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Resumen

En este trabajo se obtuvieron nanocompuestos de matriz polimérica biodegradable
(policaprolactona: PCL) y nano-refuerzos (montmorillonita) con propiedades finales
optimizadas a partir de tratamientos quimicos de los refuerzos 6 la modificacién de
la técnica de procesamiento. Las arcillas fueron caracterizadas mediante: angulo de
contacto y de absorcion de agua (polaridad superficial y global), analisis
termogravimétrico (TGA, estabilidad térmica de las arcillas y cantidad de
modificador orgédnico) y difraccién de rayos X (DRX, espaciamiento). Se obtuvieron
films de PCL con diferentes arcillas y se caracterizaron por TGA, DRX, propiedades
mecanicas, impacto y barrera. Se demostré6 que un 5% en peso de arcilla C20A
conduce a una elevada efectividad en la mejora de la rigidez, la resistencia al
impacto y las propiedades de barrera de la PCL. Luego, se estudi6 el efecto de
modificar los parametros de extrusién (temperatura, velocidad de rotacién y tiempo
de residencia) y la técnica de procesamiento (estirado, moldeo por inyeccién, moldeo
por compresion) sobre la morfologia y las propiedades finales. Se demostr6é que los
parametros de extrusion no tienen una influencia significativa sobre las propiedades
finales, concluyendo que, en las condiciones de procesamiento estudiadas, el paso
critico para obtener un alto grado de dispersién del refuerzo dentro de la matriz es la
optimizaciéon de la compatibilidad matriz/refuerzo. Por dltimo, se demostré que
utilizando determinadas técnicas de procesamiento es posible orientar a las
particulas de arcilla preferencialmente en la direccion del flujo mejorando las
propiedades mecanicas del nanocompuesto.

Palabras clave: nanocompuestos, modificacion quimica, procesamiento,
propiedades finales.

Abstract

Nanocomposites with final optimized properties from chemical modifica-
tion of fillers and / or technical processing. In this study, we obtained
biodegradable polymer nanocomposites (polycaprolactone: PCL) and nano-
reinforcements (montmorillonite) with optimized final properties from chemical
treatment of the reinforcement or modification of the processing technique. The
clays were characterized by: the contact angle and water absorption (surface polar-
ity, and global), thermogravimetric analysis (T'GA, thermal stability of clays and
amount of organic modifier) and X-ray diffraction (XRD, spacing). PCL films were
obtained with different clays and were characterized by TGA, XRD, mechanical
properties, impact and barrier. It was demonstrated that 5% by weight of clay C20A
leads to highly effective in improving the stiffness, impact resistance and barrier
properties of the PCL. Then, we studied the effect of altering extrusion parameters
(temperature, rotation speed and residence time) and the processing technique
(drawing, injection molding, compression molding) on the morphology and final
~ 77 ~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 62 (2010): 77-105

properties. It was demonstrated that the extrusion parameters have no significant
influence on the final properties, concluding that, in the processing conditions
studied, the critical step to obtain a high degree of dispersion of reinforcement
within the matrix is to optimize the compatibility matrix / reinforcement. Finally, it
was shown that using certain processing techniques can guide the clay particles
preferentially in the direction of flow to improve the mechanical properties of
nanocomposite.

Key words: nanocomposites, chemical modification, processing technique, final
properties.

Introduccion

Durante décadas, se han reforzado materiales poliméricos con el objetivo de aumentar
varias propiedades como la resistencia mecanica, al calor y al impacto, o disminuir otras como
conductividad eléctrica y permeabilidad a gases tales como el oxigeno y el vapor de agua, depen-
diendo de la aplicacién. En la mayoria de los casos, la interacciéon en la superficie entre los dos
componentes no es lo suficientemente intensa lo que hace que las propiedades mecanicas de los
compuestos no sean las deseadas. Luego, las interfaces juegan un rol importante en las propie-
dades fisicas y mecanicas de los compuestos [1-2]. Una buena adhesién a lo largo de la interface
puede obtenerse a través de un mejor mojado del refuerzo por la matriz durante la fabricacién y
también mediante enlaces quimicos entre ambos.

Por otra parte, los elementos de refuerzo macroscdpicos contienen generalmente
imperfecciones. La perfeccién estructural mejora si estos elementos se vuelven de menor tamarfo:
se espera que las propiedades ultimas del refuerzo se alcancen si el tamarfio de los mismos es del
orden molecular o atémico.

El desarrollo de la tecnologia de nanocompuestos de matriz polimérica con refuerzos
inorganicos ha recibido gran atenciéon en los tltimos diez anos. La escala nanométrica es el rango
entre las dimensiones micro y la escala molecular. La era de la nanotecnologia polimero/arcilla
comenzo con el trabajo de Toyota sobre la exfoliacién de particulas de arcilla en nylon — 6 en los
finales de la década del ’80 y los comienzos de la década del 90 [3-5]. En este trabajo se demostro
la significativa mejora de las propiedades del polimero en un amplio rango de propiedades con el
agregado de particulas que poseen alto valor de longitud en funcién del espesor de escala
nanométrica [5] o relaciéon de aspecto.

Las arcillas son uno de los refuerzos mas utilizados [6-9] pero es esencial que se
intercalen o exfolien para que actien como nanoparticulas. Dentro de estos refuerzos, la
utilizacién de la bentonita es interesante ya que, sumado a los factores ambientales y econémicos,
su abundancia natural, alta resistencia mecanica, y resistencia quimica, la hacen muy util como
refuerzos de materiales poliméricos. Este tipo de arcilla se caracteriza por una carga negativa
moderada (conocida como capacidad de intercambio de cationes, CEC, y expresada en meq/100gr).
El principal problema que presentan estas nanoparticulas es que debido a sus cargas estan en
forma de agregados, para poder separarlas se debe aumentar el tamafio de las galerias y
posteriormente se deben dispersar en el polimero que tiene alta viscosidad. Unicamente si se logra
la exfoliacion (pérdida total del orden de los estratos de arcilla) se alcanzaran las propiedades
6ptimas del material final.

Una de las metodologias usadas para exfoliar las nanoparticulas de arcilla es la mo-
dificacion quimica de las mismas mediante sales de amonio cuaternarias de distintos pesos
moleculares que permiten el intercambio iénico del cation Na+ (sodio) o Ca++ (calcio) por este
compuesto que presenta mayor peso molecular y logra un mayor espaciado entre las laminas de
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arcilla. El tipo de alquilamonio depende de si el polimero es hidrofébico o hidrofilico [5,10-12].
Luego de realizada la modificacién quimica de las nanoparticulas, éstas se deben mezclar y
dispersar con el polimero mediante la aplicacién de un esfuerzo de corte y elongacion y de esta
forma lograr la distribucién de las particulas en el polimero [ 6-7, 13].

Como dijimos antes, las propiedades finales del nanocompuesto van a depender de la
distribucién y dispersién de estas nano cargas en la matriz polimérica que puede mejorarse o bien
modificando al refuerzo o bien optimizando el procesamiento. Tanto las extrusoras de doble tornillo
como los mezcladores intensivos presentan corte y flujo elongacional, por lo tanto mejoran la
calidad de mezclado, y permiten una buena dispersiéon de los nanorefuerzos dentro de matrices
termoplasticas. Sin embargo, el grado de dispersién alcanzado es funcién de las variables de
procesamiento (tales como el tiempo de residencia o mezclado, la velocidad de rotacién y el perfil
de temperaturas empleado). Luego, las propiedades mecanicas, térmicas, reolégicas y de barrera
de los nanocompuestos son fuertemente dependientes del grado de dispersion de la arcilla en la
matriz, el cual puede estar gobernado por los dos fenémenos. Cuando la compatibilidad entre la
matriz y el refuerzo es buena, los esfuerzos de corte durante el procesamiento pueden acelerar el
proceso hasta la obtencién de la morfologia final pero la variacién de las condiciones de
procesamiento tiene un efecto despreciable con respecto al alto grado de compatibilidad entre los
elementos del sistema. Por lo tanto es de esperar que las propiedades de los nanocompuestos no
tengan variaciones importantes con la condiciones de procesamiento. Por otro lado, si el grado de
compatibilidad es bajo, si es necesario encontrar los parametros de procesamiento 6ptimos para
romper particulas aglomeradas de arcilla facilitando la intercalacién del polimero y seguramente
mejorando la dispersiéon del refuerzo.

Los objetivos principales de este trabajo fueron:

- Analizar el efecto del modificador de la arcilla sobre el comportamiento final
(propiedades térmicas, mecanicas y al 1impacto, de barrera y biodegradabilidad) de
nanocompuestos de PCL/montmorillonita y utilizar esta informacién a fin de determinar el mejor
refuerzo para la PCL.

- Correlacionar el comportamiento de los nanocompuestos con las caracteristicas
(espaciamiento basal, hidrofilicidad y estabilidad térmica) de la arcilla.

