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Resumen

Ante la necesidad de disminuir la contaminacién en el medio ambiente se ha
puesto énfasis en los ultimos tiempos en producir productos poliméricos
biodegradables. En este trabajo se obtuvieron films nanocompuestos de matriz
polimérica biodegradable (Policaprolactona, PCL) y arcilla (montmorillonita comercial
modificada, C30B) destinados a la industria de envases para alimentos.

Se utilizaron dos métodos de obtencion diferentes. Uno de los métodos, se
utiliza a escala de laboratorio y el otro es aplicable a nivel industrial. El objetivo es
obtener con la segunda de las técnicas, nanocompuestos con propiedades similares a las
obtenidas con el primero de ellos. Establecido este objetivo, se eligieron los siguientes
métodos de preparacién de nanocompuestos:

® obtencidn de films por Casting, aplicable sélo a escala de laboratorio y conocido
en el drea de nanocompuestos como Exfoliacion Adsorcion (EA). Con esta
técnica se espera que las propiedades mecdnicas sean superiores debido a que el
solvente utilizado actiia como agente de dispersién de la arcilla.

® Mezclado en Fundido, conocido en el drea de nanocompuestos como
Intercalacion en Fundido, luego del cudl se obtuvienen films por Moldeo por

Compresion (IFMC), siendo esta combinacion aplicable industrialmente.

Antes de preparar los fims por la técnica de EA se buscaron los solventes
capaces de disolver la PCL y se encontrd que el mds eficaz en la disolucion fue el
diclorometano. Por otro lado, este solvente no mostrd buena interaccioén con la arcilla
utilizada por lo que se investigaron otros solventes que si la tenian. Mediante el método
de hinchamiento libre de la arcilla se determiné que el solvente éptimo (disolucién del
polimero e hinchamiento de la arcilla) el cudl consistié en una mezcla de diclorometano
y dimetilformamida al 50% v/v. Atn asi, debido a que el hinchamiento libre es a nivel
macroscopico, se procesaron y caracterizaron films con diclorometano.

La caracterizacién mecdnica, térmica y morfoldgica fue llevada a cabo mediante
ensayos de traccion uniaxial, calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis
termogravimétrico (TGA), absorcién de agua, densidad picnométrica, microscopia

optica (MO), microscopia diferencial de barrido (SEM) y difraccién de rayos X (DRX).
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A partir de las propiedades mecénicas se determiné el tiempo Optimo en baifio
ultrasénico para EA con los dos solventes utilizados, que resultd ser 15 minutos en
ambos casos.

Se demostré por DRX la obtenciéon de nanocompuestos de estructura mixta:
intercalada y exfoliada con los dos solventes, pero las micrografias de MO y SEM
revelaron una gran cantidad de defectos en forma de huecos y aglomerados de arcilla en
el caso de los nanocompuestos obtenidos con diclorometano. En los nanocompuestos
obtenidos con la mezcla de solventes los defectos fueron menores en nimero y tamafio.
Se adjudicé este hecho a la mayor temperatura de ebullicion de la dimetilformamida.
Una vez determinado el solvente adecuado y tiempo 6ptimo en ultrasonido se estudi6 el
efecto del porcentaje en peso de refuerzo sobre las propiedades finales. Se observé que
los nanocompuestos con 5 % en peso de arcilla condujeron a las mejores propiedades
mecanicas.

Con el primer set de pardmetros (temperatura, tiempo de mezclado, velocidad de
rotacién) utilizado, modificando sélo el porcentaje en peso de arcilla, los
nanocompuestos obtenidos por IFMC superaron las propiedades mecénicas respecto al
mejor nanocompuesto obtenido por EA. Este resultado fue consecuencia de que los
films de IFMC no presentaron huecos debido a que no se utiliza solvente. Mediante
micrografias de SEM, también se observaron, en algunos casos, aglomerados de arcilla
pero de menor tamafio. También en este caso, los nanocompuestos con 5 % en peso de
arcilla mostraron las mejores propiedades mecdnicas. La estructura obtenida en este
caso tambien fue mixta: intercalada y exfoliada (DRX).

Se compararon las propiedades mecdnicas entre el mejor nanocompuesto
obtenido por cada una de las técnicas. Las micrografias de SEM mostraron aglomerados
de arcilla s6lo en el caso de EA.

Mediante el modelo micromecédnico de Halpin-Tsai se obtuvo un mayor grado
de exfoliacion de la arcilla para IFMC.

De esta manera se demostrd, contrariamente a lo esperado, que con la técnica de
aplicacion industrial (IFMC) se obtienen nanocompuestos PCL/C30B con mejores
propiedades mecdnicas y mayor grado de dispersién que con EA cuyo alcance es s6lo de

laboratorio.
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Introducciéon
1.0 Estudio de Mercado de polimeros biodegradables

La produccién de envases y embalajes es el subsector mds grande de la industria
de transformacion de los polimeros. La industria alimenticia es su principal usuario. A
pesar de las consecuencias medioambientales, el mercado europeo de envases y
embalajes plésticos estd aumentando cada afio en miles de millones en cuanto a la
produccién. Por esto, previendo una legislacion futura restrictiva encaminada a reducir
el peso y volumen de los envases y embalajes, estas industrias estdn muy interesadas en
aparecer en el mercado de envases y embalajes biodegradables baratos [1].

