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RESUMEN

En esta tesis se estudiaron la preparacion y caracterizacion de nanocompdsitos de
matrices poliolefinicas y una arcilla de estructura laminar con dimensiones
nanométricas del tipo filosilicatos 2:1 como es la montmorillonita, empleando diferentes
métodos para su preparacion. Los polimeros usados como matrices fueron el
copolimero estadistico de etileno y 1-octeno (Engage) o una mezcla de polipropileno
(PP) y Engage con una composicion de 70% PP y 30% de Engage. El copolimero
estadistico de etileno y 1-octeno (Engage) corresponde a un elastomero olefinico y el PP
a un polimero termoplastico. La montmorillonita fue modificada organicamente
mediante la intercalacién con octadecilamina con el objeto de proporcionarle un
caracter mas hidrofébico como también aumentar su distancia interlaminar. Se encontrd
que la formacion de nanocompdsitos a base de poliolefinas se dificulta debido a la
incompatibilidad existente entre la matriz polimérica de naturaleza apolar con la
montmorillonita modificada organicamente que aun conserva su caracter polar, no
permitiendo establecer las interacciones intermoleculares necesarias para Ssu
miscibilidad. Se estudio la influencia de adicion de agentes compatibilizantes para
mejorar la compatibilidad entre la matriz polimeérica y la montmorillonita. Los agentes
compatibilizantes fueron sintetizados mediante copolimerizacion por injerto de acido
itaconico como mondmero polar en polipropileno y/o Engage en estado fundido, usando
peroxidos organicos como iniciador radical y antioxidantes apropiados en un mezclador
discontinuo del tipo Brabender-Plasticorder. ElI agente compatibilizante favorece la
interaccion entre la arcilla y la matriz polimérica por poseer grupos polares proveniente
del &cido itaconico injertado.

La metodologia de preparacién de los nanocompdsitos de Engage/montmorillonita y
PP/Engage/montmorillonita, al adicionar agentes compatibilizantes, fue mediante el
método de masterbatch. ElI masterbatch consiste en hacer una premezcla del
compatibilizante con la arcilla modificada organicamente, en una relacion de 3 partes de
compatibilizante por 1 parte de arcilla. EI nanocompdsito se preparo agregando una
cantidad determinada del masterbatch a la matriz polimérica de tal manera que
contribuya al porcentaje de arcilla deseado en el nanocompdsito. Tanto los métodos de
preparacion de los masterbatch como de los nanocompasitos se variaron en este estudio,

los que se prepararon tanto en solucién o en fundido.
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Los nanocompositos de Engage/montmorillonita fueron obtenidos mediante el uso de
método fundido tanto para la preparacion del masterbatch como para el nanocomposito
como también por los métodos de preparacion del masterbatch en solucion y el
nanocomposito en fundido. Ademas, se utilizé también el método de preparacion de
tanto el masterbatch como el nanocompdsito en solucién. Los resultados indicaron que
el nanocomposito de Engage/montmorillonita preparado en solucion con el masterbatch
obtenido de la misma manera, posee mejores propiedades mecénicas, producto de la
intercalacion y exfoliacion parcial del polimero en la arcilla, afirmacion que se
corroboro por analisis de difraccion de rayos X que indicé el estado de los planos
cristalinos de la arcilla en el polimero y por microscopia electronica de transmision
(TEM) que demostré el grado de dispersion y el estado de la arcilla en la matriz
polimérica.

En el caso de los nanocompositos de PP/Engage/montmorillonita, estos fueron
preparados por el método masterbatch, pero esta vez se cambio tanto la composicion
como el método de preparacion de éste, de manera tal, que la composicion final de
ambos nanocompositos sea la misma. El primer método para la preparacion del
nanocomposito tipo PP/Engage/montmorillonita fue mediante un masterbatch de
Engage preparado en solucion para una posterior preparacion del nanocompdsito en
fundido, y el segundo método fue mediante un masterbatch de polipropileno preparado
en fundido para una posterior preparacion del nanocompaosito por el mismo método. Los
resultados obtenidos de la caracterizacion de los nanocompositos indicaron que en
ambos métodos se logro un incremento de las propiedades mecanicas producto de la
buena intercalacion del polimero en la arcilla, como también una buena compatibilidad
de los polimeros que componen la matriz, afirmacion que también fue corroborada por

analisis de difraccién de rayos X y microscopia electrénica de transmision (TEM).
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SUMMARY
Preparation of Nanocomposites based on Copolymers of Ethylene-1-Octene
(Engage)/ Clays and Mixtures of Polypropylene/Engage/Clays and Study of their
Properties

In this thesis nanocomposites based on polyolefins and a nanoclay of the 2:1 type
phylosilicate such as montmorillonite were prepared and characterized. The
nanocomposites were prepared by using different methods, in solution or in the melt
phase. The polymeric matrices used were a random copolymer of ethylene and 1-octene
(Engage) and a blend of polypropylene (PP) an Engage with a composition of 70% PP
and 30 % Engage. The copolymer of ethylene and 1-octene is an olefinic elastomer
while PP is a thermoplastic polymer. The montmorillonite was modified organically by
intercalation with octadecylamine with the aim of both, increasing its hydrophobicity as
well as its interlaminar spacing. It was found that the formation of nanocomposites
based on polyolefins was limited due to the incompatibility of the nonpolar polyolefin
matrix with organically modified montmorillonite which still conserves its polar
character, hence not allowing the intermolecular interaction necessary for miscibility to
occur. An study regarding the addition of compatibilizing agents was carried out in
order to promote the compatibility between the polymeric matrix and montmorillonite.
The compatibilizing agents were synthesized by graft copolymerization of itaconic acid
onto Engage or PP in the melt phase and by using organic peroxides as radical initiator
and adequate antioxidants in a Brabender Plasticorder type mixer. The role of
compatibilizing agent is to promote interactions between the nonpolar polymer and
polar montmorillonite through polar functional grupos of grafted itaconic acid.

The methodology used for the preparation of the nanocomposite of
Engage/montmorillonite and Engage/PP/montmorillonite containing compatibilizing
agents was the method of masterbatch. The masterbatch consists of preparing a mixture
of 3 parts of the compatibilizing agent and 1 part of the organically modified clay. The
nanocomposite was prepared by adding a determined amount of the masterbatch to the
polymer matrix in such a way that it contributes to the final nanocomposite the desired
amount of the clay. Both the preparation methods for the masterbatch as well as for the
nanocomposites were varied in this study, either in solution or in the melt phase.

Nanocomposites of Engage/montmorillonite were obtained by melt mixing, both for
the preparation of the masterbatch as well as for the nanocomposite. This

nanocomposite was also prepared by using the method of the preparation of the
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masterbatch in solution and the nanocomposite in the melt. Moreover, the solution
method was used for the preparation of both the master batch and the
Engage/montmorillonite nanocomposite. These nanocomposites were characterized and
the results showed that the Engage/montmorillonite nanocomposite prepared in solution
by using a masterbatch also prepared by this method has better mechanical properties
than nanocomposite prepared by using the melt method. This was attributed to the
parcial intercalation/exfoliation of the clay by the polymer matrix. This was further
confirmed by X ray diffraction analysis and transmission electron microscopy, where
loss of clay crystallinity and a higher degree of clay dispersion in the polymer was
observed.

In the case of the PP/Engage/montmorillonite nanocomposites, these were prepared by
the method of masterbatch but in this case, not only the composition but also the
method of their preparation were changed in such a way that both nanocomposites had
the same final composition. The first method used for the preparation of the
nanocomposite was the preparation of an Engage masterbatch in solution and the
second method was the preparation of a PP masterbatch in the melt phase for a further
preparation of a nanocomposite by the same method. The results obtained from
characterization of the nanocomposites indicated that for both methods an increase in
mechanical properties were achieved. This was attributed to a higher degree of the clay
intercalation/exfoliation by the polymer matrix. This fact was corroborated by X ray
diffraction analysis and transmission electron microscopy (TEM) of the

nanocomposites.
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1-INTRODUCCION

1.1-Generalidades.

A lo largo del siglo XX la Ciencia de Polimeros se ha desarrollado de tal manera que
se han obtenido materiales extraordinarios, basicos para los desarrollos tecnologicos de
la actualidad, pero lo que mucha gente ignora es que siempre hemos vivido en la era de
los polimeros. Incluso en las denominadas Edad de Piedra, Edad de Bronce o Edad de
Hierro, los polimeros estaban presentes en mayor medida que los materiales que dieron
nombre a dichas épocas, puesto que los polimeros forman la base de la vida animal y

vegetal.

Gran parte de lo que hay en el mundo son polimeros: fibras, resinas, proteinas, etc.
Los hombres primitivos ya utilizaron técnicas rudimentarias de tratamiento de
polimeros para curtir las pieles de los animales y transformarlas en cuero o para modelar
caparazones de tortuga mediante la aplicacién de calor. También aprendieron a
procesar, tefiir y tejer fibras naturales como la lana, la seda, el lino o el algodén.

Los polimeros, del griego poli (mucho) y meros (unidades), reciben también el nombre
de macromoléculas, debido al enorme tamafio de las moléculas que los componen. Estas
moléculas gigantes tienen pesos moleculares mas de miles veces mayores que los de
moléculas pequefias como el agua. Los polimeros se pueden clasificar en dos grandes
grupos: los naturales o biopolimeros, que como su nombre indica se encuentran en la

naturaleza; y los sintéticos, fabricados por el hombre.

La tecnologia de los polimeros comenz6 de forma empirica, debido a la falta de
conocimientos cientificos en la materia. Los polimeros mas utilizados eran entre otros el
algodédn, el lino, la lana, la seda, el cuero, las laminas de celulosa (papel), el caucho
natural, la gutapercha (utilizada para impermeabilizar prendas), y la balata una sustancia
similar al caucho que se obtiene del latex. En 1839, norteamericano Charles Goodyear
transformé el caucho de la hevea en caucho vulcanizado. Pero no fue hasta 1850 cuando
el quimico aleman August Kekulé Von Stradonitz desarrollo las técnicas de
representacion de férmulas estructurales aceptadas hoy en dia, y se empezo a

comprender a los polimeros y a su quimica.
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Aunque antes de 1920 la lista de polimeros sintetizados para usos de la industria era de
por lo menos diez, la segunda guerra mundial quizas fue el desencadenante para el
aprovechamiento a nivel masivo de estos recursos. El nylon, por ejemplo, se desarroll6
a raiz de la incapacidad de traer seda del Japén y el lanzamiento en EE.UU. de las
primeras medias veladas confeccionadas en ese material fue un gran espectaculo. El
dacron también surgié por un motivo similar ya que remplaz6é a un producto que se
exportaba mayoritariamente de Indonesia, lugar de dificil acceso en los afios de la

Guerra Mundial.

De acuerdo a lo anterior, el crecimiento de la industria de los polimeros en la segunda
mitad del siglo 20 en adelante, ha sido extraordinaria y no presenta signos de
decrecimiento, si se considera las ventajas de los polimeros sobre sus materiales
competidores como los metales y las ceramicas, es razonable llegar a deducir que el

mercado de los materiales, sera dominado por los primeros. Se pueden mencionar
algunas ventajas y desventajas de los polimeros [1] a continuacion:

- Resistencia y dureza.

-La habilidad para absorber energia.
-Ligeros.

- Bajo costo de fabricacion.

En cuanto a las principales desventajas, que se buscan mejorar, cabe mencionar:

-Baja resistencia a altas temperaturas
-Fragilidad a baja temperatura
-Baja resistencia al desgaste y la abrasion

-Baja resistencia a la radiacién ultravioleta, gama y radiacién nuclear.

La importancia de los polimeros sintéticos es tan grande que sin ellos nuestra calidad
de vida se reduciria a niveles alarmantes. En la actualidad se esta trabajando cada vez
méas en la investigacion y desarrollo de campos relacionados con la ciencia o la
tecnologia de los polimeros, siendo innumerables los avances tecnologicos conseguidos
en este sector, por lo que se ha dado por llamar a nuestro tiempo «la era de los

polimeros».
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1.2-Las poliolefinas.

Entre los polimeros de mayor consumo con extensas y potenciales aplicaciones se
encuentran las poliolefinas (PO) en sus formas de termoplasticos y elastdmeros; esto
como consecuencia de su alta disponibilidad en el mercado y por su amplio rango de
propiedades y bajo costo. En los ultimos afios, estos materiales han despertado gran
interés por su utilizacion en el campo de las polimezclas y en materiales compuestos
(compositos).

Las poliolefinas (PO) constituyen una interesante familia de materiales poliméricos.
En ella encontramos materiales de uso masivo como lo son el polipropileno (PP) vy el
polietileno (PE) ademés de materiales especiales como son los elastémeros olefinicos,
por ejemplo los copolimeros estadisticos de etileno y 1-octeno (Engage), el etileno-

propileno (EPR), etc. En base a los volumenes anuales de produccién, las poliolefinas
son en gran medida la clase mas importante de materiales plasticos [2].