- Estudiar el efecto de las condiciones de procesamiento (extrusion: temperatura,
velocidad de rotacion de los tornillos y tiempo de residencia) sobre la morfologia y las propiedades
térmicas de la PCL y los nanocompuestos.

- Determinar el efecto de diferentes técnicas de procesamiento (estirado, moldeo por
inyeccién y moldeo por compresion) sobre la orientacion de las plateletas de arcilla dentro de la
matriz y sobre las propiedades finales del nanocompuesto.

Desarrollo experimental

Materiales

Se utiliz6 como matriz de los nanocompuestos Policaprolactona (PCL) de Mn=80000
suministrada por Aldrich, Milwaukee, USA. Los nanorefuerzos utilizados fueron arcillas comer-
ciales (originales y modificadas) de Southern Clay Products Inc., USA. Las caracteristicas de las
arcillas utilizadas se muestran en la Tabla 1.

Preparacion de los nanocompuestos

Estudio de la compatibilidad PCL/arcilla. La matriz y los nanocompuestos fueron
preparados en una microextrusora de doble tornillo DSM Xplore 5&15. Se obtuvieron nano-
compuestos de PCL con las diferencias arcillas utilizadas (Tabla I). Los parametros de extrusion
fueron los siguientes: velocidad de rotacion de los tornillos 150 r.p.m, tiempo de residencia 1
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Tabla 1. Caracteristicas de las arcillas utilizadas como nano-reluerzo de la PCLL.

Arcilla Modificador Organico Concentracion de MO | Densidad d'm,,-"’_‘"""”
* (meg/100gr arveillay | (gefem’ ‘1A
Monimorillonita
Ninguno . 2.56 11.7
{(CNa+)
CH,
Cloisite 25A (C25A) - e cn 95 1.687 18.6
HT  CH,
Closite 308 (C30B) ek a0 1.98 18.5
Closite 10A (C104) 125 1.90 19.2
Cloisite 93A (C93A) HaC "_ r an 1.58 236
1 » D3f
Cloisite 20A (C20A) HiG-N —F 95 177 242

*MO=modificador orgdnico; ** H'l' es una cola hidrogenada 7B5% C18; 30% C16; 5% C14)

minuto, perfil de temperaturas a lo largo de la camisa 60°C - 90°C - 120°C (Fig. 5.1b). Se
seleccionaron estos parametros en base a experiencias previas de trabajos con PCL. Con las
mezclas obtenidas se prepararon placas de 150 mm X 200 mm X 0.5 mm de espesor por moldeo por
compresion en una prensa hidraulica (5 minutos sin presiéon, 10 minutos con 50 kg/cm?2,
enfriamiento con agua hasta 25°C).

Estudio de las Condiciones de Procesamiento. Se utiliz6 la micro-extrusora de
doble tornillo DSM Xplore 5&15las mezclas PCL/C20A con 5.1 £ 0.3% en peso de arcilla. La matriz
y el nanocompuesto preparados por extrusion fueron nombrados PCL-EXT y PCL/C20A-EXT
respectivamente (1 etapa de fusién). Luego, se prepararon films de 0.5mm de espesor por moldeo
por compresiéon en las condiciones mencionadas anteriormente. La matriz y el nanocompuesto
preparados por moldeo por compresién fueron nombrados PCL-COMP y PCL/C20A-COMP,
respectivamente (2 etapas de fusién). Los distintos pardmetros de extrusién utilizados se muestran
en la Tabla II.

Se puede observar en la Tabla II que partiendo de una condicién base (CB) se cambid
por un lado el perfil de temperaturas de la camisa (CT1, CT2), luego la velocidad de rotacién de los
tornillos (CV1, CV2) y por ultimo el tiempo de residencia (CR1, CR2).

Estudio del Tipo de Procesamiento. A partir de la condicién base de extrusiéon (CB)
se prepararon diferentes productos finales de nanocompuestos PCL/C20A con 5.1 + 0.2% en peso
de arcilla por medio de las técnicas que se detallan a continuacién.

Estirado: Se prepararon films por estirado en un equipo DSM Film Device Xplore. Se
colocé un cabezal rectangular de 19 mm x0.1 mm a la salida de la extrusora junto a un sistema de
rodillos para el estirado de la muestra. El material que sale por el cabezal se enfria
homogéneamente. LLuego el mismo se hace pasar por un rodillo C que gira a velocidad controlada
(200, 300 y 400 mm/min en nuestro caso) y determina el espesor, como asi también, la severidad
del flujo extensional presente en el proceso. Por tultimo, se almacena el film en un segundo rodillo,
el cual registr6 un valor constante de torque de 34 N.mm para todas las velocidades de estirado
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Tabla I1. Nombres abreviados para los diferentes parametros de extrusion utilizados

Tiempo de Pertil de Velocidad de

Nombre Residencia Temperaturas Rotacion de los

{min) (°C) Tornillos (rpm)
CB 2 (60:90;120) 100
CT1 2 (60:80;100) 100
CT2 2 {(70:;100:130) | 100
CVl 2 (60:90;120) 50
CcV2 2 (60:90;120) 150
CR1 3 (60;90,120) 100
CR2 41 (60:90;120) 100

Tabla 111. Nombres para los materiales preparados con el sistema de estirado.

Matriz Nanocompuesto Velocidad del Rodillo
(mm/min)
PCL-EST200 PCL/CZ0A-ESTZ200 200
PCL-EST300 PCL/CZ0A-EST300 300
PCL-ESTA400 PCLC20A-ESTA400 400

estudiadas. Se obtuvieron films de 0.1 = 0.05mm de espesor. Las muestras fueron nombradas como
se muestra en la Tabla III.

Moldeo por Inyeccion. Se prepararon muestras por moldeo por inyeccién en un equipo
Micro Injection Moulding Machine 10 cc Xplore. Por medio de un cabezal cilindrico de 1.5 mm de
diametro colocado a la salida de la extrusora, se alimenta un reservorio calefaccionado (110°C) el
cuél, una vez lleno de polimero fundido (Paso 1), es introducido dentro de la inyectora (Paso 2) y el
polimero es inyectado dentro del molde (30°C) por medio del pistéon de inyeccion. Una vez llenado
el molde, se mantiene la presiéon constante para contrarrestar la contraccién durante el enfria-
miento y mantener la estabilidad dimensional de la pieza. La matriz y los nanocompuestos fueron
nombrados como PCL-INY y PCL/C20A-INY.

Moldeo por Compresiéon. Se utiliz6 un mezclador intensivo tipo Brabender marca
Haake Rheomix 600 para preparar mezclas (PCL/arcilla) mediante la técnica de intercalacién en
fundido. Se obtuvieron films de 0.5mm de espesor. Los nombres para la matriz y el nanocompuesto
fueron PCL-CB-COMP y PCL/C20A-CB-COMP respectivamente, donde CB hace referencia a la
condicién base de extrusion.
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Caracterizacion
Caracterizacion de las arcillas

Medidas de angulo de contacto. Se prepararon, con una prensa, pastillas compactas
de 10 mm de diametro y 3 mm de espesor de cada arcilla. Antes de los ensayos, dichas pastillas se
secaron en estufa a 105°C hasta alcanzar un peso constante. Sobre la superficie de éstas se
depositaron gotas de etilenglicol (yd = 30.1 and yp = 17.6) y diiodometano (yd = 50.8 and yp = 0)
ambas de Aldrich Co.. Los angulos de contacto se midieron con un Goniémetro. Las dimensiones de
las gotas se determinaron utilizando el software Image Pro-Plus. Todas las medidas se llevaron a
cabo a temperatura ambiente. A partir de estos resultados se pueden determinar las componentes
polar (yp) y dispersiva (yd) de la tension superficial (para cada arcilla) de la siguiente manera:

v, (+cos0)=2[(v¢ v :")' | Hy v ) 1] (1)

Ensayos de absorcion de agua. Los ensayos se realizaron en un ambiente a 90% HR
(simulado con una solucién al 34% en peso de glicerina en agua). Antes de los ensayos, las mues-
tras se secaron en estufa de vacio hasta alcanzar un peso constante. Se colocaron los polvos de
cada arcilla en recipientes de peso conocido, se introdujo el conjunto dentro de la atmdsfera
controlada y se tomaron medidas de peso (recipiente+polvo) a tiempos prefijados. La absorcién de
agua a cada tiempo se calculé como:

\ W, W
Mo )= —/— % o (2)

My,

Analisis termogravimétrico (TGA). Se realiz6 el analisis termogravimétrico de las

arcillas a una velocidad de 10°C/min de 25°C a 1000°C en un Shimadzu TGA-50 en atmosfera de
nitrégeno para evitar la termo-oxidaciéon de las muestras.Se determiné la masa residual de arcilla
a 900°C. Comparando los valores entre la arcilla sin modificar y las organicamente modificadas se
puede analizar la cantidad de modificador en las mismas. Mediante la derivada de la curvas de
masa residual porcentual en funcién de la temperatura (DTGA) se obtuvo el valor de temperatura
para la cual la velocidad de degradacién térmica del 16n modificador es maxima.
Mediante esta técnica también se estudié la degradacién térmica de las arcillas en condiciones
isotérmicas a temperaturas cercanas a las utilizadas en la extrusiéon con PCL (120°C — 140°C —
160°C — 180°C) durante 30 minutos. Se utilizé la maxima velocidad de calentamiento permitida
por el equipo para llegar hasta cada temperatura. En este caso los ensayos se realizaron en atmos-
fera de aire para simular de forma ma4s real el ambiente durante el procesamiento.