En la Fig. 1 se puede ver que las expectativas de crecimiento del mercado de

productos poliméricos biodegradables en Japén son elevadas [1].
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Figura 1. Evolucién del mercado Japonés en productos biodegradables [1].

La principal limitacién de este tipo de productos es su costo siendo mds del
triple del de los polimeros de mayor uso en la industria (Fig 2). Esta es la razén por la

que el volumen de produccién de los polimeros convencionales sigue estando hoy en
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dia muy por encima del de los biodegradables. En el afio 2000 la diferencia era de

15.000.000 frente a 10.000 toneladas respectivamente (Fig 2) [1].

Polimeros
Biodegradables

Costo: 3.6 Euro/kg
10,000 ton

Costo

Polimeros
Convencionales
Costo: 1.1 Euro/kg

15,000,000 ton

>

Cantidad Demandada

Figura 2. Comparaciéon de costos y cantidades demandadas entre polimeros
biodegradables y convencionales en el afio 2000 [1].

2.0 Caracteristicas de la Policaprolactona

Dentro de los polimeros sintéticos biodegradables se encuentra la

policaprolactona (PCL) (Fig 3).
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Figura 3. Estructura quimica de la unidad repetitiva de PCL.

La PCL es un poliéster parcialmente cristalino, lineal e hidrofébico que puede
ser consumido lentamente por microorganismos [2]. Sus propiedades fisicas y su
disponibilidad comercial la hacen un candidato muy atractivo como sustituto de

polimeros no-biodegradables de aplicaciones comunes y en dreas especificas como de
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medicina y agricultura [3]. La principal limitacién para su utilizacién es su baja
temperatura de fusién (T¢= 65°C) [4]. Su costo es otra de las desventajas ya que es mas
elevado que el de los polimeros utilizados en la actualidad para la industria de envases
de alimentos tales como el polietileno (PE) y el polipropileno (PP).

Jo Ann Ratto y col. [5] estudiaron la degradacién de nanocompuestos
PClL/arcilla en suelo. La arcilla no fue la utilizada en este trabajo, pero el propdsito es
dar una idea de los tiempos de degradacion de la matriz.

En la Fig. 4 se muestra la biodegradacion de PCL de diferentes pesos

moleculares y de nanocompuestos PCL/arcilla.
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Figura 4. Biodegradacién en suelo de PCL Mn=43000 y 80000 y nanocompuestos
PCL/arcilla en funcién del tiempo. Norma UML-7645 “Standard Test Method for
Determining the Aerobic Degradation of Plastics Materials in Contact with Soil” [5].

En la figura anterior se observa un 18% de mineralizacién en suelo para PCL
Mn=80000 al cabo de 50 dias. La mineralizacién es el proceso de biodegradacién
mediante el cudl el carbono de las cadenas de polimero se convierte en CO,. La
presencia de un 20% en peso de la arcilla utilizada por los autores de este trabajo

aumenta el porcentaje de mineralizacion a 40% en 20 dias.
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3.0 Introduccion a la nanotecnologia

La competitividad de la PCL frente a los cldsicos polimeros no-biodegradables
tales como PE y PP se intenta mejorar con el desarrollo de la tecnologia de
nanocompuestos de matriz polimérica con refuerzos inorganicos [6-8].

El objetivo de reforzar materiales poliméricos ha sido aumentar varias
propiedades como la resistencia al calor, resistencia mecanica y resistencia al impacto, o
disminuir otras como conductividad eléctrica y permeabilidad a gases como oxigeno y
vapor de agua. Estos materiales reforzados, en su mayoria, no tienen una interaccién
intensa en la superficie entre los dos componentes. Ademads los elementos de refuerzo
macroscopicos por lo general contienen imperfecciones. La perfeccién estructural se
alcanza cada vez mas si estos elementos se vuelven de menor tamaifio [9].

Se espera que las propiedades dltimas de los elementos de refuerzo se alcancen
si el tamafio de los mismos es del orden molecular o atémico. Por ejemplo, los
nanotubos de carbono poseen el mayor valor de mdédulo eldstico (= 1,7 TPa!). De forma
similar, los estratos de arcilla de 1 nm de espesor (construidos a partir de sélo tres capas
de 6xido metdlico), poseen una estructura cristalina perfecta. Sin embargo, cuanto mas
pequefios son los elementos de refuerzo, mds grande es la superficie interna y
consecuentemente su tendencia a aglomerarse en una matriz mds que a dispersarse
homogéneamente. Esto se debe a que al aumentar la dispersion, la superficie de
contacto entre los elementos y la matriz aumenta dramdticamente y consecuentemente,
se incrementan los problemas en crear una intensa interaccién en esta interface [9].

