion maxima (Figura 3.32c¢) incrementa notoriamente
cuando las arcillas se encuentran al 1 % p/p, sin embargo, disminuye su
valor al aumentar el contenido de arcilla. Cuando el contenido de
compatibilizante se incrementa a 10% ocurre un incremento significativo

adicional en la deformacion, independientemente del tipo de arcilla.

Los materiales compuestos con 1 y 2 % de arcilla tienen las mejores
propiedades mecénicas, y €stas se mejoran aun mas cuando el contenido de
PP-g-GMA es del 10 %. La arcilla Cloisite 20A present6 ventajas respecto

a la OMT-Na, debido a que dispersa mejor en la matriz.
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Figura 3.32 Propiedades mecanicas a tension de los materiales compuestos de PP/PP-g-
GMA con diferente tipo y contenido de arcilla 20A y OMMT- Na: (a) Médulo
elastico, (b) Esfuerzo Méximo, (¢) Deformacion Méaxima. Columna de la
izquierda - 5% p/p de PP/PP-g-GMA y columna de la derecha - 10% p/p de
PP/PP-g-GMA.

La figura 3.33 corresponde a los resultados de la caracterizaciéon mecanica
de los materiales compuestos obtenidos con diferentes contenidos del

73



i

compatibilizante SEBS-g-GMA y diferentes tipos y contenidos de arcilla.
Se determind con anterioridad que la inclusion de SEBS-g-GMA en la
matriz de PP reducia considerablemente el mddulo elastico del material; en
la figura 3.33a se observa esta misma tendencia aun cuando se afiade la
arcilla: el moddulo tiende a disminuir en mezclas con 5 % del
compatibilizante. Sin embargo, al incrementar al 5% p/p el contenido
arcilla Cloisite 20A, el mdédulo se incrementa notoriamente. Se observo
también que el incremento en la concentracion del compatibilizante a 10%

p/p causod un detrimento de las propiedades elasticas del material.

La figura 3.33b muestra el comportamiento del esfuerzo maximo de los
materiales compuestos al incorporar dos tipos de arcilla a diferentes
proporciones. Se observa una tendencia generalizada a disminuir la
resistencia con el contenido de arcilla; esta tendencia se refuerza al
incrementar el contenido de compatibilizante al 10 %, los peores resultados

se encontraron con el uso de OMMT-Na.

Finamente, la figura 3.33c muestra el efecto de la concentracion de las
arcillas sobre la deformacion de los materiales compuestos
compatibilizados con SEBS-g-GMA. Se observa que a bajas
concentraciones del compatibilizante (5 %), la deformacién méaxima
aumenta considerablemente a bajas concentraciones de arcilla (1 %). La
arcilla comercial resultd ser la que produce los mas altos valores de
elongacion. Sin embargo, al incrementar el contenido de arcilla, la
deformacién se reduce. Un incremento en la concentracion del
compatibilizante al 10 % produjo que la deformacién maxima incrementara
en menor medida que el caso anterior independientemente del tipo de
arcilla, es importante mencionar que los valores de deformacion se

conservaron al incrementar el contenido de arcilla (2 %). A
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concentraciones mas elevadas de arcilla la deformaciéon se reduce

considerablemente.

Estos resultados demuestran que es posible obtener un material tenaz
(apéndice A) mediante el uso de SEBS-g-GMA vy arcilla, el cual pudiera
tener valores de modulo y resistencia comparables al del PP, con una alta
capacidad de deformacion [10]. Estos materiales pudieran ser empleados en
piezas donde las propiedades de impacto sean importantes, ya que poseen
modulos de Young mejorados y la deformacién aumenta con cantidades

bajas de relleno.
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Figura 3.33 Propiedades mecanicas de nanocompuestos de PP/SEBS-g-GMA con
diferente tipo y contenido de arcilla: (a) Modulo elastico, (b) Esfuerzo Méximo, (¢)
Deformacién Maxima.