Difraccion de Rayos X (DRX). Este ensayo se realiz6 a temperatura ambiente en un
difractometro PW1710 equipado con un generador CuKa (A=1.5406 A). La tensién del generador
fue de 45 kV y la corriente de 30 mA.

Caracterizacion de los nanocompuestos

Analisis termogravimétrico (TGA).Se realiz6 el analisis termogravimétrico de las
muestras en atmoésfera de nitrégeno con un caudal de 20 ml/min y una velocidad de calentamiento
de 10°C/min de 25°C a 1000°C. El equipo utilizado fue un Shimadzu TGA-50. El contenido de
arcilla de cada compuesto fue determinado a partir de la masa del residuo a 1000°C, considerando
la pérdida de masa de cada arcilla para las mismas condiciones (ambos, matriz y modificador
organico se volatilizan a dicha temperatura).
Microscopia electronica de transmision (TEM). Las micrografias de TEM fueron tomadas en
un equipo JEOL JEN 1220 operado a 100kV. Se cortaron secciones ultra-finas de las muestras
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(~50nm) a -120°C utilizando un crio-ultra-micrétoma Leica UCT equipado con una cuchilla de
diamante.

Propiedades mecanicas. Se realizaron ensayos de traccién uniaxial en una maquina
de ensayos universales INSTRON 4467 a temperatura ambiente y a una velocidad de traversa de
50 mm/min. Las muestras fueron preacondicionadas a 60% de humedad relativa. Para ello, antes
de los ensayos, se secaron las mismas en una estufa de vacio a 40 °C durante 72 h (hasta peso
constante) y se colocaron en un recipiente a 60% de humedad relativa. Dicha humedad se logré con
una solucién al 72% p/p de glicerina en agua. Cada probeta fue extraida del recipiente al momento
del ensayo. A partir de las curvas experimentales se calcularon el médulo de Young, la resistencia
a la traccion y la elongacién a la rotura.

Impacto. Los mismos materiales observados por TEM fueron sometidos a ensayos de
impacto por caida de dardo. Se utilizaron muestras de 80 mm de diametro y los ensayos se
realizaron a 1m/seg. El equipo utilizado fue un Fractovis de Ceast. Se obtuvieron curvas de carga-
desplazamiento a partir de las cuales se calcul6 la energia total para penetrar totalmente la
muestra, Etot, calculando el area total bajo las curvas. El desemperio de los nanocompuestos so-
metidos a la perforacién por impacto fue también evaluado mediante el indice de ductilidad, ID, el
cual se obtiene segun la siguiente ecuacién:

m-——= (3)

donde Eprop es la energia requerida para la penetracién completa del disco luego de la iniciacién
de fisura.

Permeabilidad al vapor de agua. Se realizaron ensayos de transmision de vapor de
agua a la matriz pura y a los materiales elegidos para el analisis por TEM, siguiendo las recomen-
daciones establecidas en la norma ASTM E96-00 utilizando el método desecante [(CaCl2)]. Los
films fueron previamente acondicionados a 63% HR y 28°C hasta alcanzar las condiciones de equi-
librio (2 dias). Luego, se colocé cloruro de calcio (CaCl2) en la camara inferior de una copa de acri-
lico sellada por las muestras quedando un area de transferencia de 1.94 x 10-3m2. Inicialmente,
las humedades relativas fueron de 0% y 63% para la camara inferior y superior respectivamente.
La diferencia de humedades relativas genera una gradiente de presién el cudl es la fuerza impul-
sora para la transmisién del vapor de agua. Se pesaron las copas (junto con la muestra, el CaCl2 y
el vapor transmitido en el tiempo transcurrido) cada 12 horas durante 10 dias. Se graficé la masa
del conjunto en funcién del tiempo para cada muestra y se calculd la pendiente del ajuste lineal de
los puntos experimentales. Los valores de permeabilidad al vapor de agua fueron reportados como
PVA y se calcularon como se muestra en la siguiente ecuacion:

) AT ,
P =[Gy )l @)

donde DW/Dt es la pendiente calculada, e es el espesor de film, A es el area de transferencia y (p2 —
pl) es la diferencia de presién de vapor a través del film calculada como el valor absoluto de HR
multiplicado por la presién de vapor de agua a la temperatura de ensayo.

Resultados y Discusion
Caracterizacion de las arcillas
Difraccién de Rayos X
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El espaciamiento interlaminar (d001) de cada arcilla fue determinado a partir de ensa-
yos de DRX. Los resultados se muestran en la Tabla I. Este parametro es de importancia ya que
se espera que a medida que d001 aumente las cadenas poliméricas tengan mayor espacio para
intercalarse, conduciendo a nanocompuestos con mayor grado de dispersion. Los valores mas altos
fueron los encontrados para las arcillas C93A y C20A.

Medidas de Angulo de Contacto

Teniendo en cuenta la importancia del grado de compatibilidad entre la matriz y la
arcilla para optimizar el grado de dispersién del nanocompuesto, un factor importante para
analizar es el grado de polaridad del refuerzo. Debido a que la matriz es hidrofobica con un grado
de polaridad muy bajo (cercano al 6% [14]), la interaccién sera mayor a medida que el grado de
hidrofilicidad del refuerzo disminuya. En primer lugar se realizaron medidas de angulo de
contacto con diferentes solventes para analizar la polaridad superficial de las arcillas. Los
resultados se muestran en la Tabla IV.

Los menores valores de polaridad superficial fueron los de las arcillas C10A y C20A. No
se muestran los resultados para CNa+ ni C25A ya que no se pudieron obtener gotas estables de los
diferentes solventes sobre la superficie de las pastillas de arcilla.

Ensayos de Absorcion de Agua

Ademas del analisis superficial del grado de polaridad, también se comparé el grado de
hidrofilicidad de las arcillas mediante ensayos de absorcién de humedad, los cuales nos brindan
informacién del comportamiento global del material. En la Figura 1 (a y b) se muestran los
resultados de absorcién de agua en funcién del tiempo y a las 24 horas.

Las arcillas C93A y 20A presentaron los menores valores de absorciéon de agua. Hasta
este punto se determind el espaciamiento basal de las arcillas y la compatibilidad quimica
matriz/refuerzo, determinando que las arcillas C20A y C93A son las mejores candidatas para la
preparaciéon de nanocompuestos con matriz de PCL, teniendo en cuenta el caracter hidrofébico de
la matriz.

o5 e CNa+ 14
'+ C30B . =
244 C10A . — 121
op | ® CY3A ';:',; 10
czoa ¢ b
__169=  C25A 48
&= ]H' . o
— £ - o -
s < 6
T8 B
1 Ty
 § $ =
1 : ! . . 0
o 2-
2 0
L | I S N L S S A S B =T T ~ T
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Fig. 1. Resultados de absorcién de agua: (a) en funcién del tiempo; (b) a las 24 horas.
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Fig. 2. Resultados del andlisis termogravimétrico dindmico de las arcillas: (a) masa residual; (b) derivada DTGA; en
funcién de la temperatura

Analisis Termogravimétrico

Un efecto que puede ser determinante al preparar los nanocompuestos en una
extrusora de doble tornillo (temperatura y esfuerzos de corte intensos) es la estabilidad térmica y
mecanica de los modificadores organicos de las arcillas [15]. Este estudio se realizé mediante el
analisis termogravimétrico de las muestras. En la Figura 2 (a,b) se muestra las masa residual de
las arcillas en funcién de la temperatura y el analisis de DTGA con los valores de velocidad
maxima de degradacion térmica de los cationes modificadores de arcilla (Tpico).

En la Figura 2 se puede observar que la arcilla CNa+ es la que presenta la caida de
masa residual méas abrupta en el rango de 50°C-120°C debido a la evaporacién del agua de la
muestra, demostrando que este refuerzo es el que presenta mayor caracter hidrofilico (como fue
demostrado también a partir de la Figura 1).

En la Tabla V se resumen los valores de: contenido de agua (calculados como la
pérdida de masa a 120°C), contenido de modificador organico dentro de cada arcilla (calculado
como la pérdida de masa a 900°C restando el contenido de agua correspondiente) y temperatura de
maxima velocidad de degradacién de los modificadores de las arcillas, Tpico (Figura 2 b).