La era de la nanotecnologia polimero/arcilla comenzé 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 [6,10,11]. En este trabajo se demostré 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 funcidn del espesor

de escala nanométrica [12].
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4.0 Materiales de nanorefuerzo

Se pueden distinguir tres tipos de nanocompuestos dependiendo del nimero de
dimensiones de las particulas dispersas que se encuentran en el rango del nandmetro.
Cuando las tres dimensiones son del orden del nandmetro, estamos hablando de
particulas isodimensionales tales como las particulas de silice esféricas obtenidas por
métodos “in situ” sol-gel [13,14] o por polimerizacién promovida directamente desde su
superficie [15]. Cuando dos dimensiones estdn en la escala nanométrica y la tercera es
mayor, formando una estructura alargada, se habla de nanotubos o whiskers como por
ejemplo, nanotubos de carbono [16] o whiskers de celulosa [17,18]. El tercer tipo de
nanocompuestos se caracteriza por tener s6lo una dimension en el rango del nanémetro.
En este caso el refuerzo se presenta en forma de capas de uno a pocos nanémetros de
espesor y de cientos a miles nandmetros de largo. Estos materiales se obtienen en su
mayoria mediante la intercalaciéon del polimero (o un mondmero posteriormente
polimerizado) dentro de las galerias del mineral. De esta manera se pueden obtener
aumentos en el médulo de Young, resistencia mecénica y al calor y reduccién en la
permeabilidad a gases [19].

Como se dijo anteriormente, la exfoliacién de minerales estratificados y
por lo tanto la preparacion de materiales nanocompuestos homogéneos se ve seriamente
limitada por la fuerte tendencia a aglomerarse que tienen los materiales en capas debido
a sus grandes superficies de contacto. En la Fig. 5 se muestra un gréfico de la relacion
entre el drea superficial y volumen A/V para una particula cilindrica con un volumen
dado graficada en funcién de la relacién de aspecto a=Il/d [9].

Los valores de A/V aumentan de forma mads abrupta con respecto a la relacion
de aspecto para los materiales tipo en capas comparado con los tubos. Como
consecuencia, la incorporaciéon de fibras aisladas inorgénicas modificadas
superficialmente en la escala del nanémetro parece ser mas fécil ya que la superficie de
contacto entre las fibras es mas bien pequefia comparada con la de los materiales en
capas. El factor limitante para la utilizacién de nanotubos, por ejemplo de carbono, es su
alto precio respecto al de los silicatos estratificados cuya disponibilidad es alta y su

precio accesible [9].
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Figura 5. Relacién drea superficial-volumen (A/V) en funcion de la relacién de aspecto
para particulas cilindricas con un volumen dado. El valor de A/V aumenta mds rapido
con la relacién de aspecto para los materiales en capas que para cilindros [9].

De esta manera las nanoparticulas mds utilizadas para reforzar materiales
poliméricos son los silicatos estratificados, los cuales pertenecen a la familia estructural
conocida como filosilicatos 2:1 (Fig. 6). Su red cristalina consiste en estratos
bidimensionales donde una capa octaédrica central de alimina o magnesio estd unida a
dos tetraedros externos de silice de tal manera que los iones oxigeno de la capa

octaédrica también pertenecen a las capas tetraédricas [19].
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Figura 6. Estructura de Filosilicatos 2:1 [20].

El espesor de los estratos es de alrededor de 1nm y las dimensiones laterales de
estos pueden variar de 300A a varios micrones y ain mds dependiendo del silicato en
particular. Estos estratos estdn apilados unidos por fuerzas de Van der Walls con un
espaciado regular llamado distancia entre estratos, galeria o espaciamiento basal. La
sustitucion isomorfica en la superficie de los estratos (por ejemplo, Al reemplazado
por Mg** o por Fe*?, o Mg** reemplazado por Li*) genera cargas negativas que son
balanceadas por cationes alcalinos o alcalino-térreos localizados entre los estratos [19].
Como las fuerzas entre los estratos son relativamente débiles, se puede realizar
facilmente la intercalacién de moléculas pequeiias entre los estratos [21].