El desarrollo de las PO representa una aventura Unica en la historia de materiales en
general. Su mercado en un principio y por los primeros 20 afios de su existencia era
decepcionante en términos de los volumenes obtenidos, de la calidad, y la flexibilidad
de los materiales. Se carecia de una tecnologia versatil que produjera polimeros con
buenas propiedades. Podemos indicar hoy, incluso en vista de la universalidad de
materiales, que su posicion es Unica en su capacidad de unir de forma perfecta los
requisitos basicos para el crecimiento acertado de un material: (1) balance de
costo/utilizacion y (2) produccidon econdmica con la consideracién dada a los factores

ambientales. La base de su desarrollo dindmico y su enorme potencial radica en:

e Su flexibilidad con respecto a sus caracteristicas y a sus usos fisicos y
mecanicos.

e Suno toxicidad Yy bio aceptabilidad.

e Los ahorros de la energia durante su produccién y uso, en comparacion

con otros materiales.

Su bajo costo y las materias primas facilmente disponibles.

Su produccion econdmica, versatil, y no contaminante.
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Las Poliolefinas mas utilizadas son: PE y PP; su extenso uso es en gran parte debido a
sus excelentes propiedades mecanicas, el bajo costo de los mondmeros, y la facilidad
de su produccion, de fabricacion, y de procesamiento [2]. La explosidn en su desarrollo
dindmico, que aun se encuentra en marcha, comenzo en los afios 70. Aparece aun mas
impresionante si se compara su crecimiento con el crecimiento de todos los materiales

plasticos, como queda representado en la figura 1.

120000

Figura 1. Consumo mundial de Poliolefinas por afio.

1.3-Polipropileno.

El polipropileno (PP) es un termoplastico semicristalino, que se produce polimerizando
propileno en presencia de un catalizador estereo especifico. El polipropileno tiene
maltiples aplicaciones, por lo que es considerado como uno de los productos
termopléasticos de mayor desarrollo en el futuro. Es un producto inerte, totalmente
reciclable, su incineracién no tiene ningun efecto contaminante, y su tecnologia de

produccion es la de menor impacto ambiental [3]. Esta es una caracteristica atractiva

frente a materiales alternativos.
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Figura 2.Estructura del polipropileno (se omiten fragmentos terminales de la molécula).

La polimerizacion catalitica del propileno fue descubierta por el italiano Giulio Natta
en 1954 [4,5] y marcO un notable hito tanto por su interés cientifico, como por sus

importantes aplicaciones en el &mbito industrial. Empleando catalizadores selectivos, se
obtuvo un polimero altamente cristalino formado por la alineacion ordenada de
moléculas de propileno monémero. Los altos rendimientos de reaccion permitieron su
rapida explotacion comercial. Aunque el polipropileno fue dado a conocer a través de
patentes y publicaciones en 1954, su desarrollo comercial comenzd en 1957 por la

empresa italiana Montecatini. Pocos afios mas tarde, otras empresas, entre ellas I.C.l1. y

Shell también fabricaron el PP.

Este descubrimiento impulsé la investigacion de los sistemas cataliticos
estereoespecificos para la polimerizacién de olefinas y le otorg6 a Natta, junto al aleman

Karl Ziegler, el premio Nobel de quimica en 1963]6].

Hoy en dia el polipropileno es uno de los termoplasticos méas vendidos en el mundo,
con una demanda anual estimada de 40 millones de toneladas. Sus incrementos anuales
de consumo han sido préximos al 10% durante las ultimas décadas (figura 1),
confirmando su grado de aceptacién en los mercados. La buena acogida que ha tenido
ha estado directamente relacionada con su versatilidad, sus buenas propiedades fisicas,
mecanicas y la competitividad econdmica de sus procesos de produccion. Varios puntos

fuertes lo confirman como material idoneo para muchas aplicaciones:

« Bajadensidad

o Alta durezay resistente a la abrasion
o Altarigidez

o Buena resistencia térmica.

o Excelente resistencia quimica
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Por la excelente relacion entre sus prestaciones y su precio, el polipropileno ha
sustituido gradualmente a materiales como el vidrio, los metales o la madera, asi como

polimeros de amplio uso general (ABS y PVC).

Las principales compafiias petroleras del mundo producen polipropileno, bien sea por
participacion directa, o por medio de filiales. En el transcurso de los dltimos afios el
volumen de negocio del polipropileno ha ido creciendo de manera significativa, tanto en

el mundo como dentro del grupo.

1.3.1-Estructura del polipropileno

El polipropileno es un polimero lineal similar al polietileno, solo que uno de los

carbonos de la unidad monomérica esta unido a un grupo metilo. Esto permite distinguir

tres formas isomeras del polipropileno [3]:

Figura 3. Representaciones isomeras del Polipropileno.
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—r|,H —CH;—CH —CH;_—Ll.H —CH,—H L"|.—I:H2—L1.H —CHy—CH —CH;—CH—CH,—
CHs [Jng Ll.Hg,

Atactica

Estas se diferencian por la posicién de los grupos metilos con respecto a la cadena

principal del polimero.

Las formas isotacticas y sindiotacticas, dada su gran regularidad, tienden a adquirir en

estado solido una disposicion espacial ordenada, semicristalina, que confiere al material
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unas propiedades fisicas excepcionales. La forma atactica, en cambio, no tiene ningdn
tipo de cristalinidad. Los procesos industriales mas empleados estan dirigidos hacia la

fabricacion de polipropileno isotactico que es el que ha despertado mayor interés

comercial [4,5].

1.4-Los elastémeros.
Un elastomero es un polimero que posee un alto grado de elasticidad, puede ser

deformado considerablemente y volver a su forma original [7,9]. Como en el caso de las

fibras, sus moléculas son alargadas, y se alinean cuando se estira el material. La gran
diferencia con las fibras es que cuando se elimina la fuerza de estiramiento las
moléculas de un elastbmero no permanecen extendidas y alineadas; vuelven a sus
conformaciones desordenadas originales favorecidas por la entropia. Los elastomeros
tipicos son polimeros amorfos sin tendencia a cristalizar. Tienen una baja temperatura
de transicion vitrea (Tg). Los elastomeros termoplasticos, no se basan en los enlaces
cruzados para producir gran cantidad de deformacion elastica. Se comportan como
termoplasticos a temperaturas elevadas y como elastdmeros a temperaturas bajas. Este
comportamiento permite que se puedan reciclar con mayor facilidad que los elastomeros
convencionales [10]. En general, los elastomeros no tienen grupos muy polares o
lugares muy aptos para puentes de hidrégeno.

El caucho natural, poli (cis-1,4-isopreno), ilustra estos requisitos estructurales de un
elastomero; cadenas largas y flexibles; fuerzas intermoleculares débiles y enlaces
intermoleculares ocasionales. De los elastomeros sintéticos el mas importante es el SBR
un copolimero del butadieno (75%) y estireno (25%) que se produce por medio de
radicales libres; compite con el caucho en el uso mayor de los elastomeros, o sea, la
manufactura de neumaticos para automoviles. Los copolimeros de etileno y 1-octeno
(Engage), etileno-propileno (EPR) y el copolimero de etileno-propileno-butadieno
(EPDM) también son ampliamente utilizados como elastomeros.

Los elastdbmeros poseen amplias aplicaciones industriales entre las que destacan (figura
4): diafragmas flexibles, juntas, perfiles y tuberia, extrudidos, valvulas, conectores o
mangos son algunos ejemplos de aplicaciones industriales, que en el campo del
automovil se amplian a tubos de vacio, conectores, tapas de bujias, fuelles
acampanados, conductos de aire que utilizan elastbmeros con bajo nivel de extraibles,

cubiertas de varios tipos, soportes de motor, juntas, casquillos y muchas otras. Una

22



aplicacion singular, presentada por Bayer, es la sustitucion de resortes metalicos por
elastdbmero en los embragues de automovil.

Las mangueras de elastdmero, reforzadas o sin reforzar, se utilizan ampliamente en
agricultura, mineria e industria, y en el campo eléctrico son frecuentes el aislamiento de

cables y otros usos.

Figura 4. Ejemplos de aplicaciones de los elastomeros

1.4.1-Copolimero de etileno y 1-octeno (Engage)

Los elastdbmeros poliolefinicos llamados Engage (Eng), son copolimeros estadisticos
de etileno y 1-octeno con diferentes contenidos de etileno. Estos elastomeros ofrecen
opciones para modificar o reemplazar materiales poliméricos a través de un amplio
espectro de procesos para un rendimiento excepcional y un exclusivo equilibrio de
propiedades cuando se los utiliza solos o0 en mezcla y compdsitos [11].

Engage es un elastobmero termoplastico disefiado para mejorar la resistencia al impacto,
la resistencia a la fusion o la procesabilidad general. Este innovador elastbmero posee
una buena compatibilidad con la mayoria de materiales olefinicos y ofrece propiedades
Unicas. Entre sus aplicaciones se destacan su uso en interiores y exteriores de
automoviles, modificacion de plasticos, cables, bienes de consumo, espumas, calzados,
y articulos moldeados por inyeccion, extrusion y aplicaciones termoformadas.

Los elastomeros poliolefinicos los Engage agregan un enorme valor, cuando son
utilizados como polimero principal, modificador o componente de un compuesto en
mezclas con otros polimeros, cuando se lo utiliza con Poliolefinas termoplasticas
(TPO). Engage aporta una combinacion Unica de procesabilidad y ductilidad/impacto,
que ademas de suavidad y estabilidad UV. En moldeo y extrusion de termoplasticos, los

compuestos a base de Engage, reducen el peso y aumentan la resistencia al impacto a
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baja temperatura, y en aplicaciones reticuladas, los compuestos a base de Engage

mejoran las propiedades de envejecimiento por calor y resistencia a la intemperie [11].

JWV{CHZ-CHZ}JVLN‘[-CHZ-CH NN
n | [m
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Figura 5. Estructura del poli (etileno-co-1-octeno) (Engage).

Propiedades de Engage

Cuando el Engage es utilizado en TPO, este copolimero ofrece un equilibrio ideal entre
dureza y ductilidad, de hecho con cargas de elastobmeros equivalentes, se puede obtener
un TPO con modulo mas alto y con una ductilidad equivalente, aun a -30°C. Los
compuestos a base de Engage mantienen su integridad en aplicaciones de alto impacto.
El equilibrio de propiedades que Engage posee permite la produccion de piezas méas
livianas, delgadas, ductiles y resistentes a la intemperie y a la luz solar. Los compuestos
a base de Engage presentan bajo peso y buen flujo.

Si se necesita flexibilidad en frio, los compuestos a base de Engage, conservan las
propiedades mecanicas a -40°C, ya que este copolimero tiene la cualidad de resistir las
quebraduras a bajas temperaturas, incluso mejor que el PVC plastificado, lo que
minimiza el resquebrajamiento, ayudando a mantener la integridad de la aplicacion,

prolongando la vida Gtil de los productos finales.

Figura 6. Aplicaciones de Engage
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1.5-Nanocompositos.

Los nanocompositos de polimero-arcilla son relativamente una nueva clase de
materiales, que pueden presentar mejores propiedades mecénicas, térmicas y de barrera,
cuando son comparados con compasitos convencionales.

Se denomina nanocompdsitos a materiales compuestos por dos 0 mas componentes, de
los cuales al que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina matriz y al de menor
porcentaje carga, la cual se encuentra dispersa en tamafio nanométrico.

Tanto la matriz como la carga, pueden ser de diversos materiales; metalica, inorganica
(6xidos metalicos y no metalicos), organica (polimeros). [Esto permite obtener
nanocompositos de matriz-carga: metal-metal, metal-inorganico o inorganico-metal,
orgénico-metal, organico-inorganico, entre otras.

Entre los nanocompésitos organico-inorgéanico se encuentran los basados en polimeros.
Estos han mostrado creciente atraccion en campos tanto académicos como industrial,
debido principalmente a las aplicaciones donde se requiere elevadas propiedades
mecanicas, térmicas y de barrera. La dispersion de particulas de tamafio nanométrico en
el polimero permite modificar propiedades tales como madulo eléstico y limite eléstico
[11-14], incremento de la resistencia al calor [16], disminucién de la permeabilidad a
los gases [13,14] y flamabilidad [15,16].

Las cargas micrométricas mas comunmente utilizadas para producir compdsitos
tradicionales (microcompdsitos) son: carbonato de calcio, talco, fibra de vidrio entre
otras. Para conseguir eficientes reforzamientos es necesario adicionar entre un 40% a
60% de carga. Sin embargo cuando las particulas de carga son de tamafio nanomeétrico,
se consiguen similares o mejores reforzamientos a los polimeros con la adicion de entre
1% a 5% de esta en comparacion de las microparticulas.

Las cargas de tamafio nanométrico mas comunmente utilizadas son particulas esféricas
de silica, metal, y otras particulas organicas e inorganicas, este ultimo generalmente
obtenido mediante métodos sol-gel [17-19], particulas fibrosas (nanofibras y nanotubos)
y nanoparticulas de estructuras laminares (carbono grafito, silicatos, aluminosilicatos y
otros materiales laminados).