Es esperable que los mayores valores de contenido de agua calculados por TGA se ob-
tengan con las arcillas que fueron capaces de absorber mas cantidad de esta. Para analizar esta
hipétesis se establecié un ranking de absorcion de agua y de contenido de agua por TGA y se vio
que los limites fueron coherentes. La arcilla mas hidrofilica (CNa+, sin modificar) present6 los ma-
yores valores de absorcién de agua y de contenido de agua (T'GA), mientras que los menores
valores de ambos ensayos se obtuvieron con la C93A.

En la Tabla V se puede observar un rango de temperaturas de degradacion de los
modificadores organicos entre 235 °C y 338 °C (extremos para C10A y C93A). En la misma tabla se
muestra que la cantidad de catién modificador respecto a la masa total de arcilla es elevada (entre
28% y 41% en peso), por lo tanto, es de interés estudiar la posibilidad de degradacién de los
mismos durante el procesamiento, ya que si ocurre, este va a ser uno de los parametros que
determine las propiedades mecanicas finales del nanocompuesto. La temperatura de procesa-
miento impuesta en el equipo en nuestro caso no supero los 120°C, pero se sabe que los esfuerzos
de corte en el mezclador, sumados a la alta viscosidad del polimero, provocan un aumento de la
temperatura del fundido por disipacién viscosa y los modificadores pueden haberse degradado en
distintas proporciones, tanto térmica como mecanicamente, dependiendo de las caracteristicas de
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Tahla V. Resultados del analisis termogravimetrico dinamico (T'GA, D'TGA)
Cont. de Agua Cont. de
Arcilla (%) Modificador (% en T, . C°C)
peso)

CNa+ 9.9 i
C25A 1.4 ' 33 300
C30B 2.2 28 268
C10A 1.6 11 235
CO93A 0.6 38 338
C20A 1.8 40 S04

cada uno. Aun asi, se puede pensar que la degradacién no es instantanea por lo que el polimero
podria tener tiempo de intercalarse entre los estratos y este fendmeno afectaria mas a las
propiedades finales (nanocompuesto con menos cantidad de arcilla que la ingresada a la extrusora
por la volatilizacién del modificador organico) que a la dispersién de la arcilla dentro de la matriz.

Teniendo en cuenta que los ensayos de TGA se realizan a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, resulta evidente la importancia de realizar ensayos isotérmicos a
diferentes temperaturas para evaluar si es posible que ocurra la degradaciéon del modificador
organico a temperaturas cercanas a las de procesamiento (menores a las de la Figura 2 b pero
teniendo en cuenta el tiempo de residencia en la extrusora). Luego de plantear esta hipétesis, se
decidié realizar ensayos de TGA isotérmicos en el rango de 120°C a 180°C. En la Figura 3 (a-c) se
muestra la pérdida de peso para cada arcilla al cabo de 3 y 30 minutos para los extremos del rango
de temperatura analizado. La temperatura inicial de 120°C se selecciond ya que se supuso, a partir
de los ensayos dinamicos de TGA, que a esta temperatura se extrae la totalidad de agua de la
muestra. Con el propésito de analizar sucesos relacionados sélo con los modificadores organicos, a
los valores de ‘pérdida de masa de los ensayos isotérmicos para cada arcilla, se le restd el valor
correspondiente de contenido de agua de la Tabla V. Los tiempos se seleccionaron de esa manera
ya que el primer valor corresponde a un tiempo de residencia acorde a la extrusora utilizada y el
segundo es una condicién extrema que nos permitiria observar diferencias significativas. En
ningun caso se observo pérdida de masa a 3 y 30 minutos de permanencia a 120°C. Con este re-
sultado se concluye que a dicha temperatura sélo se produce la extraccién de agua. En el caso de
CNa+ no se observ pérdida de peso en el rango de tiempos y temperaturas analizados debido a
que no esta modificada quimicamente.

Por otro lado, analizando los resultados a 180°C para C10A, se observé que la pérdida
de peso a 30 min fue 9 veces mayor que a 3 minutos lo cual se puede atribuir a la degradaciéon
térmica del modificador organico. La misma tendencia se obtuvo comparando los valores a 3 y 30
min de permanencia a 180°C para todas las arcillas modificadas, excepto para C20A. Al comparar
las Figuras 3 y la Tabla V se puede observar que las arcillas de mayores y menores valores de
pérdida de masa a 30 minutos de permanencia a 180°C son las de menor y mayor estabilidad
térmica, respectivamente.

Cabe destacarse la importancia de este resultado ya que 180°C es una temperatura que
se encuentra 50°C por debajo de la menor temperatura de degradacion calculada a partir de los
ensayos dinamicos (Tpico de DTGA), y esta dentro del rango de las temperaturas de procesamiento
tanto de la PCL como de polimeros tradicionales y de ingenieria. Si bien 30 minutos es un valor
que esta por encima del tiempo de residencia al que generalmente se encuentra sometido un
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Fig. 3. Pérdida de masa a 120 y 180°C para 3 y 30 min: (a) CNa+ y C10A; (b) C93A y C20A; (c) C30B y C25A.

polimero dentro de una extrusora, no se debe olvidar que los ensayos de TGA isotérmicos no
simulan esfuerzos de corte, los cudles no sélo aumentan la temperatura del fundido por disipacién
viscosa, sino que también pueden degradar mecanicamente a los modificadores organicos, lo que
puede llevar a la degradacién de los mismos a temperaturas y tiempos considerablemente menores
a los analizados. Esto puede conducir a un material con propiedades muy diferentes a las que se
esperan cuando se optimiza la compatibilidad matriz/refuerzo. Actualmente se estd estudiando
cémo se podrian incorporar los esfuerzos de corte en los ensayos de degradacién térmica.

Caracterizacion de los Nanocompuestos

Analisis morfolégico y Contenido de Arcilla en los Nanocompuestos

Las propiedades finales de los nanocompuestos estan determinadas tanto por el
contenido de refuerzo como por el grado de dispersiéon del mismo dentro de la matriz [16]. En la
Tabla VI se muestra la cantidad de arcilla dentro de cada nanocompuesto (TGA) y el analisis
morfolégico de los mismos (d001final y Ad001, DRX). Analizando la tabla se puede observar que el
contenido final de arcilla dentro de la matriz fue muy diferente entre los distintos
nanocompuestos. El procedimiento para preparar las mezclas con la cantidad de refuerzo deseada
se determiné luego de analizar experimentalmente que para obtener nanocompuestos con 5% en
peso de arcilla se necesitaba incorporar a la tolva 6% en peso de refuerzo, ya que esa diferencia de
1% respecto a la masa total de mezcla se perdia por volatilizacién del polvo de arcilla en el trayecto
hasta la tolva o por acumulacién en la juntura tolva-camisa. Por esta razon se esperaban valores
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en el rango de 5.5 £ 0.5% en peso pero sblo los nanocompuestos con CNa+ y C20A caen dentro de
estos limites. Como CNa+ es una arcilla sin modificar y C20A, junto con C93A, son las que
presentaron la mayor estabilidad térmica del modificador organico, este resultado hace suponer
que en los demas casos se produjo la degradaciéon térmica y/o mecanica de los modificadores
organicos. Esta observacién se respalda con los resultados del nanocompuesto con C10A que
presentd la menor cantidad en peso de refuerzo, siendo C10A la arcilla con mayor cantidad de
modificador y cuyo modificador organico presenté la menor estabilidad térmica. Analizando los
demas resultados de TGA de la Tabla VI se observé que los valores son coherentes con la
estabilidad térmica y la concentraciéon del modificador organico excepto para C93A. El i6n
modificador de la arcilla C93A, junto con el de la C20A, presentaron la mayor estabilidad térmica,
pero analizando la estructura quimica de ambos iones (Tabla I) se puede observar que el 16n de la
C20A es mas voluminoso por lo que podria presentar mayor resistencia mecanica frente a los
esfuerzos de corte. Cabe destacarse que este estudio debe ser realizado para cada sistema poli-
mero/arcilla-modificada que se prepare mediante técnicas donde la temperatura y los esfuerzos de
corte estén presentes ya que la mejora de la compatibilidad matriz/refuerzo podria no conducir a
los resultados esperados. El andlisis morfolégico de cada arcilla dentro de la matriz comenzé con la
determinacién de valor del espaciamiento basal final (d001final) y del aumento del espaciamiento
basal del refuerzo (Ad00I). Los valores se pueden observar en la Tabla VI. Cabe recordarse que
tanto el aumento de d00Ifinal como el de Ad0OO1 serian indicadores de un mayor grado de
dispersién del refuerzo dentro de la matriz.

En la Figura 4 se muestran los patrones de DRX de los diferentes nanocompuestos
estudiados.