La mayoria de los polimeros son hidrofébicos y no son compatibles con las
arcillas hidrofilicas, por lo que es necesario realizar un pretratamiento a la arcilla o al
polimero a fin de hacerlos mas compatibles. Existen diversas formas de aumentar la
compatibilidad entre el polimero y la arcilla. El método més popular es el de convertir
estos filosilicatos hidrofilicos en organofilicos. Los cationes hidratados entre los estratos
pueden ser intercambiados con surfactantes catidnicos tales como alquilamonio u
alquilfosfonio. La arcilla modificada posee menor energia superficial y es mads
compatible con polimeros hidrofébicos. Estos polimeros pueden ser capaces de

introducirse dentro de las galerias bajo condiciones de procesamiento bien definidas.
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Montmorillonita, Hectorita y Saponita son los silicatos estratificados
comunmente utilizados debido a sus pequefios tamafios de particula y sus propiedades
de intercalacién. Sumado a los factores ambientales y econdmicos, su abundancia
natural, alta resistencia mecdnica, y resistencia quimica, hacen a estas arcillas utiles
como refuerzos de materiales poliméricos. Su estructura se puede ver en la Fig. 6 y sus

férmulas quimicas en la Tabla 1.

Tabla 1. Estructura Quimica de los Filosilicatos 2:1.
Filosilicato 2:1 Formula General*

Montmorillonita  My(AlyMgx)SigO20(OH)4
Hectorita M (Mge-xLix)SigO20(OH)4
Saponita M;Mg(SigxAly)O20(OH),4

*M=catién monovalente; x=grado de sustitucién isomérfica (entre 0.5 y 1.3).

Este tipo de arcilla se caracteriza por una carga negativa moderada (conocida
como capacidad de intercambio de cationes, CEC, y expresada en meq/100gr). La carga
varia de estrato a estrato y debe ser considerada mds bien como un valor promedio a lo
largo de todo el cristal. La mayoria de los cationes intercambiables se encuentran dentro
de las galerias. Por ello, cuando los cationes hidratados son intercambiados con cationes
orgénicos tales como alquilamonios, aumenta la distancia entre estratos.

Para describir la estructura entre estratos de las arcillas modificadas, hay que
tener en cuenta que la carga negativa originada en el estrato de silicato produce que el
grupo catidnico de la molécula de alquilamonio resida preferentemente en la superficie
del estrato quedando la cola orgdnica en diferentes arreglos. En un dado rango de
temperatura son dos los pardmetros que definen la distancia entre estratos: la capacidad
de intercambio catidnico del silicato estratificado, manejando el empaquetamiento de
las cadenas, y el largo de cadena de las colas orgdnicas. De acuerdo a datos de
difraccion de rayos X se dedujo que dependiendo del largo de las cadenas organicas se
pueden encontrar diferentes arreglos: cadenas paralelas al estrato de silicato, formando
mono o biestratos o, dependiendo de la densidad de empaquetamiento y del largo de las
cadenas para acomodarse en direccion contraria a la superficie, se pueden formar

arreglos mono o bimoleculares llamados parafinicos [22] como se ve en la Fig. 7.
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Figura 7. Arreglo de cadenas alquilicas en silicatos estratificados: (a) monoestrato
lateral; (b) biestrato lateral; (c) monoestrato tipo parafina y (d) biestrato tipo parafina
[23].

5.0 Estructura de nanocompuestos

Dependiendo de la naturaleza de los componentes usados (arcilla, catién
orgéanico y matriz polimérica) y el método de preparacion, se pueden obtener tres tipos
de compuestos cuando se mezcla la arcilla estratificada con un polimero. Estos tipos de

compuestos se muestran en las Fig. 8 (a-c).

i
W

Silicato Estratificado Polimero

(a) <
Separado en fases Intercalado Exfoliado

(mictocompuesto) (nanocompuesto) (nanocompuesta)

Figura 8. Esquema de diferentes tipos de compuestos resultantes de la mezcla de
silicatos estratificados y polimeros: (a) microcompuesto separado en fases; (b)
nanocompuesto intercalado y (c) nanocompuesto exfoliado [19].
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Cuando el polimero es incapaz de introducirse entre las capas de silicato se
forma un microcompuesto separado en fases (Fig. 8 a.). En este caso las propiedades se
mantienen en el rango de los tradicionales microcompuestos. Ademds de esta familia
clasica de compuestos se pueden lograr dos tipos de nanocompuestos. Uno de ellos se
caracteriza por una estructura intercalada (Fig. 8b.) en la cudl una cadena polimérica
extendida (y algunas veces mds de una) se intercala entre los estratos de silicato
resultando en una morfologia mixta construida a partir de estratos inorganicos y cadenas
poliméricas en forma alternada. Cuando los estratos de silicato estdn dispersos completa
y uniformemente en una matriz polimérica continua, se obtiene una estructura
delaminada o exfoliada (Fig. 8c.).

Para alcanzar las mejores propiedades es necesario obtener una estructura
totalmente exfoliada (Fig. 8c.), pero la tendencia a la aglomeracién de las particulas de
arcilla ha sido dificil de superar o ha llevado a mezclas termodindmicamente inestables
[9]. En tales sistemas, son tres los componentes que tienen que ser considerados: la
particula (superficie), el componente interfacial (surfactante) y las cadenas de matriz
polimérica.