El método mas utilizado en la formacién de nanocompdsitos es la obtencién de
nanolaminas mediante tratamiento de arcillas y su dispersiéon en diferentes polimeros.
Las arcillas més utilizadas son las del tipo esmectita como: montmorillonita, hectorita,

saponita, vermiculita, entre otras. Estos materiales son aluminosilicatos con estructura
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laminar definida que se diferencian por los cationes que poseen, lo que les proporciona
diferente comportamiento quimico y fisico. Las propiedades mecanicas de sus ldminas
no son bien conocidas, pero han sido estudiadas mediante la modelacion del médulo
elastico en la direccion de la lamina, siendo entre 50 a 400 veces mayor que la de los
polimeros convencionales como poliestireno, polietileno, polietilentereftalato,
polipropileno, etc. [18]. Estas laminas tienen una alta razon longitud/espesor y cada
una es aproximadamente de 1 nm de espesor y sus otras dimensiones puede ser de 30
nm hasta algunos micrones [19].

Los primeros trabajos realizados sobre la dispersion de particulas de arcilla en
polimeros se realizaron en la década de los 80 [20-25], pero estos no pudieron hacer
historia en la nanotecnologia como nanocompdsitos, debido a que los resultados
obtenidos no presentaron grandes modificaciones comparados con la matriz sin carga.
El comienzo de la época de los nanocompdsitos de polimero/arcillas comienza con los
trabajos de investigacion de la empresa TOYOTA entre finales de 1980 y comienzos de
1990 [21-25] relacionadas con la exfoliacion de arcillas en una matriz de nylon-6,
estos resultados mostraron significativos incrementos en un amplio rango de
propiedades para el reforzamiento de polimeros [22,23]. A partir de este hallazgo, se ha
producido un gran interés en la investigacion sobre nanocompositos polimero/arcillas
utilizando como matriz polipropileno [24], polietileno [25], poliestireno [26],
poli(cloruro de vinilo) [27], copolimero de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) [28],
poli(metacrilato de metilo) [29], polietilentereftalato (PET) [30], copolimero de etilen y
acetato vinilo (EVA) [31], poliacrilonitrilo [32], policarbonato [33], poli (6xido de
etileno) (PEO) [34], resinas epoxy [35], poliamidas [36], policaprolactona [37], resinas
fenolicas [38], cauchos [39], poliuretanos [40], polivinil piridina [41], entre otros.

Un esquema de los métodos desarrollados para la produccion de nanocompdsitos
utilizando particulas de arcilla y que han sido utilizados con matrices poliméricas se
muestran en la figura 7 estos son:

Mezclado en solucion [42]: Consiste en dispersar la arcilla en el polimero disuelto en
un solvente apropiado. Es necesario utilizar agitacion fuerte para que el polimero pueda
introducirse entre las laminas de la arcilla. Posteriormente se evapora el solvente para
obtener el nanocompadsito.

Polimerizacién in-situ [43]: consiste en intercalar el sistema catalitico necesario para

la reaccion de polimerizacién en la region interlaminar de las arcillas, y posteriormente
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realizar la reaccion de polimerizacion. A medida que crece la cadena de polimero, esta

ira separando las laminas hasta dispersarlas.

Mezclado en Estado Fundido [44]: consiste en usar un mezclador discontinuo como

el Brabender o continuo como una extrusora. A la temperatura de fusion del polimero.

La arcilla es adicionada al polimero fundido introduciéndose entre las laminas de ésta.

Mezclado en Solucion

O-Arcilla Polimero

solvatada ~  solvatado  |ntercalacion Evaporacion

Polimerizacion In-Situ

O-Arcilla Monémero

Polimerizacion

Mezclado en estado Fundido

NH, '\][, es

T @ > / i

; _ / la

NH,' NH,*

[ = 1 ; e|
O-Arcilla Polimero » A

Intercalacion pn

™ | T 0

exfoliado. Un esquema de estos estados se presenta en la Figura 8.
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Figura 8. Diferentes estados de dispersion de las nanolaminas de arcillas en un
nanocomposito de matriz polimérica.

1.6-Las arcillas

La arcilla es un mineral procedente de la descomposicién de rocas originada en un
proceso natural que demora cientos de miles de afios. Fisicamente se considera un
coloide, de particula pequefia y superficie lisa, quimicamente es un silicato hidratado de
alumina, cuya formula general es Al>032Si0.2H.0. Se caracteriza por adquirir
plasticidad al mezclarla con agua, y dureza al calentarla por encima de 800° C. El
término arcilla no so6lo tiene connotaciones mineraldgicas, sino también de tamafio de
particula. En general se consideran arcillas toda la fraccién de material con un tamafio
de grano inferior a 2 um. Segun esto todos los materiales aluminosilicatos laminares
(filosilicatos) pueden considerarse verdaderas arcillas si se encuentran dentro de dicho
rango de tamafos. Incluso minerales no pertenecientes al grupo de los filosilicatos
como cuarzo y feldespatos, pueden ser considerados como arcillas cuando estan
incluidos en un sedimento de origen arcilloso y que sus tamafios no superan las 2 um.

Los componentes quimicos principales de las arcillas son los minerales de silicato
(SiOs), los cuales mediante uniones generan diferentes tipos de compuestos. Por tanto
es necesario para comprender algunas de las caracteristicas de estas, poder conocer la
estructura y quimica de los minerales de silicato, asi como su papel en la formacion de

arcillas.

1.6.1-Minerales de silicato

Estos compuestos solo tienen existencia en estado solido. Sus redes estan constituidas
principalmente por oxigeno (O%) y por silicio (Si**). El radio del ion O% es mucho
mayor que el de los cationes mas frecuentes en los silicatos, por lo que las estructuras de

estos compuestos pueden considerarse como derivadas de un empaquetamiento
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compacto de iones O% con los cationes (incluidos el Si*") distribuidos en los intersticios

tetraédricos y octaedricos (figura 9); de modo que el conjunto es eléctricamente neutro.

Estos tetraedros y octaedros pueden sustituir sus cationes por otros generando nuevas
familias de compuestos, pero para esto es necesario que los cationes sustituyentes
presenten caracteristicas de tamafio y carga determinadas que se ajusten al tipo de

empaquetamiento y mecanismo de sustitucion.

TETRAEDROS OCTAEDROS

Figura 9. Capas tetraédrica y octaédrica de los filosilicatos.

1.6.2-Silicatos laminares

Cuando los tetraedros de silicio y oxigeno, se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxigenos con otros vecinos forman una capa (tetraedros unidos formando un arreglo
laminar), denominada capa tetraédrica de formula (Si4sO10)> como se muestra en la
figura 9.a. Ademas el silicio tetraédrico puede estar sustituido, en parte, por AP
generando cargas libres en esta capa. Los oxigenos del cuarto vértice del tetraedro
(oxigenos sin compartir u oxigenos apicales), se dirigen perpendicularmente a la capa y
pueden forman parte de una capa octaédrica adyacente (figura 9.b), formada por
octaedros que se unen compartiendo las aristas. Los cationes de la capa octaédrica son
generalmente dependiendo de la arcilla, AI**, Mg?*, Fe?* o Fe®",

El plano de unién entre ambas capas (tetraédrica y octaédrica) esta formado por los
oxigenos de los tetraedros que se encuentran sin compartir con otros tetraedros
(oxigenos apicales) y por grupos OH" de la capa octaédrica (figura 10), de tal forma que
en este plano quede un OH" en el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos
apicales. El resto de los grupos OH™ son reemplazados por los oxigenos de los
tetraedros.  Una unidn similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa
octaédrica, generando la formacion de estructuras en capas laminares tetraédrica-
octaédrica-tetraédrica, denominados filosilicatos T-O-T 0 2:1, a esta union de capa se le

denomina lamina [45].
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Figura 10. Union entre las capas tetraédrica y octaédrica de silicatos laminares

Las sustituciones isomdrficas generan cargas negativas en la lamina, y para mantener
el balance de cargas en la estructura de la arcilla, pueden ocurrir sustituciones de O%
por "OH o por F; otra forma es que en el espacio interlaminar, o espacio existente entre
dos laminas consecutivas, existan cationes, siendo los méas frecuentes los del tipo
alcalinos (Na* y K) o alcalinotérreos (Mg*™* y Ca™). La figura 11, muestra la
estructura caracteristica de los filosilicatos 2:1, en la cual se evidencian las capas T-O-
T, la posicion de los iones intercambiables, las dimensiones de la lamina en su espesor
(0.96 nm) y el espacio interlaminar. Entre las arcillas tipo T:O:T, comUnmente
denominadas esméctitas, existe una gran variedad dependiendo de la capa donde se
realice la sustitucidon isomorfica (tetraédrica, octaédrica o ambas) y del &tomo metéalico
que se adiciona, es decir, las sustituciones pueden realizarse, ya sea en la lamina
tetraédrica, donde generalmente el silicio es sustituido por aluminio, y en la capa

octaédrica, donde el aluminio es sustituido por magnesio o litio

0.96 nm

Espacio basal (d)

@oxGEND @ HDROKILO @ ALUMING O POTASIO
O® SILICIO {1/4 REEMPLAZADO POR ALUMINIO)
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Figura 11. Estructura en capas de los filosilicatos 2:1

Si en la capa octaédrica se sustituyen en general 1/6 de los a&tomos de aluminio por
magnesio, y en la capa tetraédrica no hay sustituciones, esta arcilla es denominada
montmorillonita.

Una de las principales caracteristicas de los filosilicatos 2:1, es su capacidad de
intercambiar sus cationes interlaminares con otros compuestos, proceso denominado
capacidad de intercambio cationico (CEC) expresado en meq cation/ 100g arcilla. Esta
propiedad le da un sin nimero de aplicaciones debido a la posibilidad de incluir una

gran variedad de compuestos entre sus laminas, que modifican sus propiedades.

Figura 12. Representacion esquematica de las cargas en la lamina de la arcilla y el
espacio interlaminar.

1.7-Modificacion de las arcillas

En general muchas sustancias, tal como aceites y contaminantes, aminas, pesticidas,
[46,47] y otras [48,49], pueden ser intercambiadas o intercaladas en el espacio
interlaminar de las arcillas modificando sus caracteristicas [50,51]. La intercalacion con
compuestos de alquil-amina en las arcillas ademas de aumentar el espaciamiento
interlaminar, modifica su polaridad transformando la arcilla en un compuesto mas
hidrofobico debido a la cadena carbonada del grupo alquilico. Un esquema de esta
reaccion es mostrado en la figura 13, donde se observa como la amina protonada
desplaza mediante reaccion de intercambio cationico a los cationes presentes entre las
laminas de la arcilla. Esto es debido principalmente al efecto del acido clorhidrico
adicionado ya que los cationes del espacio interlaminar forman cloruros muy estables y
solubles, permitiendo que los cationes salgan de la interldmina y la amina protonada

penetre en esta reemplazandolos.
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Figura 13. Cationes intercambiables presentes entre las laminas de Montmorillonita
(MMT).

Estudios en esta area han mostrado que cuando la alquilamina presenta 18 atomos de
carbono se consiguen los mayores aumentos en la distancia interlaminar [52,53]. Esto
es de vital importancia para muchas de las aplicaciones y en particular para este trabajo
debido a que se desea dispersar las laminas de la arcilla en un polimero apolar como es

el Engage y la mezcla polipropileno/Engage.

1.8-El uso de polimeros funcionalizados como agentes compatibilizantes en
nanocompositos

Como se dijo anteriormente, un nanocompdsito esta formado por una matriz
polimérica, y una carga de tamafio nanométrico [54], que en este trabajo es una arcilla
del tipo filosilicato 2:1 como la montmorillonita. Sin embargo las mezcla de materiales
inorganicos como son las arcillas, con poliolefinas, presenta una dificultad importante
debido a la diferencia de polaridad que poseen estos materiales lo cual genera una
interfase polar-apolar, que no es conveniente para la formacion de nanocompositos ya
que promueve una separacion de fases que se manifiesta en la aglomeraciéon de
nanoparticulas. En general las arcillas poseen caracter hidrofilico, el cual es modificado
mediante reacciones de intercambio cationico con compuestos de alquilamina [55], lo
que permite transformarlas en compuestos mas hidrofébicos. Sin embargo, esta
modificacion no es suficiente para generar una adecuada dispersion en polimeros
apolares [56] como son el copolimero de etileno-1-octeno (Engage) y la mezcla
polipropileno-Engage. Por lo tanto, se hace necesario usar un tercer componente con el
fin de generar una adecuada interfase entre el polimero y la arcilla [57]. La funcion de
este tercer componente, denominado agente compatibilizante, es promover la
compatibilidad entre la arcilla y el polimero mediante el aumento de la adhesion

interfacial, esto se logra por medio de la copolimerizaciones de injerto de monémeros
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poseedores de grupos polares. Los peroxidos organicos son usados como iniciadores
radicales en las reacciones de injerto. Por lo tanto, la principal propiedad de estos
polimeros funcionalizados con grupos polares (agentes compatibilizantes) es su caracter
polar.