Se puede observar que el nanocompuesto con C20A fue el tinico para el que desaparecié
el pico de difraccién d001, por lo que se puede asegurar que, si bien en este caso no es posible
calcular el valor real de d00Ifinal, esta arcilla hubiese presentado el mayor valor de este
parametro. Por otro lado, se calculd cudl deberia ser la posicién 26 del pico de difracciéon de C20A
para el mayor valor de Ad001 obtenido, que corresponde al nanocompuesto con C30B. El resultado
fue de 26 = 2.1° por lo cual el pico en el nanocompuesto con C20A podria haberse observado en la
posicién marcada con un punto rojo en la Figura 4. Esto demuestra que el valor de Ad00I fue atin
mayor que el del nanocompuesto PCL/C30B y que la arcilla C20A presentd el mayor grado de
dispersiéon dentro de la matriz.

Tabla VI. Resultados de los ensayvos de TGA y DRX

Material Cont. de arcilla, Cont. de arcilla,
PCL + W, (fraccion en f,, (fraceién en doo ™ (A) Ady, (96)*
peso) vol.)
CNa+ 0.059 0.130 14.1 21
C25A 0057 0.056 28.3 H2
C30B 0.033 0.063 ERN 79
C10A nina | 0020 D54 A7
CY93A 0.025 0.039 258.9 22
C20A 0.053 oove

|'.;."|."- ]
3 dapt — Aol

el (%) 100

Aol
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Las propiedades finales del nanocompuesto dependeran tanto del grado de dispersién
del refuerzo dentro de la matriz como asi también de la concentraciéon de arcilla dentro del
nanocompuesto [13, 16, 17-19]. Como se dijo anteriormente, es posible que el proceso de
intercalacién del polimero no se vea influenciado por la degradacién térmica del modificador
organico debido a que este ultimo proceso no es instantaneo. Como resultado final se obtendria un
nanocompuesto con el grado de dispersion del refuerzo esperado (de acuerdo con la compatibilidad
quimica entre los componentes) pero de concentracién de arcilla menor que la incorporada a la
mezcla.

Se pueden observar las mismas tendencias (excepto para C93A) al comparar la

resistencia térmica del modificador organico y la concentracién de arcilla final en el
nanocompuesto con lo cual queda demostrado que la degradacién del i6n modificador durante el
mezclado es un factor determinante de la cantidad de refuerzo final en el nanocompuesto.
Por otro lado, si bien todas las arcillas modificadas presentaron mayores valores de d00Ifinal y
Ad001 que la CNa+, al comparar la compatibilidad quimica matriz/refuerzo con el grado de dis-
persién de la arcilla dentro de la matriz, la C20A es la tinica que presentd un resultado coherente
(a mayor compatibilidad quimica, mayor grado de dispersién de la arcilla en el nanocompuesto).
Esto demuestra que la cinética degradaciéon de los modificadores organicos y la cinética de inte-
racciéon de estos con las cadenas de polimero, es tan influyente sobre el grado de dispersién final
del refuerzo en la matriz como la compatibilidad entre los componentes.

A partir de estos resultados se concluye que por mas que se inviertan esfuerzos en la
compatibilizacion quimica entre los componentes si no se tiene en cuenta la resistencia térmica y
mecanica de los modificadores organicos, tanto el grado de dispersién como la concentracién del
refuerzo dentro de la matriz podrian no ser los esperados.

Con este analisis, puede afirmarse que la arcilla C20A es la principal candidata para la
preparacion de nanocompuestos con PCL como matriz, tanto por la compatibilidad quimica con la
PCL como asi también por la resistencia térmica y mecanica del modificador organico.

(0 FCOL + C83M
':_-'j" -] -
o =5+ CFRA
= PCL + C30B
. PCL + C10A
@
= 2H=27
s ! PCL + C20A
PCL + CHa+
2 3 4 5 A 7 8 9 10
2.0

Fig. 4. Patrones de DRX de los nanocompuestos estudiados.
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Tabla VII. Propiedades mecanicas para la PCL v sus nanocompuestos

Material Cont. de arcilla, Maodulo de Resistencia | Flongacion

. W, (fraccion en Young E E.* i la Rotura
PCL + ' _ B (MPa) .

pesn) (MPa) (%r)

' 933 + 7 [ 10 150+ 03 | 1906 + 82
CNa+ 0.059 ' 306 + 8 [ 181 15.8 + 1.3 1345 = 123
C25A 0.057 ' 253 + 13 L 1.09 143106 | 1553 + 119
C30B 0.053 303 + 28 1.50 4.0+ 02 | 1212 + 38
C10A 0013 950 = 27 1.07 14.7 = 0.6 1274 + 134
C93A 0.025 250 + 26 | 107 146 + 0.4 | 1534 + 29
C20A 0,054 331 = 30 1.42 14.1 = 0.9 1430 = 5

= Eey B son los modulos de Young del nanocompuesto v de la matriz, respectivamente.

Propiedades Mecanicas

Los resultados analizados anteriormente determinaran las propiedades finales del
nanocompuesto. En un principio se estudiaron las propiedades mecédnicas de los diferentes
sistemas las cuales se resumen en la Tabla VII.

Como resultado general, se observd que todas las arcillas producen un incremento
del médulo de Young respecto a la matriz pura, mientras que la resistencia permanecié casi
constante y la elongacién a la rotura disminuyé hasta un 36% en el mayor de los casos, pero aun
asi los valores de esta tultima propiedad siguen siendo elevados comparados con los de los
polimeros tradicionales. Por otro lado, se puede observar que no existe una tendencia clara
entre los valores de médulo de Young y el grado de dispersion de la arcilla dentro de la matriz,
ya que, por ejemplo, uno de los mayores valores de moédulo de Young se obtuvo con el
nanocompuesto preparado con la arcilla sin modificar y de menor grado de dispersion en el
nanocompuesto (CNa+). Estos resultados estdn estrictamente relacionados con las diferencias
encontradas al analizar la cantidad de refuerzo dentro de cada nanocompuesto y con el hecho de
que el modulo efectivo de la particula de CNa+ es mayor que el de cualquier arcilla modificada.
En la Tabla VII se puede observar que los nanocompuestos con CNa+ y C20A fueron los que
presentaron la mayor cantidad de arcilla dentro de la matriz. Teniendo en cuenta que el
nanocompuesto con CNa+ mostré el menor grado de dispersién, se deduce que comparando con
la mayoria de las arcillas modificadas, la cantidad de refuerzo fue predominante para el
incremento de la rigidez respecto al grado de dispersiéon alcanzado. Por otro lado, se puede
observar de la Tabla VII que tampoco existe una tendencia de aumento de médulo de Young en
funcién de la cantidad de refuerzo confirmando que las propiedades mecanicas dependen tanto
del grado de dispersién como de la cantidad de refuerzo dentro de la matriz. Debido a esto, para
evaluar experimentalmente la efectividad de cada arcilla sobre el aumento de la rigidez en
nanocompuestos de matriz polimérica, es necesario expresar los valores de médulo de Young en
funcién del cociente entre la fraccién volumétrica del refuerzo y el parametro que mejor
represente el grado de dispersion de la arcilla dentro de la matriz. En la Figura 5 (a-c) se
muestra el modulo de Young relativo para cada sistema PCL/arcilla en funcién de distintos
cocientes: fp*(e/d001inicial); fp*(e/d001final); fp/Ad00I; siendo e = 1 nm el espesor de una
plateleta de arcilla y Ad001 expresado en fraccion.
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Una mayor pendiente en la Figura 5 se puede asociar a una mayor efectividad de la
arcilla para la mejora de la rigidez de la matriz. En el caso de las Figuras 5 b y ¢ se realiz6 una
estimacion conservativa de los valores de d00Ifinal y Ad00O1 para ubicar la posicion de los
puntos correspondientes al nanocompuesto con C20A (marcado en las figuras como “minima
pendiente”) en base al mayor valor de Ad00I obtenido (79% para PCL/C30B), debido a que no se
conocen los valores reales de d00Ifinal y Ad00I por la desapariciéon del pico de difraccion.
Arriba de cada figura se puede observar un ranking de grado de dispersién a partir del
parametro utilizado en cada eje de abscisas del mismo grafico. La relacion mas coherente entre
efectividad para el aumento del médulo de Young y grado de dispersién se obtiene al graficar
Enc/Em en funcién de fp*(e/d001final), por lo tanto, se puede concluir que el parametro mas
representativo de la estructura de la arcilla dentro del nanocompuesto es el espaciamiento basal
final.