Trabajos tedricos recientes [24] determinaron que la pérdida de entropia de las
cadenas poliméricas que penetran en el gap entre estratos, es compensada por la
ganancia de entropia de las moléculas de surfactante en el estado de interaccion con las

cadenas del polimero (Fig. 9).

e - ae —*NFrjl'é'\IJ/

[ . |
|

Figura 9. Dibujo esquematico de la situacién en la cudl una cadena polimérica estd
entrando en el gap dos estratos de arcilla. La pérdida de entropia del polimero es
compensada aproximadamente por la ganancia de entropia de las cadenas de surfactante
atacadas en la superficie de los estratos [9].
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Esto podria significar que la entalpia de interaccidon entre las moléculas de
surfactante y las cadenas poliméricas es el valor decisivo para la incorporacién
homogénea y termodindmicamente estable de nanoparticulas en una matriz polimérica.
Vaia y col. [24] desarrollaron una teoria para entender el impacto de las diferentes
entalpifas de interaccidon en la posibilidad de dispersion de particulas en una matriz
polimérica. Tres interacciones toman importancia: interaccién polimero-surfactante,
interaccion superficie-surfactante e interaccion polimero-superficie. Los cdlculos llevan
a la conclusién de que, ain cuando las cadenas de surfactante son miscibles con la
matriz polimérica, una separacion completa de los estratos depende de la formacion de
interacciones polimero-superficie muy favorables. Si este no es el caso, se puede
alcanzar una buena dispersion de las particulas con la ayuda de fuerzas de corte intensas
durante la preparacién y el procesamiento de estos nanocompuestos, con la
consecuencia de que el sistema quede termodindmicamente inestable. Si una mezcla de
estas caracteristicas se calentara por encima de la temperatura de fusién del polimero,
mediante un procesamiento secundario (por ejemplo mezclado en extrusora seguido de
moldeo por compresion), se produciria inmediatamente una reaglomeracion parcial de
las particulas.

En otros trabajos, Vaia y Giannelis [25-27], determinaron que la intercalacidn
del polimero procede desde los bordes de las particulas de arcilla primaria hacia el
centro. Debido a que se encontré que la transferencia de masa dentro de la particula es
el paso limitante en la formacién del nanocompuesto, el grado de mezclado es critico
para la ripida formacién del nanocompuesto. El procesamiento con fuerzas de corte
tales como con la utilizacién de ultrasonido, un reémetro de platos paralelos o una
extrusora, disminuyen el tiempo de formacién del nanocompuesto rompiendo las
particulas primarias. Sin embargo, la compatibilidad quimica entre la matriz polimérica
y la quimica del tratamiento de la arcilla result6 ser nuevamente el factor determinante
de la morfologia final del nanocompuesto.

De esta manera se pueden sacar conclusiones respecto al efecto de las fuerzas de
corte durante el procesamiento en funcién del grado de interaccion de los

constituyentes:
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® Buena interaccion polimero-surfactante y superficie-surfactante, y mala
interaccion polimero-superficie: en este caso se podrd obtener una buena
dispersién con la ayuda de fuerzas de corte, pero la mezcla permanecerd
termodindmicamente inestable y se producird una re-aglomeracién parcial
instantdnea de las particulas de arcilla si durante un procesamiento secundario se
eleva la temperatura por encima de la de fusién de la matriz, llevando a una
estructura intercalada o a un microcompuesto dependiendo del grado de las
interacciones.

® Buena interaccion polimero-surfactante, superficie-surfactante y polimero-
superficie: en estas circunstancias se obtendrdn nanocompuestos con estructura
exfoliada cualquiera sea la condicién de ensayo. La utilizacién de fuerzas de
corte durante el procesamiento sélo servird para disminuir el tiempo de
formacién del nanocompuesto.

® Mala interaccion polimero-surfactante, superficie-surfactante y polimero-
superficie: en este caso no se obtendrd un nanocompuesto. Aun con la ayuda de
fuerzas de corte s6lo se podrdan romper grandes particulas de arcilla llegando a la
formacion, en el mejor de los casos, de un microcompuesto. Las fuerzas de corte

no tendrdn ningtn efecto en la exfoliacion de las particulas.

6.0 Caracterizacion de nanocompuestos

Generalmente se utilizan diversas técnicas para caracterizar las estructuras de
nanocompuestos. La Difracciéon de Rayos X (DRX) sirve para identificar estructuras
intercaladas o exfoliadas. En los nanocompuestos intercalados la estructura de
multiestrato repetitiva esta bien preservada, permitiendo la determinacién del espaciado
entre estratos. La intercalacion del polimero incrementa el espaciado entre estratos en
comparacién con el espaciado original de la arcilla llevando a un corrimiento del pico
de difraccién 001 a menores dngulos (20). Cuando la estructura estd exfoliada el pico de
difraccion desaparece del espectro de Rayos X debido a que el espaciamiento entre los
estratos es demasiado grande (por ejemplo, superando 8 nm en el caso de estructura

exfoliada ordenada) o porque no existe mds orden en el nanocompuesto. Se puede
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obtener una estructura intermedia en los nanocompuestos presentando exfoliacién e
intercalacion a la vez. En este caso se observa un ensanchamiento del pico de difraccién
y se debe completar la caracterizacion mediante microscopia para definir la estructura
global [19].