Diferentes mondmeros con grupos polares han sido injertados en poliolefinas con el
fin de crear agentes compatibilizantes, siendo el mas utilizado el anhidrido maleico
(AM) [58] injertado en polipropileno (PP-AM). (PP-AM) presenta en su estructura la

cadena poliolefinica que es compatible con la matriz y grupos carbonilos provenientes
de anhidrido maleico injertado el cual posee afinidad con los grupos polares de la
arcilla.

Estudios recientes llevados a cabo por Lertwimolnun et.al. [59] sobre el grado de
dispersion de montmorillonita modificada con octadecilamina (O) en nanocompositos
de PP preparados por mezclado en fundido, mostraron que la dispersion de la arcilla en
la matriz de PP es favorecida por la adicion de PP modificado con anhidrido maleico
como agente compatibilizante. Sin embargo, estas mejorias fueron obtenidas con la
adicion de entre un 10% y un 25 % de agente compatibilizante. Por otro lado, se
encontré que la exfoliacién dependia principalmente de la capacidad de intercalacion

del compatibilizante, asi como de su composicion en el nanocompésito. [60,61]

Estado intercalado Estado exfoliado

Figura 14. Representacion esquematica de diferentes estados de dispersion de la arcilla
en un polimero.

El grupo del Dr. Yazdani-Pedram, ha estudiado el monémero de acido itacdnico para
modificar PP [62,63]. El acido itacdnico es un &cido dicarboxilico obtenido mediante la
fermentacion de productos agricolas como es la melaza, subproducto de la industria del
azucar. Debido a su doble funcionalidad, el acido itaconico y sus derivados ofrecen
interesantes posibilidades como potenciales monémeros para la modificacion de

poliolefinas y para el uso de estos nuevos compuestos como agentes compatibilizantes.
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Un esquema general de la reaccion de injerto de acido itaconico en polipropileno es

presentado en la figura 15.

CHs CH, CH,
o ROOR
VW CH——CH—CH, v +\[/\f —> YN\CHC—CHyw  * YN\ CHy—C—CHywv
o on O°H 0
H H 5
/C\ O\ /,C\
0 oH H o ©
PP Acido itaconico PP injertado

Figura 15. Esquema de la reaccion de injerto de &cido itaconico en PP.

1.8.1- Posible mecanismo de interaccion del compatibilizante con la arcilla.

Los grupos polares del compatibilizante interactian mediante atracciones
electrostaticas con los grupos OH de la superficie de la arcilla, generando enlaces tipo
puente de hidrégeno, mientras que la parte hidrocarbonada del compatibilizante queda
disponible para interactuar con la matriz poliolefinica [64,65]. Una posible esquema de
este proceso se muestra en la figura 16, donde debido a las interacciones, el caracter
hidrofilico de la arcilla disminuye y aumenta la distancia interlaminar por la inclusion
del compatibilizante entre sus laminas. Como consecuencia de estas interacciones se
produce una region mas apolar, la cual facilita la introduccion de las cadenas del
polipropileno (polimero apolar) entre las ldminas de la arcilla pudiendo generar mas

facilmente estados exfoliados.
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Figura 16. Posible forma de interaccion de la superficie de la arcilla con los grupos
polares del compatibilizante, tomando como ejemplo una matriz de polipropileno [66].

2-OBJETIVOS

2.1-General:
e Preparacion de nanocompésitos basados en el copolimero de etileno 1-octeno
(Engage), un elastémero olefinico, y mezclas de polipropileno con Engage y una
arcilla del tipo filosilicatos 2:1 y la evaluacion de sus propiedades mecanicas y

morfologicas.

2.2-Especificos:
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e Obtener nanocompésitos de elastomero/arcilla utilizando el copolimero de
etileno y 1-octeno (Engage) como matriz y una arcilla natural como la

montmorillonita para.

e Obtener nanocompositos de PP/elastomero/arcilla utilizando una mezcla de
polipropileno/Engage de composicion porcentual 70/30 como matriz y una

arcilla natural como la montmorillonita.

e Obtener nanoparticulas mediante la modificacion de la montmorillonita por

medio de reacciones de intercambio catidnico con octadecilamina.

e Utilizar polipropileno y Engage injertados con el acido itacénico como

compatibilizantes en los nanocompasitos.

e Determinar las propiedades mecanicas y morfoldgicas de los nanocompositos.

3-MATERIALES Y METODOS.

3.1-Materiales y Equipos.

Materiales.

 Acido Itaconico (Acido 3-carboxy-3-butenoico) p.a. (Sigma)
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e Polipropileno PH1310 de MFI= 13  (2¢g/10min., 2.16 Kg, 230 °C),
proporcionado por Petroquim S.A., Chile, cuyas caracteristicas se muestra en la
tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas del polipropileno utilizado.

ME Mw
Grado (g/10min a 230°C) (g/moly ~ MW/Mn
PP1310 13 249000 34

e Elastomero: Copolimero de etileno-1-octeno (Engage). (70% etileno-30%
Octeno, m.p: 124°C, d: 0.913) “Aldrich” cuyas caracteristicas se encuentran en

la tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas del elastobmero utilizado.

Elastbmero ~ Mw (g/mol) Mw/Mn

Engage 94.000 2.6

e Perdxido de dicumilo [bis (1-metil-feniletil) peroxido] proporcionado por Akzo
U.S A

e Mezcla de antioxidantes (1/1): Irganox 1010 [Propionato de pentaeritritil-
tetrakis-3-(3,5-ditertbutil-4-hidroxifenilo) e Irgafos 168 [tris(2,4-di-tert-
butilfenil)fosfito].

e Octadecilamina técnica 90%, Aldrich.

e Heptano, proporcionado por Petroquimica Cuyo S. A.

e Acetona grado técnico.

e Etanol grado técnico.

e Acido Clorhidrico grado técnico.

e Nitrégeno 99.995 %, Aga S.A.

Equipos

e Mezclador Brabender-Plasticorder PLE 331.

e Prensa de laboratorio marca HP.
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e Dinamometro D 500 marca HP.

e Microscopio electronico de transmision Joel modelo JEM-1200EXII.
e Balanza analitica Precisa modelo 100A-300M.

e Estufa de vacio Heraus modelo VTR5036.

e Espectrofotometro infrarrojo Brucker modelo Vector 22.

e Centrifuga.

e Equipos de calefaccion y agitacion magnética.

e Equipo de difraccién de rayos -X Siemens D 5000.

e Mezclador Heidolph AZA 2050 Electronic.

3.2-Procedimiento experimental

3.2.1-Modificacion orgénica de la montmorillonita mediante intercalacion con
octadecilamina (O)

El proceso de modificacion orgéanica de la montmorillonita, tiene como objetivo, hacer
el intercambio i6nico entre los cationes interlaminares que posee la arcilla,
sustituyéndolos con octadecilamina, lo anterior tendra un doble efecto, el primero hara
que arcilla tome una caracter mas hidrofobico y el segundo efecto hard que las
distancias interlaminares de la arcilla aumente debido al ingreso de moléculas de mayor
tamafio como la octadecilamina. Lo anterior tendrd como consecuencia que cadenas ya
sea del agente compatibilizante o de la matriz del polimero ingresen e interactien en
estos sitios con mayor posibilidad, dispersando asi la arcilla. Esto permite una mayor
posibilidad de obtener nanocompdésitos de estados intercalados o exfoliados. Para
comprobar el grado de intercalacién de la octadecilamina en la arcilla, esta se analizara
mediante analisis de difraccion de rayos X.

Para modificacion de la arcilla se debe conocer la capacidad de intercambio cationico
(CEC) de esta, que para la montmorillonita fue de 100meq/100gr arcilla [67], de manera

que se calcula la cantidad necesaria de octadecilamina para 5 g de arcilla.

El procedimiento es el siguiente: se prepara 1L de solucion 50:50 de Etanol/Agua
para disolver la octadecilamina con agitacion y calentamiento previo de la solucion,
mientras se dispersa la arcilla en 1L de agua destilada con agitacion evitando la
formacion de grumos y sin calentamiento. Se ajusta con HCL a pH 3,5 a ambas
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soluciones, y se mezcla en un recipiente con agitacion por 2 horas. Posteriormente, se
filtra al vacio, se lava con Etanol/Agua 50:50 y se seca el s6lido hasta peso constante a
60 °C por 24 hrs usando una estufa con circulacion de aire. Finalmente se pulverizay se

hace pasar por una malla de 200 mesh.

g - g r_—‘%:fk\ \”,4
RN Ocradecilamina 14 g—;ﬁ’ 23
LIns \ G ; =
‘.\3‘ | < R o o & "‘\‘—ﬂl‘v‘
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Figura 17. Representacion de la modificacion orgénica de la montmorillonita mediante
intercalacién con octadecilamina (O)

3.3-Sintesis de los compatibilizantes

La sintesis de los compatibilizantes se realizo mediante el injerto de &cido itaconico en
PP y/o en Engage en condiciones tales que el porcentaje de injerto tanto para Engage,
como para PP fueran el mayor, segln estudios realizados anteriormente en el grupo de
investigacion del Dr. Yazdani-Pedram [68-70]. Estos estudios indicaron que el
porcentaje maximo de injerto obtenido para el PP fue de 1.8 % y para el Engage de 1.3
%. Las condiciones de reaccion utilizada fue 3% de acido itaconico, 1% de peroxido de
dicumilo como iniciador, 0.006gr de antioxidante, 35 g de PP o Engage, velocidad de
mezclado de 75 rpm, tiempo de 6 minutos y a una temperatura de 190 °C. El
procedimiento se describe a continuacion.

Las reacciones de funcionalizacion por injerto tanto del polipropileno como del
Engage se realizaron en un equipo Brabender-Plasticorder a 190° C y 75 rpm bajo
atmosfera de nitrogeno por 6 minutos. Para ello se introdujeron 33.6 g de polimero
(polipropileno o Engage), en tres porciones, luego de ingresar la primera porcion se
introdujeron 0.35 g de perdxido de dicumilo. Posteriormente se adicion6 la segunda
porcién de polimero y la cantidad predeterminada de mondmero (Al) a injertar
correspondiente a 1.05 g. para finalizar la carga del mezclador con la tercera porcion de
polimero y 0.006 g del antioxidante Irganox 1010- Irgafos 168 [70]. Al finalizar la

reaccion, se retiraron los polimeros funcionarizados del mezclador y enfriaron

rapidamente hasta su caracterizacion.
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3.3.1-Caracterizacion de los polimeros funcionalizados

Preparacion de muestras de los polimeros funcionalizados para andlisis de FTIR

Se masaron 2-2.5 g del polimero funcionalizado, se introdujeron en un vaso
precipitado y se disolvieron en 50 mL de xileno a una temperatura de 135° C. Luego
fueron precipitados con acetona, filtrados al vacio y lavados con abundante acetona.
Este procedimiento se realizo tres veces. Los polimeros reprecipitados son secados bajo
presion reducida durante 24 horas a 60 °C [*871].

Los polimeros funcionalizados fueron fundidos en una prensa equipada con platos
calefaccionados durante 1 minuto con el fin de obtener film de un espesor aproximado
de 0.1 mm. El polimero fundido se somete a una presion de 50 bar por 1 minuto. Luego
se enfria utilizando el dispositivo de refrigeracién acoplado a la prensa. Se obtuvieron 7

films de cada muestra de polimero funcionalizado.

Determinacion del porcentaje de injerto mediante FTIR

La existencia de injerto y el porcentaje de injerto (grado de insercién en el polimero)
se realizo mediante espectroscopia FTIR. El andlisis se fundamenta en determinar la
relacién entre las intensidades de las bandas de absorcion de los grupos carbonilos entre
1698 cm™ y 1800 cm™ provenientes del mondmero (Al) injertado respecto a la banda de
absorcion de los grupos metilos de PP centrado en 1167 cm™ y la banda caracteristica
del Engage ubicado en 720 cm™. Esta relacion de intensidades se denomina el indice de
carbonilo “Ic”. El porcentaje de injerto se estima usando una curva de calibracion
establecida en estudios previos [68,69]. El procedimiento es el siguiente: Primero se
prepararon varias mezclas de PP que contienen diferentes porcentajes de Al. Con estas
mezclas se realizaron las mediciones de espectroscopia FTIR con los cuales se
construyd la curva de calibracién, en la cual se relaciona los valores de Ic con el
porcentaje de mondémero presente en las mezclas. Con esta curva fue posible estimar el
porcentaje de injerto de Al en el polimero funcionalizado por interpolacion del valor de

Ic obtenido para un determinado muestra de polimero funcionalizado.