Hasta este momento, se analizé la efectividad del refuerzo para la mejora de la
rigidez de la matriz, pero mas alla de este factor, obtener el mayor valor de médulo de Young
posible es el principal objetivo. Por esta razén, al tener en cuenta el efecto del procesamiento
(degradacion de los modificadores organicos y disminucién del contenido final de refuerzo), se
demostr6 que es conveniente preparar nanocompuestos con arcilla sin modificar (CNa+) que con
las modificadas C10A, C25A y C93A, més aun teniendo en cuenta los procesos adicionales que
requiere la modificacion quimica de las mismas. En el caso de la arcilla C20A, no sélo la
resistencia térmica y mecanica del modificador organico, sino también el alto grado de
dispersién alcanzado con esta arcilla, hacen que este refuerzo sea el mas efectivo para el
aumento de la rigidez de nanocompuestos con matriz de PCL preparados por procesos de
extrusiéon. Cabe destacarse que la C30B presenté también una buena compatibilidad con la
PCL, alto grado de dispersién en la matriz y condujo a un considerable incremento de la rigidez
de la PCL aunque en menor medida que la C20A. Por esta razén los siguientes estudios fueron
realizados s6lo para la PCL y los nanocompuestos con C20A, C30B y CNa+, esta ultima
utilizada como referencia.

Caracterizacién de los nanocompuestos de PCL con CNa+, C30B y C20A
Microscopia Electrénica de Transmision

Para complementar el analisis morfolégico, se analiz6 con méas detalle la estructura
de las plateletas de arcilla a partir de micrografias de microscopia electrénica de transmisién,
las cuales se pueden observar en la Figura 6 (a-c) para los nanocompuestos de PCL con CNa+,
C30B y C20A.

Se observaron aglomerados (400-1000 nm) junto con regiones intercaladas para el
caso de los nanocompuestos con CNa+, mientras que un mayor grado de intercalacién en
ausencia de aglomerados se obtuvo con los preparados con C30B y ain un mayor grado de
dispersién mostraron los nanocompuestos con C20A. Estos resultados concuerdan con el
analisis morfolégico previo.

Impacto

El estudio de las propiedades al impacto es fundamental al tener en cuenta que la
mayor parte de los polimeros semicristalinos (como el polietileno y el polipropileno) son ductiles
a bajas velocidades de deformacion, pero a altas velocidades, como las que se desarrollan en los
ensayos de impacto por caida de dardo, se comportan de forma fragil ya que al aumentar la
velocidad de deformacién la tensién de fluencia aumenta, promoviendo este modo de fractura
[20]. Por estas razones, alta tenacidad en traccién, no significa necesariamente alta tenacidad al
impacto [21]. Aumentando la cantidad de microrefuerzos rigidos se ha mejorado tanto la
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Fig. 5. M6dulo de Young relativo para la PCL y sus nanocompuestos en funcién de: (a) fp*(e/d001inicial); (b)
fp*(e/d001final); (c) fp/Ad001.- 73 - V. Alvarez. Premio Alvaro Alonso Barba en Ing. de Materiales

tenacidad al impacto como la rigidez de diferentes polimeros termoplasticos [29-32], mientras
que la incorporacién de microrefuerzos blandos mejora la tenacidad al impacto pero reduce el
moédulo de elasticidad de estos materiales [22].

La forma, el tamano y el grado de dispersiéon de los refuerzos de los refuerzos dentro
de la matriz, determinan el area superficial especifica en contacto con el polimero. Para una
dada fraccién volumétrica de refuerzo, el area superficial total de nanoparticulas es mucho mas
grande que el de microparticulas. Por lo tanto, si se asume que todas las particulas se despegan
de la matriz, los nanocompuestos absorberdan mas energia que los convencionales
microcompuestos [23].

En la Figura 7 se muestran las curvas de carga-desplazamiento obtenidas de los
ensayos de impacto para la PCL y sus nanocompuestos con CNa+, C30B y C20A. Se puede
observar que para todas las curvas la carga aumenta en funcién del desplazamiento hasta un
punto méaximo, el cual delimita un area conocida como la energia necesaria para iniciar una
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fisura. Luego de este punto, se observd (también para todas las curvas) que si bien la carga
comienza a disminuir en funcién del desplazamiento, no lo hace en forma abrupta, demostrando
que se absorbe energia durante la propagacién de la fisura iniciada. El area luego del punto
maximo se conoce como la energia requerida para propagar una fisura (Eprop). Este tipo de
comportamiento es tipico de los polimeros que fallan de forma ductil [24]. A partir de estas
curvas se determinaron dos parametros de importancia: el indice de ductilidad y la energia de
fractura que se muestran en la Tabla VIII. Si bien el indice de ductilidad no present6 variacio-
nes significativas entre los diferentes materiales analizados, la energia de fractura aumenté al
incorporar todos los refuerzos analizados, lo cual sugiere que la arcilla provee mecanismos de
dafio méas eficientes para la absorcion de energia ante la fractura por impacto [23].

Los materiales analizados presentaron diferentes fracciones volumétricas y distintos
grados de dispersién del refuerzo dentro de la matriz. En la Figura 8 (a-c) se muestran las
curvas de energia de fractura en funcion de diferentes parametros relacionados con la cantidad
y el grado de dispersién del refuerzo dentro de la matriz para intentar analizar cual de ellos, o
si la combinacién de ambos, es mas determinante sobre la tendencia en los valores de tenacidad
al impacto. El valor minimo de d001final para el nanocompuesto con C20A se calcul6 en base al
maximo valor de aumento de espaciamiento basal (Ad00I=79%) por ello la ubicacién real de los
puntos correspondientes a este nanocompuesto se ubicaran en forma paralela al eje de abscisas
en la direccién marcada por las flechas de las Figuras 8 b y c.

En la Figura 8 a se puede observar que los valores de Etot presentan un maximo en
funcién del contenido de refuerzo, pero teniendo en cuenta a qué material corresponde cada
punto, también se puede deducir que el grado de dispersién del refuerzo presenta la misma
tendencia en funcién del contenido de arcilla, por lo tanto no se puede extraer una tendencia de
aumento de la energia de fractura al analizar los resultados solo en funcién de la cantidad de
arcilla.

Por otro lado, en la Figura 8 c se puede observar una tendencia clara de aumento
Etot en funcién de d001final, demostrando que el grado de dispersion del refuerzo dentro de la
matriz es el parametro predominante que determindé las propiedades al impacto del
nanocompuesto para el rango de cantidad de refuerzo analizado.
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Fig. 6. Micrografias TEM de nanocompuestos de PCL con: (a) CNa+; (b) C30B; (c) C20A.- 75 —
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Figura 8. Energia de fractura al impacto en funcién de: (a) fp; (b) fp*(e/d001final); (c) d001final.

Permeabilidad al Vapor de Agua

Los nanocompuestos de matriz polimérica reforzados con arcillas son efectivos para
utilizarse como materiales de barrera para el envasado en la industria de alimentos donde la
permeabilidad a los gases determina la aplicaciéon particular del material [25-26]. Incorporando
bajas cantidades de arcilla a la matriz (< 5% en peso) se han demostrado mejoras en las
propiedades de barrera a gases para diferentes polimeros tales como poliimida [27-28], polica-
prolactona [29] y polivinilalcohol [30]. Un alto grado de dispersiéon de la arcilla en una matriz
polimérica mejora en mayor medida las propiedades de barrera comparado con los
convencionales microcompuestos [25-30].

En la Tabla VIII se incluyen los resultados de los ensayos de permeabilidad al
vapor de agua de la PCL y sus nanocompuestos con CNa+, C30B y C20A. Se puede observar que
la permeabilidad al vapor de agua disminuy¢ al incorporar las arcillas. Si bien la tendencia de
esta disminucién con el aumento del grado de dispersién mas que con la cantidad de refuerzo
parece clara, aun asi se realiz6 el mismo analisis que para las propiedades al impacto
graficando los valores de PVA en funcién de parametros que tengan en cuenta el efecto el grado
de dispersién y del contenido de refuerzo por separado y en simultaneo. Los resultados se
muestran en la Figura 9 (a-c).

En este caso, la direcciéon de la ubicacién real de los puntos para el nanocompuesto
con C20A también se marcé con una flecha en los graficos y fueron calculados a partir del
mismo criterio que para el analisis de las propiedades en impacto.Se puede observar que las
tendencias son las mismas que para el analisis de las propiedades al impacto. Con estos
resultados se deduce que la preparacién de nanocompuestos Figura 8. Energia de fractura al
impacto en funcién de: (a) fp; (b) fp*(e/d001final); (c) dOO1final con alto grado de dispersién del
refuerzo en la matriz es predominante para la mejora de las propiedades de barrera frente a la
incorporacion de mayores cantidades del mismo (en el rango de contenido de refuerzo
estudiado). Esto se debe a que en presencia de particulas impermeables a los gases, las
propiedades de barrera dependen sélo del camino tortuoso que deben superar las moléculas de
gas para atravesar el film polimérico permeable [31]. Un mayor grado de dispersiéon de las
particulas produce un gran incremento en la tortuosidad del camino para la permeacién de las
moléculas gaseosas provocando una mayor efectividad en la disminuciéon de la PVA que para
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fracciones volumétricas de particula mayores [32]. Es posible que exista una cantidad minima
de particulas con alto grado de dispersiéon por debajo de la cual comiencen a ser mas efectivas
un mayor numero de particulas de menor grado de dispersién en la matriz, sin embargo, en los
casos analizados en este capitulo el grado de dispersion del refuerzo dentro de la matriz fue el
parametro predominante.