La columna de la izquierda corresponde las propiedades de los compuestos con una
concentracion del 5% p/p del compatibilizante, mientras la columna de la derecha
corresponden a 10% p/p.
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Conclusiones

El presente trabajo de tesis estudio el efecto que tiene (i) el tipo y contenido
de arcilla: OMMT-Na y Cloisite 20A, (ii) el tipo y contenido de agente
compatibilizante: PP-g-GMA y SEBS-g-GMA, sobre las propiedades
finales de materiales compuestos de polipropileno. En las principales
conclusiones se encuentran:

Se logr6 la modificacion superficial de la arcilla con surfactantes de
fosfonio y se determinaron sus principales caracteristicas como
contenido de surfactante, espacio entre laminas, y estabilidad térmica; y
fueron comparadas con las de una arcilla comercial.

Las condiciones de mezclado en fundido en una camara de mezclado
fueron suficientes para incorporar las arcillas en la matriz de PP y
generar estructuras intercalas/exfoliadas.

Existe la posibilidad de intercalar ambas arcillas con PP cuando éstas se
encuentran a bajas concentraciones (1-2 %). El empleo de
compatibilizantes tipo GMA mejora el proceso de intercalacion e
incluso propicia la exfoliacion de la arcilla cuando ésta se encuentra a
bajas concentraciones y el compatibilizante a altas concentraciones (10
%). A concentraciones de 5 %, las arcillas presentan un grado de
intercalacion marginal.

La arcilla comercial Cloisite 20A presenta mayor capacidad de
intercalacion/exfoliacion.

La adicion de las nanoarcillas aumenta la rigidez del PP y por ende su
forma de la fractura (de falla ductil a fragil). En las mezclas
compatibilizadas, se observa una falla fragil en los materiales
compuestos con PP-g-GMA, mientras que el material falla de manera
ductil cuando se compatibiliza con SEBS-g-GMA.

La adicion de los compatibilizantes al sistema PP/Arcilla mejoré la
distribucion y la delaminacion de las arcillas, evitando la formacién de
grandes aglomerados.

El utilizar PP-g-GMA como compatibilizante generdé compuestos de PP
con un modulo elastico, esfuerzo y deformacion superiores a la matriz,
especialmente a bajos contenidos de arcilla (1 %) y altos contenidos del
compatibilizante (10 %). La arcilla comercial reforzé mejor al PP.

El uso de SEBS-g-GMA dio como resultado la obtencion de materiales
compuestos tenaces, lo cual los hace atractivos en aplicaciones donde el
material pueda ser sometido a impacto. A bajas concentraciones de
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arcilla (1 %) y bajos contenidos del compatibilizante (5 %), se obtienen
compuestos con un modulo y esfuerzo comparables a la matriz, con una
deformacién méaxima muy superior. La arcilla comercial presentd
mejores resultados.
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Apéndice

Curvas esfuerzo vs. deformacion de los materiales elaborados.
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Figura Al Grafica esfuerzo-deformacion para sistemas PP/20A y PP/OMMT, con
diferente contenido de arcilla (1, 2 y 5%).
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Figura A2 Grafica esfuerzo deformacion para Sistemas PP/PP-g-GMA y PP/SEBS-g-
GMA a 5% y 10% de compatibilizante.
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Figura A3 Grafica esfuerzo deformacion para Sistemas PP/PP-g-GMA/OMMT-Na a
5% y 10% de compatibilizante variando el contenido de arcilla (1,2 y 5 %)
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Figura A4 Grafica esfuerzo deformacion para Sistemas PP/PP-g-GMA/20A a 5% y
10% de compatibilizante variando el contenido de arcilla (1,2 y 5 %)
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Figura AS Grafica esfuerzo deformacion para Sistemas PP/SEBS-g-GMA/OMMT-Na
a 5%y 10% de compatibilizante variando el contenido de arcilla (1,2 y 5 %)

—®&— PP-SEBSGMA-20A (94/5/1)
®— PP-SEBSGMA-20A (93/5/2)

—=— PP/SEBSGMA/OMMT (89/10/1)|
|4~ PP-SEBSGMA-20A (3055/5)|

*— PP/SEBSGMA/OMMT (88/1072)
4 PP/SEBSGMA/OMMT (86/10/5,

ESFUERZO A TENSION
ESFUERZO A TENSION (MPa)

— T
60 70

T T T

30 40 50
DEFORMACION(%)

80 0

DEFORMACION (%)

Figura A6 Grafica esfuerzo deformacion para Sistemas PP/SEBS-g-GMA/20A a 5%y
10% de compatibilizante variando el contenido de arcilla (1,2 y 5 %)
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