3.4-Preparacion de los nanocompositos de Engage/montmorillonita
modificada organicamente (MMT-O)
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Los nanocompadsitos se prepararon mediante el método Masterbatch, el que consiste en
hacer una premezcla del compatibilizante con la arcilla modificada organicamente, en
una relacion de 3 partes de compatibilizante por 1 parte de arcilla. EI nanocomposito se
prepara agregando una cantidad determinada del masterbatch a la matriz polimérica de
tal manera que contribuya al porcentaje de arcilla deseado en el nanocompdsito. La

figura 18 ilustra los tipos y formas de preparacion de los nanocompositos de Engage a

estudiar.
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Figura 1B.

3.4.1- Preparacion de nanocompositos de Engage/montmorillonita modificada
organicamente (MMT-O) sin el uso de Engage injertado con el acido itacénico
como compatibilizante

Se realizaron 3 nanocompositos de acuerdo a lo detallado en la tabla 3. Las mezclas se
realizaron en Brabender-Plasticorder, en atmdsfera de nitrdgeno, a 190° C, por un
periodo de 15 minutos a una velocidad de mezclado de 110 rpm. Se introdujo en el
mezclador la cantidad predeterminada de Engage para cada nanocomposito, luego de
transcurridos 5 minutos y en donde el Engage se encuentra perfectamente fundido, se
introdujo al mezclador la cantidad necesaria de arcilla modificada para cada mezcla.
Luego de transcurrido el tiempo de mezclado los nanocompdsitos son retirados del

mezclador, prensados y enfriados para su caracterizacion.
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Tabla 3. Composicion de nanocompositos de Engage/MMT-O sin uso de Engage
injertado con el acido itaconico como compatibilizante.

(MMT-0) - Eng MMT-O Eng
% (9) (9)
1 - 99 0.35 34.65
3 - 97 1.05 33.95
5 - 95 1.75 33.25

3.4.2-Estudio de nanocompositos de Engage preparados en fundido usando el
masterbatch de Engage preparado en fundido

Preparacion del masterbatch de Engage en Fundido

La preparacion del masterbatch se realizo fundiendo 26.25gr de compatibilizante
(Eng-Al) en el mezclador Brabender-Plasticorder a una temperatura de 190 °C y a una
velocidad de 110 rpm por 5 minutos. Una vez fundido el compatibilizante, se agrego
lentamente por un tiempo de 40 minutos 8.75 g de arcilla modificada (MMT-O).
Transcurrido el tiempo de mezclado, el masterbatch es retirado del mezclador, prensado

y enfriado para su caracterizacion.

Preparacion de nanocompdsitos de Engage en fundido

Se realizaron 3 nanocompositos de acuerdo a lo detallado en la tabla 4. Las mezclas
se realizaron en Brabender-Plasticorder, en atmoésfera de nitrégeno, a 190° C, por un
periodo de 15 minutos a una velocidad de 110 rpm. Se introdujo en el mezclador la
cantidad predeterminada de Engage para cada nanocomposito, luego de transcurridos 5
minutos y en donde el Engage se encuentra perfectamente fundido, se introdujo al
mezclador la cantidad necesaria del masterbatch con el fin de que contribuya a la
cantidad de arcilla requerida para el estudio. Luego de transcurrido el tiempo de
mezclado los nanocompositos son retirados del mezclador, prensados y enfriados para
su caracterizacion.

Tabla 4. Composicidn de los nanocompositos de Engage preparados en fundido usando
el masterbatch de Engage preparado en fundido.

MMT-O / Eng-Al /Eng Masterbatch Eng
% ©) ©)
1 - 3 - 96 14 33.6
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3 -9 - 88 4.2 30.8
5 - 15 - 80 7.0 28.0

3.4.3-Estudio de nanocompositos de Engage preparados en fundido usando el
masterbatch de Engage preparado en solucion

Preparacion del masterbatch de Engage en solucion

La preparacion del masterbatch de Engage en solucion consistio en disolver 26.25 g de
compatibilizante (Eng-Al) en 400 ml de tolueno, en un reactor conectado a un
refrigerante el cual se encuentra en un bafio termoregulado a 80 °C y agitacion mecénica
de 100 rpm. Una vez disuelto el compatibilizante, se agrego al reactor una cantidad
determinada de la arcilla previamente dispersada en 100 ml de tolueno. La mezcla se
agito a 2000 rpm y 80°C por 3 horas. Transcurrido el tiempo de mezclado, el
masterbatch fue obtenido evaporando el solvente y posterior secado a peso constante en

una estufa al vacio durante 24 horas a 60 °C.

Preparacion de nanocompositos de Engage en fundido
Se utilizo la misma metodologia descrita en la seccion 3.4.2 pero agregando el

masterbatch sintetizado en solucién.

Tabla 5. Composicion de los nanocompdsitos de Engage preparados en fundido usando
el masterbatch preparado en solucion.

MMT-O / Eng-Al /Eng Masterbatch Eng
% (9) (9)

1 - 3 - 9 1.4 33.6

3 - 9 - 88 4.2 30.8

5 - 15 - 80 7.0 28.0

3.4.4-Estudio de nanocompositos de Engage preparados en solucién usando el
masterbatch preparado en solucién
Para la preparacion de masterbatch de Engage en solucion se utilizo el mismo

procedimiento descrito en la seccion 3.4.3.

Preparacion de nanocompositos de Engage en solucion

Los nanocompositos de Engage fueron preparados disolviendo la cantidad requerida
del masterbatch, segun indica la tabla 6, en 500ml de tolueno, en un reactor conectado a
un refrigerante el cual se encuentra en un bafio termoregulado a 80 °C y agitacion
mecanica de 100 rpm. Una vez disuelto el masterbatch, se agrego al reactor una

cantidad determinada de Engage. La mezcla se agito a 2000 rpm y 80 °C por 1 hora.
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Transcurrido el tiempo de mezclado, el nanocompdsito fue obtenido evaporando el

solvente y posterior secado a peso constante en una estufa al vacio durante 24 horas a

60 °C con el fin de eliminar todo el solvente atrapado por el polimero [72].

Tabla 6. Composicion de nanocompositos de Engage preparados en solucion usando el
masterbatch preparado en solucion.

MMT-O / Eng-Al /Eng Masterbatch Eng
% (9) (9)

1 - 3 - 9 1.4 33.6

3 - 9 - 88 4.2 30.8

5 - 15 - 80 7.0 28.0

3.5- Preparacion de nanocompositos usando como matriz mezcla de
polipropileno/Engage de composicion porcentual 70/30

Los nanocompositos se prepararon tanto sin el método de masterbatch como también
mediante el método masterbatch. Este ultimo consiste en hacer una premezcla del
compatibilizante con la arcilla modificada organicamente, en una relacion de 3 partes de
compatibilizante por 1 parte de arcilla. EI Nanocomposito se prepara agregando una
cantidad determinada del masterbatch a la matriz polimérica de tal manera que
contribuya al porcentaje de arcilla deseado.

3.5.1-Preparacion de nanocompositos sin el uso de PP y Engage funcionalizados
como agentes compatibilizantes

Se prepararon nanocompdsitos de acuerdo a lo detallado en la tabla 7. Las mezclas se
realizaron en Brabender-Plasticorder, en atmosfera de nitrogeno, a 190° C, por un
periodo de 15 minutos y a una velocidad de 110 rpm. Se introdujo en el mezclador la
cantidad predeterminada de polipropileno indicada en la tabla 7 para cada mezcla, luego
de haber transcurrido 5 minutos y en donde el polipropileno se encuentra perfectamente
fundido, se introdujo al mezclador la cantidad necesaria de montmorillonita modificada
(MMT-0) y 10.5 g de Engage. Transcurrido el tiempo de mezclado los nanocompdsitos

son retirados del mezclador, prensados y enfriados para su caracterizacion.

Tabla 7. Composicion de nanocompositos de PP/Engage y MMT-O.
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PP/MMT-O/Eng PP MMT-O Eng

(%) (9) (9) (@)
693 - 1-297 24.25 0.35 10.4
679 - 3-291 23.75 1.05 10.2

3.5.2- Preparaciéon de nanocompdsitos usando PP y Engage funcionalizados como
agentes compatibilizantes y masterbatch de Engage preparado en solucion

Se prepararon nanocompdsitos de acuerdo a lo detallado en la tabla 8. Las mezclas se
realizaron en Brabender-Plasticorder, en atmosfera de nitrogeno, a 190° C, por un
periodo inicial de 5 minutos a una velocidad de giro de las aspas mezcladoras de 75
rpm, periodo en el cual se introduce el PP y el compatibilizante de polipropileno (PP-
Al), transcurrido el tiempo, donde se encuentran perfectamente fundidos el PP y PP-Al,
se cambia la velocidad de mezclado a 110rpm y se agrega el masterbatch en solucién de
Engage por un periodo de 10 minutos, trascurrido este tiempo, se agrega la cantidad de
Engage y compatibilizante de Engage (Eng-Al) para obtener la composicion de la
mezcla deseada manteniendo el proceso de mezclado por 10 minutos mas. Luego de
transcurrido el tiempo de mezclado los nanocompositos son retirados del mezclador,

prensados y enfriados para su caracterizacion.

Tabla 8. Composicion de nanocompositos de PP/Engage utilizando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de Engage preparado en
solucion.

PP/ PP-All MMT-O /Eng-Al/Eng | PP | PP-Al | MMT-O | Eng-Al | Eng
(%) )] (@) @) @) @)

595- 10 -1 - 10 - 195 20.83 | 35 0.35 3.5 6.82
585- 10 -3 - 10 - 185 20.48 | 35 1.05 3.5 6.47

3.5.3-Preparacion de nanocompdsito utilizando PP y Engage funcionalizados como
agentes compatibilizantes y masterbatch de polipropileno preparado en fundido

Se prepararon nanocompositos de acuerdo a lo detallado en la tabla 9. Las mezclas se
realizaron en Brabender-Plasticorder, en atmosfera de nitrogeno, a 190° C, por un
periodo inicial de 5 minutos a una velocidad de 75 rpm, periodo en el cual se introduce
el PP y el compatibilizante de polipropileno (PP-Al), transcurrido el tiempo, donde se

encuentran perfectamente fundidos el PP y PP-Al, se cambia la velocidad a 110 rpm y
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se agrega el masterbatch de Polipropileno por un periodo de 10 minutos. Trascurrido
este tiempo, se agrega la cantidad de Engage y compatibilizante de Engage (Eng-Al)
necesarias para obtener la composicion deseada manteniendo el proceso de mezclado
por 10minutos mas. Luego de transcurrido el tiempo de mezclado los nanocompdsitos

son retirados del mezclador, prensados y enfriados para su caracterizacion.

Tabla 9. Composicion de nanocompositos de PP/Engage utilizando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de polipropileno
preparado en fundido.

PP/PP-AI/MMT-O/Eng-Al/ Eng PP | PP-Al | MMT-O | Eng-Al | Eng
(%0) @ | (9 (9) () (9)

595- 10 -1 - 10 - 195 2083| 35 0.35 35 6.82
58.5- 10 -3 - 10 - 185 2048| 35 1.05 35 6.47

3.6-Caracterizacion de los nanocompositos

3.6.1-Propiedades mecanicas

Tanto a los polimeros como a los nanocompdsitos, se les realizaron ensayos de
esfuerzo-deformacién para determinar sus propiedades mecanicas, en un dinamémetro
HP modelo D-500 a 50 mm/miny 25 °C. Se realizaron 7 mediciones de cada muestra y
se reporta el valor promedio asi como el error de la medida.

Para la determinacion de las propiedades mecénicas fue necesario preparar placas de
las cuales se obtuvieron las probetas de acuerdo a la norma especifica para éste. Los
materiales obtenidos del mezclador Brabender Plasticorder se cortaron en pequefios
trozos los cuales se introdujeron en un molde, con el fin de obtener las placas. Para
ello se utiliz6 una prensa equipada con platos calefaccionados. El prensado se efectu6 a
190° C durante 8 minutos. Una vez fundida el material, este se sometié a una presion de
50 bar por un periodo de 3 minutos para eliminar el exceso de material del molde. Las
placas obtenidas son enfriadas utilizando el dispositivo de refrigeracion acoplado a la
prensa. Estas poseen dimensiones regulares y de espesor conocido.

Los ensayos se realizaron bajo la norma ASTM D 638, lo que permite determinar el
valor del mddulo de elasticidad, resistencia maxima a traccion y elongacién a la ruptura
en funcion de la composicion de la mezcla. Se ensayaron 7 probetas para cada mezcla,

las cuales poseen las dimensiones especificadas en la Figura 19 y 20.
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3.6.2- Microscopia electronica de transmision (TEM)

El grado de dispersion de la arcilla asi como su tamafio fue observado en un
microscopio electrénica de transmision (TEM) ZEISS modelo EM 109 con un potencial
méaximo de aceleracién de 80 KV y provisto de un sistema de registro de imagenes con
camara analégica de 35 mm y de 60 mm. La resolucion del equipo es de 10 &ngstrom y
poder de magnificacion de x 250.000 (figura 21). Las muestras fueron preparadas
mediante la deposicién de una solucién de polimero al 1%, la cual se deja caer una gota
sobre el agua destilada e inmediatamente se recoge con el porta muestra que consiste en
una grilla de cobre de 280 mesh. Posteriormente se deja evaporar el solvente en estufa al
vacid a 40° C.
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Figura 21. Microscopio electrénico de transmision (TEM).