Estudio de las Condiciones de Procesamiento: Nanocompuestos PCL + 5% C20A

Extrusion, 1 Etapa de Fusion
Se estudid el efecto de las condiciones de procesamiento sobre las propiedades térmi-

cas de la PCL y de los nanocompuestos extrudados (antes de la preparacién de los films, 1™
etapa de fusién) y se pudo ver que la variacién de los parametros de extrusion (en la ventana de
procesamiento estudiada) no tiene un efecto notorio sobre el grado de cristalinidad ni sobre la
temperatura de fusién tanto de la matriz como del nanocompuesto. Este resultado es esperable
ya que las condiciones de enfriamiento no cambiaron entre las distintas muestras y tanto el
grado de dispersiéon como la concentracion del refuerzo dentro de la PCL no tienen una
influencia significativa sobre estos parametros.

Moldeo por Compresion, 2 Etapas de Fusion
Se pudo observar que la modificaciéon de las condiciones de procesamiento no tiene
efecto sobre los valores ni sobre la forma de las curvas de viscosidad en funcién de la velocidad
de corte de los films de nanocompuestos preparados por moldeo por compresion.
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Fig. 9. Permeabilidad al vapor de agua en funcién de: (a) fp; (b) fp*(e/d001final); (c) d0O1final.
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Tabla VIII. Resultados de los ensayos de impacto por caida de dardo v permeabilidad al vapor
de agua para la PCL v sus nanocompuestos con CNa4+, C30B y C20A
_ PYA | grits.m.Pa) [*10

PCL + DR ENE i .

--- 926 (1.652 2,03 = 0,10
CNa+ 1095 0.706 1.79 = 0.06
C30B 1197 0.644 .30 = 0.03
C20A 1259 (.653 .21 = 0.10

T =2780. HR = 66.4%

En la Figura 10 (a-c) se muestra el efecto de las condiciones de extrusion sobre el
médulo de Young para la PCL-COMP y el nanocompuesto PCL/C20A-COMP. Se puede observar
que en todos los casos los valores de médulo de Young de los nanocompuestos fueron superiores
a los de la matriz preparada en las mismas condiciones de extrusién. Por otro lado, teniendo en
cuenta las barras de error de los graficos, se puede concluir que el cambio de las condiciones de
procesamiento no tiene un efecto significativo sobre los valores de médulo de Young tanto de la
PCL como del nanocompuesto PCL/C20A, excepto para la condicién de extrusiéon de menor
temperatura (CT1). En este ultimo caso se observd, solo para el nanocompuesto PCL/C20A-
COMP, que el valor de médulo de Young es mayor al de todas las condiciones de extrusién
(E=564MPa, el cual representa un aumento en el médulo de Young del 39% con respecto a la
matriz preparada en las mismas condiciones). Una posible explicacién a este resultado es que
bajo estas condiciones de temperatura la viscosidad del polimero cumpla de forma mas
adecuada con los requisitos de ser lo suficientemente baja como para no inhibir el movimiento
de las cadenas de polimero durante el proceso de intercalacién y lo suficientemente elevada
como para mejorar el mezclado (mejora de la distribucién de las particulas). Se pudo ver que la
variacion de los parametros de procesa miento tampoco tiene un efecto notorio sobre la
resistencia a la traccién y la elongacién a la rotura tanto en el caso de la matriz como en el de
los nanocompuestos.
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Fig. 10. Médulo de Young en funcién de: (a) perfil de temperaturas en la camisa; (b)
velocidad de rotacién de tornillos; (c) tiempo de residencia.

Estudio del tipo de Procesamiento
Produccion de Films por Estirado

En la Figura 11 se muestran los films de la matriz pura obtenidos a diferentes velocidades de
estirado. En esta figura también se pueden observar dimensiones caracteristicas de cada film
(ancho y espesor, el tltimo nombrado como esp). El nanocompuesto presenté el mismo compor-
tamiento. El caudal volumétrico de polimero se mantuvo constante (estuvo determinado por las
condiciones constantes de extrusién (CB)), por lo tanto el ancho y el espesor de los films fue
disminuyendo en funcién de la velocidad de estirado. Se puede ver que para velocidades
inferiores a 200 mm/min el flujo no se estabiliz6 y no fue posible obtener films planos ni
homogéneos en el espesor ni en el ancho. Esto puede ser consecuencia de que las condiciones de
enfriamiento no fueron las adecuadas debido al elevado espesor de los films al salir del cabezal
de extrusién [33]. Por otro lado, a velocidades mayores de 400 mm/min, no s6lo no se logré
obtener films con buena estabilidad dimensional, sino que también se produjo, en algunas
zonas, la falla del material debido a la severidad de la velocidad de estirado impuesta. Por estas
razones, el rango de velocidades de estirado en el que se obtuvieron films de buena estabilidad
dimensional no fue amplio (200-400 mm/min) y posiblemente esta sea la razén de que tanto las
propiedades mecanicas como asi también las térmicas no hayan presentado variaciones
significativas.

Para los estudios posteriores se eligié la matriz y el nanocompuesto preparados a
300 mm/min, para el que se obtuvo la mayor diferencia entre los valores promedio de médulo de
Young de la matriz y del nanocompuesto (75% de aumento).

Comparacion entre Estirado, Inyeccion y Moldeo por Compresion
Para producir los films por estirado, al salir de la extrusora el material debe ser
enfriado por debajo de la temperatura de maxima velocidad de cristalizacién y por encima de la

temperatura de transicién vitrea para la estabilizacién del flujo y el control del espesor [33]. En
estas condiciones y aplicando un esfuerzo de estirado mediante un sistema de rodillos, se ha
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demostrado la alineacién de las cadenas poliméricas producida por el flujo extensional
desarrollado en la direccién de estirado [33].

En el caso de moldeo por inyeccion ciertas regiones del liquido también se ven
sometidas a un flujo extensional, el cual produce la alineacién de las cadenas poliméricas en las
zonas cercanas a las paredes del moldeo. El grado de orientacion de las cadenas es inferior al de
los films producidos por estirado, ya que el centro de la muestra no experimenta dicho flujo
extensional lo cual produce que las propiedades sean anisotrdpicas [33]. En este caso, la
orientacién de las nanoparticulas seria producida solamente en la superficie y en el centro
estarian al azar.

En el caso de moldeo por compresion, el polimero no experimenta esfuerzos de corte
ni flujo extensional intensos, por lo que no se produce la alineacién preferencial de las cadenas
de polimero [33]. También cabe destacarse que estas muestras fueron las Gnicas que se vieron
sometidas a dos procesos de fusién (extrusién + moldeo por compresién), mientras que en los ca-
sos de estirado y moldeo por inyeccion el proceso fue continuo.

Una hipétesis se basa en que el mismo flujo extensional que produce la alineacién de
las cadenas poliméricas, también sea capaz de orientar los distintos arreglos de arcilla (zonas
intercaladas y exfoliadas). La orientacion de las particulas produciria el aumento del médulo de
Young.

En la Tabla IX se incluyen las propiedades térmicas de la PCL y el nanocompuesto
PCL/C20A preparados a partir de las diferentes técnicas de procesamiento.

Se puede observar que la temperatura de fusién de los distintos materiales no varié
con el tipo de procesamiento ni al incorporar la arcilla, probablemente debido a que no hubo
cambios en la morfologia de los cristales [34]. El grado de cristalinidad entre la matriz y el
nanocompuesto preparados mediante la misma técnica tampoco presentdé variaciones
significativas, excepto para los films obtenidos por estirado donde el grado de cristalinidad
disminuy6 levemente al incorporar el refuerzo. Por lado, al analizar el efecto del tipo de
procesamiento, se puede observar que el grado de cristalinidad, tanto de la matriz pura como
del nanocompuesto, disminuyé en el siguiente orden: Xcr Compresiéon > Xcr Estirado > Xcr
Inyeccion. Este efecto se debe a las diferentes condiciones de enfriamiento.

100mm/min (200mm/min 300mm/min 400mm/min) 600mm/min

Material aesp=0.22mm fesp=0 18mm esp=0.07mm osn=004mm) esp<0.02mm
1 {E5] L | ) I

TG D

PCL-EST 15mm

Fig. 11. Films de PCL pura obtenidos a diferentes velocidades de estirado.
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labla IX. Fropiedades tormicas de ke POL v su nanocompuesto con 2045
preparades a partir de las distintas tCenicas de procesamicnto
Mucestra X, %) T i"Ch
PO LA H-CON P 517 i

PCL-INY

| B
=

CL-EETH00 ' 17 GR
PCL/C2Z0A-CR-COMP | 2 (85
POLC20AINY ; i35
PCL/C20A-ESTI00 52 G565

Con el fin de analizar la morfologia de los diferentes materiales y la existencia o no
de la alineacién de las particulas, se tomaron micrografias de TEM, que se pueden observar en
la Figura 12 (a-c) para los nanocompuestos preparados a partir de las diferentes técnicas de
procesamiento.