Para caracterizar la morfologia de este tipo de compuestos se utilizan técnicas
complementarias tales como Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y de

Transmisién (TEM) o Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) [19].

7.0 Preparacion de nanocompuestos

Se han considerado varias estrategias para preparar nanocompuestos

polimero/arcilla. Ellas se dividen en tres procesos principales [28]:

e FExfoliacion-adsorcion: se exfolia el mineral en estratos aislados usando un
solvente en el cudl el polimero (o un prepolimero en el caso de polimeros
insolubles tales como la poliimida) es soluble. Los silicatos estratificados se
pueden dispersar facilmente en un solvente adecuado debido a las fuerzas
débiles que apilan los estratos. Luego el polimero es adsorbido en las capas
delaminadas, y cuando se evapora el solvente, las capas de arcilla se vuelven a
juntar quedando el polimero en el medio formando, en el mejor caso, una
estructura de multiestrato ordenada. Esta técnica posee dificultades para la
produccién comercial de nanocompuestos para la mayoria de los polimeros
ingenieriles por el alto costo de los solventes requeridos y por la separacién de
fases de los productos sintetizados a partir de estos solventes. También hay
consideraciones ambientales y de seguridad que restringen la utilizacién de esta
técnica.Esta técnica se utilizé con polimeros solubles en agua para producir
nanocompuestos [29,30] basados en polivinilalcohol (PVOH) [31,32],
poli(6xido de etileno) (PEO) [32-36] o acido poliacrilico (PAA) [36].

® Polimerizacion intercalativa in situ: mediante esta técnica el equipo de
investigacién de Toyota [37,38] comenzd con el estudio de nanocompuestos

nylon 6/Na-montmorillonita hace 10 afos. En este caso el silicato estratificado
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se hincha dentro del monémero liquido (o una solucién de mondémero) de tal
forma que la formacién del polimero puede llevarse a cabo entre las capas
intercaladas. La polimerizacion se puede iniciar por calor o radiacién, mediante
la difusiéon de un iniciador adecuado o mediante un iniciador orgdnico o
catalizador, fijado por medio de intercambio catiénico dentro del espaciado entre
estratos antes del paso de hinchamiento por el mondémero. Este método es capaz
de producir nanocompuestos con un buen grado de exfoliacién y se ha aplicado
un amplio rango de sistemas poliméricos.

e [Intercalacion en fundido: el silicato estratificado se mezcla con la matriz
polimérica en estado fundido. Bajo estas condiciones, si las superficies de los
estratos son lo suficientemente compatibles con el polimero elegido, el polimero
puede ingresar en el espacio entre estratos y formar un nanocompuesto
intercalado o exfoliado. Aunque la eficiencia de la intercalacién es menor que en
el caso de la polimerizacion in-situ, este método posee la ventaja de que puede
ser aplicado a la industria de procesamiento de polimeros para producir
nanocompuestos mediante técnicas tradicionales de procesamiento de polimeros
tales como extrusiéon y moldeo por inyeccidon. Mediante esta técnica se han
obtenido nanocompuestos de poliestireno con diferentes arcillas [39],

polipropileno con arcillas modificadas [40,41], etc.

8.0 Nanocompuestos vs. compuestos tradicionales reforzados con fibras

La pregunta que surge durante el desarrollo de la nanotecnologia es si se
considera razonable la utilizacién de nanocompuestos polimero/arcilla para reemplazar
los compuestos reforzados con fibra tradicionales, teniendo en cuenta el esfuerzo y
dinero que se deben invertir en su estudio. Las propiedades mecénicas obtenidas con el
mejor nanocompuesto polimero/arcilla son mucho menores que las de los compuestos
reforzados con una alta fraccion volumétrica de fibras. Para lograr mejores propiedades
mecénicas en los nanocompuestos polimero/arcilla, se necesitan mds elementos de
refuerzo. Sin embargo no es posible producir una estructura altamente exfoliada con un

alto porcentaje de carga de arcilla. A medida que se produce la exfoliacion, el drea
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superficial de la fase de refuerzo aumenta de cientos a miles de veces. De esta manera el
nimero de moléculas poliméricas es insuficiente para mojar toda la superficie. Sin
embargo, cuando se comparan los nanocompuestos polimero/arcilla y los compuestos
reforzados con fibra en el rango de baja carga, los nanocompuestos son los que exhiben

las mejores propiedades como se observa esquemdticamente en la Fig. 10.

b @ Matriz +Nanorefuerzo
# Matriz + Fibra de Vidrio

try

£5

L

% en peso de refuerzo

Figura 10. Comparacién esquematica de valores de médulo de Young entre materiales
compuestos tradicionales de fibra de vidrio y nanocompuestos.