3.6.3- Difraccién de Rayos X

La caracterizacion de la montmorillonita asi como la determinacion de su
espaciamiento interlaminar se realiz6 mediante difraccion de rayos X de polvos
acondicionado para bajo angulo, en un equipo Siemens D 5000 con Cu A= 1.54 A,
realizando barridos en angulos 20 desde 1.8 hasta 40°. Las distancias interlaminares son

calculadas de acuerdo a la ecuacion de Bragg (ecuacion 1) en que se pueden relacionar

el angulo de difraccién (0) con la distancia entre los planos (d):

ni=2d Sin(H) (1)

Donde:
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e nesun ndmero entero.
« Aes lalongitud de onda de los rayos X (Cu Ka 1.54 A)
o des ladistancia entre los planos de la red cristalina (doo1)

e 0Oes el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Los difractogramas de la MMT y MMT-O se obtuvieron colocando 0.5 g de muestra
directamente en el porta muestra del equipo de difraccion sin ejercer presion ya que se
podria orientar la muestra y alterar el resultado de la difraccion.

Para el analisis de los nanocompdsitos se utiliza un film de espesor de 1 mm el cual se

deposita sobre la porta muestra.

4-RESULTADOS Y DISCUSION

4.1-Caracterizacion de las arcillas mediante difraccién de rayos-X

En el anélisis de la arcilla por difraccion de rayos-X es de especial interés el plano
(001) ubicado a bajos angulos, debido a que esta sefial representa la distancia entre las
laminas de la arcilla, y como se espera el aumento de esta por la inclusién de
octadecilamina, una disminucién del angulo de esta sefial deberia ser observado tras la
modificacion.

La figura 22 muestra los difractogramas de rayos-X obtenidos para la montmorillonita y

la montmorillonita modificado con octadecilamina mediante intercambio cationico.
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Intensidad Relativa.

Figura 22. Difractograma de rayos X de la MMT sin modificar y la MMT modificada
con octadecilamina (MMT-O).

Segun el difractograma de la figura 22 se puede observar desplazamiento de la sefial
del plano (001) de la montmorillonita desde 1.21 nm (26= 7,3) hasta 1.75 nm (20 =
5.04). Esto demuestra que la distancia interlaminar de la arcilla ha sido modificada
mediante el método de intercalacion de este con octadecilamina, descrito en la seccion
3.2.1. Este aumento corresponde a un 40% del valor de la distancia interlaminar para la
arcilla sin modificar. Lo anterior confirma que la reaccion de intercambio catiénico con
octadecilamina fue exitoso, por lo que se espera una mayor interaccion entre las
nanocapas de la arcilla y las cadenas de la matriz polimérica debido a un aumento tanto

de la hidrofobicidad de la arcilla como su distancia interlaminar.

4.2-Evidencia y determinacion del porcentaje de injerto de los polimeros
funcionalizados

Evidencia y determinacion del porcentaje de injerto de Al en polipropileno

La figura 23 presenta el espectro FTIR del polipropileno funcionalizado con Al, en
donde se evidencia la presencia de dos bandas de absorcién en la region de los grupos
carbonilos que se encuentran ausentes en el espectro de PP sin injertar. Las bandas de
absorcion ubicadas en 1712 cm™ y 1788 cm™ son asignadas a vibraciones de tension de
los grupos carbonilos acidos de este mondmero y a las vibraciones de tension
caracteristicas de los grupos carbonilos anhidridos respectivamente. La formacion de

anhidrido es causada por la deshidratacion del monomero en presencia del peroxido
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usado como iniciador en la reaccion de injerto [70,71].

(a)PP
— (b)PP-Al

1,04
0.8 1788 1712 ﬁ

0,6

0,4

Transmittance.

0,2

1167
0,0
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Figura 23. Espectro infrarrojo FTIR de PP (a) y PP injertado con 1.8 % de Al (b).

El indice de carbonilo fue obtenido como se aprecia en la ecuacion 2:

I, = (Ainzcm*l + Ansacm*l) @
Alle?cm*l

Donde:

Aur12cm’™: Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos carbonilos

del Al.

Au7ss cm’: Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos carbonilos

de anhidrido.
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Au167cm ™ Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos metilos del

PP.

A partir de la regresion lineal obtenida de curvas de calibracion obtenidas del

grupo de investigacion del Dr. Yazdani-Pedram, para el PP [69], se obtiene:
Ic=0.284*Al% (3)

La ecuacion 2 muestra la relacion lineal entre el porcentaje de injerto (G) y el

indice de carbonilo Ic:
G (Wt%) = 1c/0.284 (4)

A partir de la ecuacién 3 se determina el % de injerto alcanzado:
G (Wt%) =Ic/0.284

G (wWt%) = 0.531/0.284 = 1.87

Evidencia y determinacion del porcentaje de injerto de Al en Engage

En la Figura 24 se puede apreciar la aparicion de las bandas de absorcion de los grupos
carbonilos acidos del mondmero en 1712 cm™ y la banda de absorcion en 1788 cm™
proveniente de la formacion del anhidrido correspondiente, lo que evidencia el injerto
de Al en Engage. La banda de absorcion en 720 cm™ corresponde los grupos metilenos

del Engage
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Figura 24. Espectro infrarrojo FTIR de (a) Engage y (b) Engage injertado con 1.3 % de
Al.
El indice de carbonilo fue obtenido como:

lc = (A1712cm-1+ A1788cm-1) / Ar20cm-1 (5)

Donde:
Ai712em™t: Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos carbonilos

del Al.

Aurss cm’: Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos carbonilos
de anhidrido.

Arz0cm®: Area de integracion de la banda de absorcion de los grupos metilenos

del Engage.

El Porcentaje de Al injertado sobre Engage (G) fue determinado utilizando la siguiente
relacion [68,69]:

G (Wt%) = Ic / 0.1268
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G (Wt%) = 0.165/ 0.1268

G (Wt%) = 1.37

4.3-Resultados de nanocompasitos de Engage.

4.3.1- Estudio de nanocompdsitos de Engage/montmorillonita modificada
organicamente (MMT-O) sin el uso de Engage injertado con el &cido itaconico
como compatibilizante

Propiedades mecanicas

Con el fin de determinar la influencia que tiene la modificacion organica de la MMT
con octadecilamina y su porcentaje en la formacién de nanocompasitos, se determiné el
moédulo elastico (modulo de Young), la tension en el punto de fluencia (oy) y la
elongacion en la rotura (em) de mezclas de Engage con diferentes porcentajes de la
MMT-O.
Tabla 10 muestra los resultados obtenidos de los ensayo de esfuerzo-deformacién
realizados a nanocompositos de Engage/montmorillonita modificada organicamente
(MMT-O) sin el uso de Engage injertado con el acido itaconico como compatibilizante.
Como se puede observar en la tabla 10, la adicion de montmorillonita modificada con
octadecilamina (MMT-0), en distintas cantidades, no produjo el efecto esperado de
aumentar las propiedades mecanicas, incluso se observa una disminucién del modulo
elastico al agregar 1 y 3% de arcilla con respecto al Engage, y solo se logra un leve
aumento al agregar un 5% de arcilla. Asimismo, se observa una disminucién de la
elongacion a la rotura (em). Al aumentar la cantidad de arcilla a 5%, el mddulo de
Young aumenta levemente. Esto se debe a que existe una gran tensién interfacial entre
el Engage de caracter apolar y la MMT-O de caracter polar, lo que se debe a la
incompatibilidad de los componentes.

Estos resultados indican que la modificacion organica de la arcilla no es suficiente para
la formacién de nanocompositos de Engage, por lo que se hace necesaria la utilizacion

de Engage injertado con el &cido itaconico como compatibilizante.
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Tabla 10. Propiedades mecanicas de nanocompositos de Engage/montmorillonita
modificada organicamente (MMT-O) sin el uso de Engage injertado con el acido
itaconico como compatibilizante

MMT-O / Eng-Al [/ Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)
0 - 0 - 100 120+ 6 6.4 £0.2 548+ 27
1 - 0 - 99 70 +8 8.0 £0.3 510 +25
3 - 0 - 97 118+ 7 70104 505+ 30
5 - 0 - 95 132+38 6.8 £0.4 430 +25

4.3.2- Estudio de nanocompdésitos de Engage preparados en fundido usando el
masterbatch de Engage preparado en fundido
Propiedades mecanicas y analisis por difraccion de rayos X

Los resultados obtenidos de ensayos de esfuerzo-deformacion y de difraccion de rayos
X de los nanocompésitos de Engage, preparados al agregar diferentes cantidades de
montmorillonita modificada organicamente (1, 3 y 5%), mediante el método
masterbatch preparado en fundido se presentan en la tabla 11 y la figura 25
respectivamente. El método masterbatch implica el uso de Engage injertado con el acido
itaconico como agente compatibilizante en este caso.

Al observar los resultados obtenidos para las propiedades mecanicas de los diferentes
nanocompositos (tabla 11) se aprecia claramente la influencia que tiene el
compatibilizante en mejorar la interaccién entre la arcilla y el polimero, lo que se
traduce en mejoras en las propiedades mecanicas, ya que se obtienen aumentos del 40%
en el modulo eléstico (E) y la tension en el punto de fluencia (cy) con pequenas
cantidades de arcilla. También se puede observar la marcada disminucion de la
elongacion a la rotura (em) al aumentar el porcentaje de arcilla. Lo anterior puede
indicar que el grado de dispersion de la arcilla en la matriz del polimero no es 6ptimo.
Esto se ve reflejado en el difractograma de rayos X (figura 25), donde la variacion del
angulo correspondiente a la maxima difraccion del masterbatch es el mismo que el de la
MMT-O, indicando que el compatibilizante se intercala sélo parcialmente en la MMT-O
por el método de preparacion de masterbatch en fundido.

En lo que respecta a los nanocompositos con 3 y 5% de MMT-O, la variacion del
angulo de difraccion hacia angulos menores significa un aumento de la distancia
interlaminar de la arcilla de 1.75 nm a 1.9 nm, lo que indica posible estados intercalados

del polimero en la arcilla, siendo esto una de las causas del aumento de las propiedades
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mecanicas. En lo que se refiere al nanocomposito que contiene 1% de arcilla, no se
observa una sefial de difraccion definida lo que puede indicar un posible estado
exfoliado de la arcilla en el polimero como también debido a la baja cantidad de esta en

el nanocomposito.

Tabla 11. Propiedades mecénicas de nanocompositos de Engage preparados en fundido
usando el masterbatch de Engage preparado en fundido.

MMT-O / Eng-Al / Eng E oy em

% (MPa) (MPa) (MPa)
0 - 0 - 100 120+ 6 6.4+0.2 548 + 27
0 - 100 -0 122+ 8 6.7+0.7 380 +30
1 - 3 - 96 150+ 4 74+0.0 450 £ 18
3 - 9 - 88 165+ 5 7.7+0.1 446 + 19
5 - 15 - 80 170+ 6 7.3+x0.4 435 + 28

— Masterbatch en Fundido.
—— N. 5% MMT-O
A\ d_=171nm N 3% MMT-O
\ oor N. 1% MMT-O
\ 29‘=5,16

Intensidad Relativa.

Figura 25. Difractograma de rayos X del masterbatch de Engage preparado en fundido
y nanocompdsitos de Engage preparados en fundido con 1, 3 y 5% de MMT-O.

4.3.3- Estudio de nanocompdésitos de Engage preparados en fundido usando el
masterbatch de Engage preparado en solucion

Propiedades mecéanicas y analisis por difraccién de rayos X
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Los resultados obtenidos de ensayos de esfuerzo-deformacion y de difraccion de rayos
X de los nanocompésitos de Engage, preparados al agregar diferentes cantidades de
montmorillonita modificada organicamente (1, 3 y 5%), mediante el método
masterbatch preparado en solucion se presentan en la tabla 12 y la figura 26
respectivamente. EI método masterbatch nuevamente implica el uso de Engage injertado
con el &cido itaconico como agente compatibilizante en este caso.

Se aprecia la influencia que tiene el método de preparacion del masterbatch en solucion
al observar los resultados de las propiedades mecanicas presentados en la tabla 12.
Efectivamente, se obtuvieron mayores aumentos del modulo elastico (E) (un aumento
de 46%) y la tension en el punto de fluencia (cy) comparados con los valores obtenidos
para hanocompositos preparados por el método de masterbatch en fundido ya descrito
en la seccién 4.3.2. Estos resultados explican la existencia de una mejor dispersion de la
arcilla en el masterbatch obtenido por este método, ya que al disolver el
compatibilizante las cadenas del polimero tienen mucho mas posibilidad de intercalarse
entre las laminas de la arcilla, lo que ha sido corroborado por andalisis de difraccion de
rayos X.