La morfologia de los nanocompuestos no cambié con el tipo de procesamiento,
observando para todos los casos regiones intercaladas y exfoliadas de caracteristicas similares.
Teniendo en cuenta este resultado y las hipétesis planteadas acerca de los films preparados por
moldeo por compresién (i. reaglomeracién parcial de las particulas de arcilla; ii. optimizacién de
la compatibilidad quimica matriz/refuerzo), se podria descartar la hipdtesis de la
reaglomeracién parcial de las particulas, y se demuestra que la mejora de la compatibilidad
quimica matriz/refuerzo fue determinante para la obtencién de un alto grado de dispersién de la
arcilla independientemente de la severidad de los esfuerzos de corte y del grado de mezclado
que puedan generar las diferentes condiciones y tipos de procesamiento utilizados en este
trabajo.

A partir de estas micrografias también se puede analizar si se produjo o no la
alineacién de las particulas de refuerzo. Tanto en el caso de estirado como en el de moldeo por
inyeccién, se observé cierto grado de alineacién de las particulas de arcilla, mientras que para
los nanocompuestos preparados por moldeo por compresiéon la orientaciéon fue al azar. No se
conoce la ubicacion de donde fueron tomadas las micrografias de moldeo por inyeccién, ya que si
bien se informd claramente las zonas de interés de acuerdo al flujo del material en cada tipo de
procesamiento, al recibir las micrografias el operario no informé las regiones de donde fueron
tomadas. Aun asi, al observar la alineacién de las particulas en la Figura 12 b de moldeo por
inyeccién, se supone que fueron tomadas en una zona cercana a la pared del molde y en
direcciéon paralela al movimiento del frente de flujo del polimero, ya que, como se dijo
previamente, en el centro de estas muestras se hubiese esperado una orientacién al azar como
en el caso de moldeo por compresion.

En la Figura 13 se muestran las variaciones de las propiedades mecanicas del
nanocompuesto respecto de la matriz pura preparados a partir de las distintas técnicas de
procesamiento utilizadas, calculada como P(%)=[(Pnc-Pm)/Pm].100, donde P es la propiedad
analizar y los subindices nc y m hacen referencia al nanocompuesto y a la matriz pura,
respectivamente.

Los valores de moédulo de Young de la matriz pura estdan determinados
principalmente por dos fendémenos: el grado de orientacién de las cadenas y el grado de
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cristalinidad del polimero [33]. Se demostré anteriormente que el grado de cristalinidad
disminuy6 en el mismo orden en que
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Fig. 12. Micrografias de TEM del nanocompuesto PCL/C20A: (a) Estirado; (b) Inyeccién; (¢) Compresion.
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Fig. 13. Cambios porcentuales en las propiedades mecanicas del nanocompuesto respecto
de la matriz pura en funcién del tipo de procesamiento.

~ 101~



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 66 (2014): 5-21.

se esperaba que la alineacién de las cadenas poliméricas fuera mayor (compresion — inyeccion
— estirado). El mismo orden se observd para la disminucién de los valores de médulo de Young
de la

matriz pura (el mayor valor se obtuvo para moldeo por compresién), por lo que se deduce que el
grado de cristalinidad de la matriz es mas determinante sobre esta propiedad que el grado de
orientaciéon de las cadenas poliméricas para las condiciones de procesamiento utilizadas.

Analizando la resistencia a la traccién de la matriz pura, el grado de cristalinidad
también parece ser determinante ya que los menores valores se obtuvieron para los films
preparados por estirado.

No se observaron diferencias significativas en los valores de elongacién a la rotura
de la matriz pura.

En el caso de los nanocompuestos, se podria suponer que la presencia de

nanoparticulas con alto grado de dispersiéon dentro de la matriz y de elevada rigidez (180GPa
frente a 0.5GPa, para la arcilla y la PCL respectivamente), hace despreciable el efecto de la
alineacién de las cadenas poliméricas y de las diferencias en el grado de cristalinidad de la
matriz (teniendo en cuenta que estas ultimas fueron poco significativas). Ademads, el grado de
dispersion del refuerzo dentro de la matriz fue similar con todas las técnicas de preparacion, por
lo cual las variaciones en las propiedades mecanicas se pueden atribuir a la alineacién de las
particulas de arcilla.
El valor de médulo de Young de los nanocompuestos fue mayor siguiendo el mismo 6rden en que
los valores de la matriz disminuyeron. Este resultado condujo a que la eficiencia del aumento de
la rigidez sea considerablemente mas elevada para la técnica de estirado, seguido por moldeo
por inyeccion y por ultimo, moldeo por compresion.

Conclusiones

Se prepararon nanocompuestos de PCL con 6 diferentes arcillas para determinar
cudl es el refuerzo mas adecuado para optimizar las propiedades mecanicas, al impacto y de
barrera de la matriz, utilizando el método de extrusién para la preparaciéon de las mezclas.

Se demostré que la cinética de degradacién de los modificadores organicos de las
arcillas es tan determinante sobre el grado de dispersién final del refuerzo en la matriz como la
compatibilidad arcilla/matriz. Debido a las altas concentraciones de modificador organico que
tienen las arcillas, la degradacién de los mismos determiné también la cantidad final de
refuerzo en el nanocompuesto.

Como la cantidad y el grado de dispersion final del nanorefuerzo en la matriz
determinan las propiedades finales del nanocompuesto, se estableci6 que la cinética de
degradaciéon de los modificadores puede ser un factor critico.

Una vez caracterizada la morfologia y la cantidad de refuerzo dentro de cada
nanocompuesto, se estudiaron las propiedades mecanicas y de barrera de los diferentes
materiales.

Se analizaron las propiedades mecanicas de los diferentes materiales concluyendo

que estas son dependientes tanto de la cantidad de refuerzo en el nanocompuesto como asi
también de su grado de dispersién. Se observaron aumentos de hasta un 42% en el médulo de
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Young respecto al valor de la matriz, sin provocar cambios significativos en la resistencia ni en
la elongacién a la rotura.

Por otro lado, los estudios y andlisis realizados permitieron establecer que la energia
total al impacto por caida de dardo y la permeabilidad al vapor de agua fueron dependientes del
grado de dispersiéon mas que de la cantidad de refuerzo en el nanocompuesto. En el caso del
comportamiento al impacto, el refuerzo provee mecanismos de absorcion de energia mas
eficientes que los correspondientes a los convencionales microcompuestos, mientras que al
analizar la permeabilidad al vapor de agua, alto grado de dispersion del refuerzo en la matriz
aumenta notablemente la tortuosidad del camino para el paso de las moléculas gaseosas
disminuyendo la velocidad del proceso.

La arcilla C20A fue la que condujo al nanocompuesto con PCL de mejor compatibili-
dad quimica entre los componentes, de mas alto grado de dispersién del refuerzo en la matriz y
a una cantidad de refuerzo acorde a la ingresada en la extrusora debido a que los modificadores
organicos presentaron la estabilidad térmica mas elevada. Por estas razones, las propiedades
finales del nanocompuesto fueron optimizadas con respecto a los otros refuerzos utilizados
llegando a obtener un incremento del 42% del médulo de Young, con variaciones despreciables
en el valor de resistencia a la traccién y con elevada elongacion a la rotura.

Se analiz6 el efecto de las condiciones y del tipo de procesamiento sobre las
propiedades térmicas y mecanicas de nanocompuestos PCL/arcilla. No se observaron diferencias
en las propiedades térmicas y mecanicas de la matriz ni de los nanocompuestos al modificar los
parametros de extrusion debido a que no se observaron diferencias en el grado de dispersion del
refuerzo dentro de la matriz.

El grado de cristalinidad de la matriz y de los nanocompuestos disminuy6 en funciéon
de la severidad de las condiciones de enfriamiento impuesta por cada tipo de procesamiento
utilizado.

El flujo extensional impuesto en los procesamientos de estirado y de moldeo por
inyeccion mejoré la efectividad para la mejora de la rigidez de la matriz debido a la alineacion
de las particulas de arcilla, pero no modific6 el grado de dispersién del refuerzo dentro de la
matriz.

La principal conclusién de este trabajo es que las propiedades finales del
nanocompuesto estuvieron determinadas por la compatibilidad quimica polimero/arcilla
independientemente de las condiciones de extrusién utilizadas. El flujo extensional aporta
también un efecto de orientacién de las nanoparticulas pero es menos importante que la
compatibilidad quimica de la arcilla con el polimero.
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