De esta manera el mercado de los compuestos tradicionales con baja fraccidén
volumétrica de fibras podria verse afectado con el desarrollo de nanocompuestos de
polimero/arcilla. Por otro lado, el progreso en nanocompuestos ha tenido poco impacto

en el mercado de compuestos con alta fraccién volumétrica de fibras.

9.0 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es obtener nanocompuestos de matriz
biodegradable y arcilla que puedan ser fabricados industrialmente con equipos
comtnmente utilizados. Para ello se realizard la comparacién mecdnica y morfoldgica
de los films obtenidos mediante una técnica de obtencién de nanocompuestos sélo
aplicable a escala de laboratorio como lo es Exfoliacion-Adsorcion (EA), mas conocida

como casting, y un método tradicional utilizado en el procesamiento de polimeros a
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nivel industrial como lo es la Intercalacion en Fundido (mezclado en fundido) seguido
de Moldeo por Compresion (IFMC). Se intentardn igualar las propiedades mecanicas

mediante la técnica de aplicacién industrial.
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Capitulo 1
Materiales y Métodos

1.1 Materiales

Se utiliz6 como matriz de los nanocompuestos Policaprolactona (PCL) de
Mn=80000 suministrada por Aldrich, Milwaukee, USA. Como refuerzo se utiliz
Cloisite 30B comercial (MT2EtOT) provista por Southern Clay Products Inc., USA, la
cudl es una montmorillonita modificada con una sal de amonio terciario (metil tallow
dihidroxietilamonio) cuya estructura quimica se puede ver en la Fig. 11. Los datos de la

arcilla utilizada se encuentran en la Tabla 2 [42].

CH,CH,OH

CH, N* T

CH,CH,OH

Figura 11. Estructura quimica del modificador orgdnico de Cloisite 30 B, donde T es
(~65% C18; ~30% C16; ~5% C14) [42].

Tabla 2. Propiedades de Cloisite 30B [42].

Propiedades de Modificador Concentracion % de Gravedad door **
Tratamiento Organico *  de Modificador Humedad Especifica (gr./cc) (1&)
90 meq/100gr

Cloisite 30B MT2EtOT <2% Cloisite 30B 18.5
de arcilla

* MT2EtOT: metil tallow dihidroxietilamonio
** dyo;=espaciado basal de la arcilla
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1.2 Preparacion de films nanocompuestos por exfoliacion-adsorcion (EA)

Se prepararon films nanocompuestos utilizando dos solventes. Uno de ellos fue
diclorometano provisto por Biopack, lote 256/04, y el otro una mezcla al 50% v/v de
diclorometano y dimetilformamida. La dimetilformamida fue suministrada por Dorwil.
DICLOROMETANQO: se disolvieron, en un elermeyer de 250 ml. de capacidad, 2.25gr
de PCL con 56 ml. de diclorometano en ultrasonido a 40°C durante 50 minutos. Luego
se introdujeron 11ml de diclorometano en un tubo de ensayo de 17mm de didmetro y se
colocaron suavemente (.11gr de Cloisite 30B, correspondiente a un 5% en peso de
arcilla Cloisite 30B (5C30B) respecto a la cantidad de PCL utilizada. Antes de utilizar
la arcilla se la sec6 a 105°C en estufa durante 24 hs. En algunos casos se produjo la
formacién de aglomerados dentro del tubo de ensayo, los cuales se hicieron desaparecer
mediante agitacién manual. Esta mezcla se introdujo en el mismo bafio ultrasénico que
la PCL durante 5 minutos y, una vez finalizado el tiempo de disolucidn, se volcé el
contenido del tubo dentro del elermeyer. La mezcla final fue procesada durante 5, 10,
15 y 20 minutos en ultrasonido a 40°C y se col6 en cédpsulas petri de 150mm de
didmetro. La evaporacion del solvente se realizd a temperatura ambiente.
DICLROMETANO-DIMETILFORMAMIDA 50% v/v: el procedimiento para la
preparacion de los films fue el mismo con la diferencia de que el tiempo de disolucién
de la PCL fue de 90 minutos y la evaporacion del solvente se realiz6 en estufa a 50°C.

En las Fig. 12 y 13 se resume el procedimiento para la obtencién de los films
nanocompuestos por EA con diclorometano y con la mezcla de solventes
respectivamente.

Una vez obtenido el tiempo 6ptimo en ultrasonido (15 minutos) y el solvente
mds eficaz (diclorometano-dimetilformamida 50% v/v), se prepararon films 0, 2.5, 7.5 y
10% en peso de arcilla (matriz; 2,5C30B; 5C30B; 7,5C30B; 10C30B) mediante el
mismo procedimiento.