Los difractogramas de rayos X de los nanocompdsitos y el masterbatch preparado en
solucidén presentados en la figura 26 revelan que el angulo de difraccion del plano 001
de la MMT-O ha disminuido notablemente. Esto significa que la distancia interlaminar
de la arcilla ha aumentado desde 1.2 nm a 3.9 nm en el masterbatch, lo que conlleva a
obtener nanocompositos de Engage con 1y 3% de arcilla con alto grado de exfoliacion.
Esto se debe a la perdida de orden cristalino de la arcilla como consecuencia de un alto
grado de dispersion de esta en la matriz polimérica. Sin embargo, la presencia de sefial
de difraccion de baja intensidad para el nanocompoésito que contiene 5% de arcilla
puede indicar la formacion de un nanocompdsito donde coexisten ambos estados

intercalados y exfoliados.

Tabla 12. Propiedades mecanicas de nhanocompositos de Engage preparados en fundido
usando el masterbatch de Engage preparado en solucion.

MMT-O / Eng-Al /Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)
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0 - 0 - 100 120 +6 6.4 £0.2 548 +27

0 - 100 - O 122 +8 6.7 +£0.7 380 =30

1 - 3 - 9% 165 +4 7.28 0.6 480 +18

3 - 9 - 88 173 +7 7.56 +0.3 412 +£20

5 - 15 - 80 175 +6 740+ 0.5 410 =23
d,,=3,9nm

—— Masterbatch en Solucién
20=2,26 ___ N.5% MMT-O (fundido).

_ — N. 3% MMT-O (fundido).
oo =3:45NM " 1065 MMT-O (fundido).

26=2,56

Intensidad Relativa.

Figura 26. Difractograma de rayos X del masterbatch de Engage preparado en solucion
y nanocompdsitos de Engage preparados en fundido con 1, 3 y 5% de MMT-O.

4.3.4- Estudio de nanocompdsitos de Engage preparados en solucion usando el
masterbatch de Engage preparado en solucion

Los estudios anteriores demostraron que se obtiene una mayor dispersion de la arcilla
en la matriz polimérica cuando se prepara el masterbatch en solucion. Por lo tanto, se
decidié realizar un estudio sobre la preparacion de los nanocompositos utilizando el
método de solucién tanto para la obtencion del masterbatch como los nanocompdsitos.
Los resultados obtenidos de ensayos de tension-deformacion y de difraccion de rayos-X
de los nanocompdsitos de Engage preparados en solucién que contienen diferentes
cantidades de montmorillonita modificada organicamente (1, 3 y 5%) se presentan en la
tabla 13 y la figura 27. Como se esperaba, se obtuvo un mayor incremento de las
propiedades mecanicas que los métodos usados anteriormente (4.3.2 y 4.3.3). Al
preparar un nanocompasito en solucion, se logra un incremento del médulo elastico (E)
del 75% respecto al Engage, esto cuando el nanocomposito tiene un 3% de arcilla.

Respecto a la tension en el punto de fluencia (oy), también se logran los mayores
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valores superando los 9 Mpa. Otro punto muy interesante a analizar de la tabla es la
elongacion a la rotura (em), la que permanece casi constante para las distintas
cantidades de arcilla en estudio, es decir, el polimero muestra préacticamente la misma
elongacion a la rotura con el aumento de la cantidad de MMT-O, lo que trae como
consecuencia que la tenacidad del polimero aumenta. Lo anteriormente discutido fue
ratificado por analisis de difraccion de rayos X (figura 27), el cual no muestra sefial
aparente para los nanocompésitos con 1y 3% de arcilla, lo que indica posibles estados
exfoliados de la arcilla en el polimero. Para el nanocomposito con 5% de arcilla se
aprecia una sefial de difraccion al mismo angulo que para el masterbatch (3,9 nm), lo
que indicaria que al aumentar la cantidad de arcilla existe una mayor dificultad para
exfoliarla la arcilla debido a una posible aglomeracion de esta, obteniéndose en este

caso un nanocomposito intercalado.

Tabla 13. Propiedades mecénicas de nanocompositos de Engage preparados en solucién
usando el masterbatch de Engage preparado en solucion.

MMT-O / Eng-Al / Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)

0 - 0 - 100 120 £6 6.4+0.2 | 548+27
0 - 100 -0 122 +8 6.7+0.7 | 380+30
1 - 3 - 9% 166 +7 9.2+08 | 54035
3 - 9 - 88 205 11 | 94+0.2 | 538+34
5 - 15 - 80 180 +6 9.3+03 | 51522

dOOl:3,9nm

20=2,26 Masterbatch en Solucién (K=3).

N 1% MMT-O (Solucioén).
—— N 3% MMT-O (Solucién).
—— N 5% MMT-O (Solucién).

Intensidad Relativa.
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Figura 27. Difractograma de rayos X del masterbatch de Engage preparado en solucion
y nanocompdsitos de Engage preparados en solucion con 1, 3 y 5% de MMT-O.

Una comparacion de comportamiento mecanico de nanocompdsitos, preparados por
diferentes métodos, se presenta en la figura 28 donde se puede observar claramente la
influencia de los distintos métodos en las propiedades mecéanicas de los nanocompadsitos
de Engage. Es de especial interés notar que al preparar un nanocompdsito de Engage en
solucidn, el porcentaje de elongacion del elastomero practicante permanece constante,
registrandose solo leve disminucion, a diferencia de los deméas métodos, donde si se ve

afectado en forma negativa este importante propiedad de los elastdmeros.

30
28
26 -
24 ]
. 224
®© i
(ol 20
2 1]
16 -
14 Engage.
12 ———N. 3% MMT-O (sin Compatibilizante).
10 — N. 3% MMT-O masterbatch y nanocomposito
g ] preparado en Fundido.
6l N. 3% MMT-O masterbatch Soluci6n
2] y nanocoémposito en Fundido
| —— N. 3% MMT-O masterbatch y nanocomposito
2] preparado en Solucidn.
0 T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

% Elongacion.

Figura 28. Diagrama de tension-deformacion de nanocompoésitos de Engage
conteniendo 3% de MMT-O preparados por diferentes métodos.

Con el fin de apreciar en forma mas clara la influencia de los distintos métodos de
preparacion de los nanocompositos sobre los valores de médulo elastico (E) y el limite
elastico (oy) de estos materiales, se amplio la zona eléstica de los diagramas de
esfuerzo-deformacién de la figura 28. El resultado se muestra en la figura 29 donde se
puede apreciar la diferencia que existe en los valores obtenidos para el médulo elastico
dependiendo del método de preparacion de los diferentes nanocompdsitos. Una mayor

pendiente de la zona lineal esta asociada con un mayor médulo eldstico.
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Figura 29. Ampliacion de la zona elastica del diagrama de esfuerzo-deformacion de la
figura 28.
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4.4-Resultados de nanocompasitos de matriz polipropileno/Engage

4.4.1- Estudio de nanocompositos sin el uso de PP y Engage funcionalizados como
agentes compatibilizantes

Con el fin de determinar la influencia que tiene la modificacion organica de la MMT
con octadecilamina en la formacion de nanocompdsitos de polipropileno/Engage, se
determin6 el modulo eldstico (médulo de Young), la tensién en el punto de fluencia
(oy) y la elongacion en la rotura (em) de mezclas de polipropileno/Engage con 1y 3%
de MMT-O.

Cabe sefialar que solo se estudio mezclas de polipropileno/Engage con 1y 3% de
arcilla, ya que segun publicaciones recientes sobre nanocompésitos de PP [66] y los
resultados obtenidos en esta tesis (4.3.1, 4.3.2, 4.3.3 y 4.3.4) no se lograron mejoras
significativas en las propiedades mecénicas al agregar 5% de arcilla, por lo tanto se
trabajo con los porcentajes de arcilla 6ptimos encontrados que fueron 1y 3% de MMT-
0.

Tabla 14 muestra los resultados obtenidos de los ensayo de esfuerzo-deformacion
realizados a nanocompdsitos de polipropileno/Engage/montmorillonita modificada
organicamente (MMT-O) sin el uso de Engage o polipropileno injertado con el acido
itaconico como compatibilizantes. Como se puede observar, la adicion de 1 y 3% de
montmorillonita modificada con octadecilamina (MMT-0O), produjo un leve aumento
de modulo elastico (E) correspondiente a un 7% respecto a la mezcla
polipropileno/Engage de composicién 70/30, lo que indica un cierto grado de refuerzo
de la arcilla en la matriz. Otro punto a analizar es la disminucion de la tenacidad de
material con respecto a la mezcla de polipropileno/Engage de composicion 70/30,
producto de la incompatibilidad existente entre la arcilla y la matriz polimérica, y

también entre los polimeros constituyentes de la matriz (polipropileno y Engage).
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Tabla 14. Propiedades mecanicas de nanocompdsitos de polipropileno/Engage sin el
uso de PP y Engage funcionalizados como agentes compatibilizantes

PP/ MMT-O /Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)
100 - 0 0 120 £ 6 6.4+0.2 548 + 27
0 - 0 100 1207 + 32 35+0.5 14 £2
70 - 0 30 720+ 30 24+£0.2 10+2
69.3 - 1 29.7 760 + 25 22+0.3 6 =1
67.9 - 3 29.1 775+ 22 20+0.6 5 0

4.4.2-Estudio de la preparacion de nanocompésitos usando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de Engage
preparado en solucion

Los resultados obtenidos de ensayos de esfuerzo-deformacion y de difraccion de rayos
X de los nanocompdsitos de matriz polipropileno/Engage, preparados al agregar
diferentes cantidades de montmorillonita modificada organicamente (1 y 3%), mediante
el método masterbatch de Engage preparado en solucion y utilizando polipropileno
injertado con &cido itaconico (PP-Al) como segundo compatibilizante, se presentan en
la tabla 15 y la figura 30 respectivamente. Estos resultados seran discutidos mas
adelante donde los valores obtenidos en este estudio seran comparados con aquellos
obtenidos para nanocompositos preparados bajo mismos condiciones y con la misma
composicion, pero se utilizd el masterbatch de PP/MMT-O preparado en fundido en

lugar de masterbatch de Engage/MMT-O preparado en solucion.

Tabla 15. Propiedades mecanicas de nanocompositos usando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de Engage preparado en
solucion.

PP/ PP-Al/ MMT-O /Eng-Al / Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)
O - 0- 0 - 0 -100 120 +6 6.4+ 0.2 | 548 +27
100 -0 - 0 - 0 -0 1207+32 | 35+£05 14 +2
77 -0 - 0 - 0 -230 720 +30 | 24+0.2 10 £2
505-10 - 1 - 10 - 195 900 +14 | 22+0.1 6.2 +1
585-10 - 3 - 10 - 185 1000+8 | 20+0.7 32 +1
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Figura 30. Difractograma de rayos X, donde se aprecia la MMT-O, el masterbatch de
Engage y los nanocompositos de PP/Eng con 1y 3% de MMT-O.

4.4.3- Estudio de la preparacion de nanocompésitos usando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de polipropileno
preparado en fundido.

Los resultados obtenidos de ensayos de esfuerzo-deformacion y de difraccion de rayos
X de los nanocompositos de polipropileno/Engage, preparados al agregar diferentes
cantidades de montmorillonita modificada organicamente (1 y 3%), esta vez mediante el
método masterbatch de polipropileno preparado en fundido y utilizando Engage
injertado con &cido itacénico (Eng-Al) como segundo compatibilizante, se presentan en

la tabla 16 y la figura 31 respectivamente.

Tabla 16. Propiedades mecanicas de nanocompositos usando PP y Engage
funcionalizados como agentes compatibilizantes y masterbatch de polipropileno
preparado en fundido.

PP /PP-Al / MMT-O/ Eng-Al / Eng E oy em
% (MPa) (MPa) (MPa)
O -0 - 0 - 0 -100 120 +6 6.4+ 0.2 | 548 +27
100- 0 - 0 - 0 -0 1207+ 32 | 35+0.5 14 +2
-0 - 0 - 0 -230 720 +30 | 24+0.2 10 £2
595-10 - 1 - 10 - 195 932 £35 | 22+0.9 | 6.0+0.4
585-10 - 3 - 10 - 185 935+ 30 22+1 5.0+0.3
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20=5,04 —— MMT-O
d001=17,5A7 Masterbatch en fundido de PP.
PP1% MMT-O/Eng.
206=2,5 —— PP3% MMT-O/Eng.
d001=35,2A

Intensidad Relativa.

Figura 31. Difractograma de rayos X, donde se aprecia la MMT-O, el masterbatch de
polipropileno y los nanocompositos de PP/Eng con 1% y 3% de MMT-O.

Los resultados obtenidos en las secciones 4.4.2 y 4.4.3, en donde se vario el tipo de
masterbatch, se discuten a continuacion. Los resultados de esfuerzo-deformacion de
nanocompositos de PP/Eng de composicion 70/30 y utilizando masterbatch de Engage
preparado en solucion, se aprecia nuevamente la influencia que tiene el método de
preparacion de éste, en donde la arcilla se dispersa mas homogenamente en el
compatibilizante, y como consecuencia se obtiene nanocompgésitos de PP/ENG/MMT-O
intercalados. Esto ha sido confirmado en el difractograma de la figura 30 en que se
aprecia una sefial de difraccion correspondiente a una distancia interlaminar de 3.9 nm.
Los resultados de esfuerzo-deformacion de la tabla 28 corroboran lo dicho
anteriormente, en donde el nanocompdsito con 3% de MMT-O posee un modulo
elastico de 1000 MPa que corresponde a un aumento de 35% respecto al mddulo
elastico encontrado para la mezcla PP/Engage sin arcilla.

En lo que respecta a los resultados de esfuerzo-deformacion de los nanocompdsitos de
PP/Eng, utilizando masterbatch de polipropileno preparado en fundido, también se
obtienen mejoras en cuanto al modulo elastico (tabla 16), donde se logran aumentos
cercanos al 25% respecto a la mezcla polipropileno/Engage de composicion 70/30. Otro

resultado interesante a considerar para estos nanocompdsitos es que no hubo variaciones
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significativas en las propiedades mecanicas cuando se vario la cantidad de la arcilla de
1% a 3%.

En el difractograma de rayos X de la figura 31 correspondiente a los nanocompositos
con 1% y 3% de MMT-O y masterbatch de polipropileno, se aprecian posibles estados
exfoliados debido a la ausencia de sefial de difraccion de la arcilla a bajo angulo.
Ademaés para el masterbatch de polipropileno se aprecian dos sefiales de difraccion, la
primera en 20=4.76 y la segunda en 26 =2.5, lo que implica una distancia interlaminar
de 1.85 nm y 3.52 nm respectivamente. Esto indica diversos grados de intercalacion del
PP-Al en la MMT-O vy podria ser una de las razones de porque el aumento en las
propiedades mecénicas fue menos significativo en los nanocompdsitos de
polipropileno/Engage preparados por el método de masterbatch de PP en fundido, a
pesar gue poseen exactamente las mismas composiciones que los nanocompdsitos
polipropileno/Engage con masterbatch de Engage preparado en solucion.

Otro aspecto a considerar respecto al uso de PP-Al y/o Eng-Al en la preparacion de los
nanocompositos de las secciones 4.4.2 y 4.4.3, es el doble rol que juega el
compatibilizante. Por una parte, el compatibilizante promueve las interacciones entre la
arcilla y la matriz polimérica y por otra parte mejora la compatibilidad entre los
polimeros que forman la matriz por medio de posible formacion de puentes de
hidrogeno. En el caso del nanocomposito preparado con masterbatch de Engage
preparado en solucion, el PP-Al actia como co-compatibilizante de la mezcla.
Asimismo, en el caso del nanocompdsito preparado con masterbatch de PP preparado en
fundido, el Eng-Al actia como co-compatibilizante de la mezcla, por lo que es
absolutamente justificable la adicion de ambos compatibilizantes en este tipo de
nanocompositos.

Una comparacién de comportamiento mecéanico de nanocompdsitos, preparados por
diferentes métodos, se presenta en la figura 32 donde se puede observar claramente la
influencia de los distintos métodos en las propiedades mecénicas de los nanocompdsitos
de matriz PP/Engage 70/30. Es de especial interés notar el efecto que tiene el uso de
diferentes tipos de masterbatch como el uso de co-compatibilizante sobre las

propiedades mecanicas de estos nanocompositos.
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Mezclas de Polipropileno - Engage y MMT-O.

35+
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——— Nanocomposito 3% MMT-O y masterbatch de Engage.
—— Nanocomposito 3% MMT-O y masterbatch de PP.
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Figura 32. Diagrama de esfuerzo-deformacion de nanocompdsitos de
polipropileno/Engage conteniendo 3% de MMT-O preparados por diferentes métodos.

Con el fin de apreciar en forma mas clara la influencia de los distintos métodos de
preparacion de los nanocompdsitos sobre los valores de madulo elastico (E) y el limite
elastico (oy) de estos materiales, se amplio la zona eléstica de los diagramas de
esfuerzo-deformacion de la figura 32. El resultado se muestra en la figura 33 donde se
puede apreciar la diferencia que existe en los valores obtenidos para el médulo elastico
dependiendo del método de preparacion de los diferentes nanocompdsitos. Una mayor

pendiente de la zona lineal esta asociada con un mayor médulo eldstico.
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Mezclas de Polipropileno - Engage y MMT-O.
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Figura 33 Ampliacion de la zona elastica de diagramas de esfuerzo-deformacion de la
figura 32.
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4.5. Caracterizaciéon de los nanocomp0sitos por microscopia
electronica de transmision (TEM).

4.5.1- Nanocompdésitos de Engage

Las iméagenes TEM registrados con un aumento de x50.000 de los diferentes

nanocompositos de Engage, tanto sin como con la adicion de agentes compatibilizantes.

»N

100nm

100nm

Figura 34. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocomposito de Engage sin el uso de

compatibilizante con 3% MMT-O

—

100nm

100nm

Figura 35. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocompdsitos de Engage preparado
en fundido y usando masterbatch de Engage preparado en fundido con 3% MMT-O.
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100nm 100nm

Figura 36. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocompdsitos de Engage preparado
en fundido con masterbatch obtenido en solucion con 3% MMT-O.

100nm ___ 100nm ____

Figura 37. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocompositos de Engage preparado
en solucion con masterbatch obtenido por este mismo método con 3% MMT-O.
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Las figuras 34 a la 37 evidencian el estado y distribucidn de la arcilla en los diferentes
nanocompositos de Engage. Es posible observar el efecto que tiene el método de
preparacion de los nanocompdsitos como también el uso de agentes compatibilizantes
sobre la morfologia del nanocompdsito. En la figura 34 donde no hay agentes
compatibilizantes en la mezcla, se observan claramente grandes camulos de arcilla que
corresponde a estado tactoide, lo que a su vez evidencia incompatibilidad que existe
entre la MMT-O y el Engage. En las figuras 35, 36 y 37 no solo se observa el efecto del
compatibilizante sino que también se aprecia el efecto de método de preparacion de los
nanocompositos, donde en el nanocomposito preparado en fundido y usando el
masterbatch de Engage obtenido por este mismo método se aprecian ambos estados
tactoides y exfoliados (figura 35). En cuanto al nanocompdsito de Engage preparado en
fundido y que contiene el masterbatch obtenido en solucion y el nanocomposito de
Engage preparado en solucion que contiene el masterbatch preparado por el mismo
método (figura 36 y 37), se aprecian estados semi-exfoliados e intercalados de la arcilla
en la matriz de Engage, lo que resulta en obtener una mayor dispersion y exfoliacion de
la arcilla y por ende una mejor formacion de nanocompositos al usar estos Gltimos
métodos. El estudio de la morfologia de los nanocompositos mediante TEM ratifica los
resultados obtenidos para las propiedades mecéanicas y el analisis efectuado por

difraccion de rayos X de los nanocompadsitos de Engage.
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4.5.2 Nanocompaésitos de matriz polipropileno/Engage

Las imagenes TEM registrados con un aumento de x50.000 de los diversos
nanocompositos basados en la matriz de polipropileno/Engage, tanto sin como con la
adicion de agentes compatibilizantes se muestran en las figuras 38 a la 40.

o

100nm 100nm

Figura 38. Imagenes de TEM en distintas zonas de nanocomposito de matriz
polipropileno/Engage con 3% MMT-O vy sin el uso de compatibilizantes.

100nm 100nm

Figura 39. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocompdsitos de polipropileno-
Engage con masterbatch de polipropileno y 3% MMT-O utilizando Eng-Al y PP-Al
como agentes compatibilizantes.
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100nm 100nm

Figura 40. Imagenes TEM en distintas zonas de nanocompdsitos de polipropileno-
Engage con masterbatch de Engage y 3% MMT-O utilizando Eng-Al y PP-Al como
agentes compatibilizantes.

La figura 38 muestra la imagen TEM de nanocompdsito preparado sin uso de
compatibilizantes donde no existe compatibilidad entre PP y Engage por la presencia de
dos fases discretas y ademas se observa la presencia de grandes cumulos de la arcilla.
Sin embargo, se aprecia el efecto del compatibilizante sobre la morfologia y el estado de
dispersion de la arcilla en los nanocompdsitos preparados mediante el uso de PP y
Engage funcionalizados como compatibilizantes.

La figura 39 corresponde al TEM de nanocomposito preparado en fundido usando el
masterbatch de PP obtenido en fundido. Se puede observar de esta figura que existe una
mejor compatibilidad entre los polimeros que componen la matriz. Ademas, existe una
mejor dispersion de la arcilla en la mezcla polimérica, lo que confirma el estado
intercalado visto en el difractograma de rayos X. La importancia de uso de los
compatibilizantes y su efecto sobre el grado de dispersion de la arcilla y la morfologia
del nanocompdsito esta demostrada en la figura 40, donde ademas de usar los
compatibilizantes, se ha empleado el masterbatch de Engage obtenido solucion. Se
observa una mayor compatibilidad de la matriz y un mayor grado de dispersion de la
arcilla en el nanocompésito corroborando un estado mas exfoliado de la arcilla

previamente demostrado por anélisis de difraccion de rayos X.
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5- CONCLUSIONES

La modificacion orgénica de la montmorillonita, mediante la intercalacién con
octadecilamina, permite obtener nanoparticulas con una mayor distancia

interlaminar corroborado por andlisis de difraccion de rayos X.

No hubo la formacion de nanocompdsitos a base de copolimero de etileno y 1-
octeno (Engage)/montmorillonita o mezcla de PP/Engage/montmorillonita
cuando estos fueron preparados sin la adicion de PP y/o Engage injertados con el

acido itaconico como compatibilizantes.

El uso de Engage y polipropileno injertado con el acido itacénico como
compatibilizantes mejora el grado de compatibilidad, las propiedades mecanicas
y morfoldgicas de los nanocompositos a base de Engage/montmorillonita y
mezcla de PP/Engage/montmorillonita con respecto a las obtenidas sin el uso de

compatibilizantes.

La mezcla de PP injertado con el &cido itacdnico o Engage injertado con este
mismo monomero con la arcilla (masterbatch) permite la intercalacion parcial
del compatibilizante en la montmorillonita y fue verificado por el analisis de

difraccion de rayos X.

El uso de masterbatch es un paso previo y necesario para la formacion de
nanocompositos y debe ser preparado en solucidn para obtener nanocompositos

con buenas propiedades mecanicas y morfoldgicas.

Las mejores propiedades mecéanicas y morfoldgicas de los nanocompositos de
Engage/montmorillonita, se obtuvieron al preparar en solucion tanto el
masterbatch como el nanocompdsito, comparado con el método de preparacion

de nanocompasitos en fundido.

Al preparar un nanocomposito de matriz PP/Engage con montmorillonita tanto

con masterbatch de Engage preparado en solucién y/o masterbatch de PP
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preparado en fundido, se mejoraron las propiedades mecéanicas y morfoldgicas
respecto al nanocomposito preparado sin uso de compatibilizantes. Afirmacion
que fue corroborada por difraccion de rayos X y microscopia electronica de
transmision (TEM).

Al preparar un nanocomposito de matriz PP/Engage con montmorillonita, tanto
por el método masterbatch de Engage en solucién, como por el método de
masterbatch de PP en fundido, es necesario el uso de co-compatibilizantes, ya

que estos permiten una mejor formacion del nanocomposito.
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7-NOMENCLATURA

Tabla 17- Nomenclatura, simbolos y abreviaturas de la tesis

Simbolo Nombre Unidad
PO Poliolefina
TPO Poliolefina termopléastica
PP Polipropileno
Copolimero de etileno y 1-octeno
Eng
(Engage)
PE Polietileno
MMT Montmorillonita.
O] Octadecilamina
MMT-O Montmorlllonltq m0(_j|f|cada con
octadecilamina.
DCP Peroxido de dicumilo
em Elongacion en la ruptura %
E Maodulo elastico (Young) Mpa
Tension en el punto de fluencia o limite
oy -~ MPa
elastico
Ty Temperatura de transicion vitrea °C
MFI Melt flow index ( indice de fluidez) g/10 min
PP-A| Polipropileno fgnupryahzado con acido
itaconico
Eng-Al Engage func_longll_zado con acido
itaconico
EPR Copolimero de etileno-propileno
EPDM Copolimero etileno-propileno-dieno
PVC Poli cloruro de vinilo
Al Acido Itaconico
MMI Monometil Itaconato
T Temperatura °C
t tiempo S
TEM Microscopia electrénica de transmision.
Mw Peso molecular Promedio en peso (g/mol)
Mw/Mn indice de polidispersidad.
nm nanometro
(CEC) Capacidad de intercambio catiénico. M(;?(/:ill?;)gr

80



81