En ambos casos se obtuvieron films de espesor en el rango de 0.07 a 0.14mm y

de 150 mm. de didmetro.
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135 gr. 56 ml 0.11 gr. 11 ml.
PCL A C30B A
seca
1059, 24 b

‘ tubo de ensayo

elermeyer 250 mi. d**=17 mm.

Ultrasanida
Ultrasanide
40°C, 50 min.
40°C, 5 min.
h X
PCL + A~ PCL + A*

Liltrasonida

4077
5 10,15, 20 min

b
| PCL + C30B + A* |
Cdpala de Peiri d%%=130 mum.

Bvaporaciona T,

h
Nanoco mpuesto

PCL + C30B

Figura 12. Diagrama que muestra el procedimiento para la obtencion de films de
nanocompuestos mediante EA con diclorometano (*A) como solvente. **d = didmetro.

235 gr 56 ml. 0.11 gr. 11 ml
PCL B* C30B B*
Seca
1057, 24 hs.

‘ tubo de ensayo

elermeyer 250 mi. A¥*=17 pam.

Llitrasonida

Uit rasomido
40°C, 90 min.

4090, 5 min.
h X

| PCL + B* PCL + B* |

Ultrasonido
L=

409
& 10015 20 min

3
| PCL + C30B + B* |
Capsuia de Petri d¥¥=150 mm.
Evaparacion a 30°C

h
Nanoco mpuesto

PCL + C30B

Figura 13. Diagrama que muestra el procedimiento para la obtencién de films de
nanocompuestos mediante FA con diclorometano-dimetilformamida 50% v/v (*B)
como solvente. **d = didmetro.
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1.3 Preparacion de films nanocompuestos por intercalacion en fundido seguido de

moldeo por compresion (IFMC)

Se utilizaron 30gr de PCL para formar mezclas con 0, 2.5 y 7.5 en peso de
arcilla Cloisite 30B (matriz; 2,5C30B; 5C30B; 7,5C30B) en un mezclador Haake
Rheomix 600 a 100°C y 150 r.p.m. Luego se formaron placas de 150 mm. x 200 mm. x
0.3 a 0.5 mm. de espesor por moldeo por compresion en una prensa hidrdulica a 100°C.
El material estuvo en la prensa 5 minutos sin presién y 10 minutos con una presion de 7

MPa. En la Fig. 14 se resume este procedimiento.

PCL

3 main.,
00T
150 rpam.,

secd . .
105°C, 24hs. C30E 3 miin. incorparacian

20 wain,
00T
150 rpom.

FPellets
PCOL+ CE0E

00eT
Frensa 5 min. sin presion

[0 min. 7 MFa
Enfriamiento conagua a T,

b

Nanocompuesto

PCL + C30B

Figura 14. Diagrama que muestra el procedimiento utilizado en la obtencioén de los
films de nanocompuestos por IFMC.
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1.4 Caracterizacion

e GRADO DE HINCHAMIENTO:

Se estudi6 el hinchamiento a escala macroscépica de la arcilla en tres solventes
mediante una técnica denominada hinchamiento libre. Para ello se utilizaron tres
probetas graduadas de 100 ml. y se colocaron 100 ml. de dimetilformamida, 100 ml. de
diclorometano y 100 ml. de una mezcla al 50% v/v de diclorometano y
dimetilformamida respectivamente. Luego se agregaron lentamente en cada probeta 2
gr. de Cloisite 30B previamente seca (105°C, 24 hs.). Luego de 24hs se pudieron
observar dos fases presentes dentro de las probetas. La primer fase fue la suspensién
compuesta de arcilla y solvente, y la segunda fue solvente puro sin arcilla. Para
comparar los diferentes volimenes hinchados, V;, definido como el volumen de la
suspension, se necesitd tener en cuenta el volumen de la arcilla seca, V.. El factor de

hinchamiento libre, S, se puede definir segtin la ecuacién 1 [43]:

S= S C) (1)

Se puede ver que cuando S igual a 0, la arcilla no es hinchada por el solvente y cuando S

esigual a 1 el volumen es el doble del volumen inicial del polvo de arcilla.

e PROPIEDADES MECANICAS:

Se realizaron ensayos de traccién uniaxiales en una mdquina de ensayos
universales INSTRON 4467 a temperatura ambiente y a una velocidad de traversa de
50 mm./min. Las dimensiones de las probetas pueden verse en la Fig. 15 y se

obtuvieron de la norma ASTM D882-91.

SN

16min

28min

63min

Figura 15. Dimensiones de las probetas utilizadas en los ensayos de traccion uniaxial.
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Las muestras fueron ensayadas a humedad controlada. Para ello se secaron las
mismas en una estufa de vacio a 40°C durante 72hs y se colocaron en un recipiente a
60% de humedad relativa. Dicha humedad se logré con una solucién al 72% p/p de
glicerina. Se obtuvieron datos de médulo de Young, resistencia y elongacioén a la rotura

de un promedio de entre tres y seis probetas.

e GRADO DE CRISTALINIDAD:

El grado de cristalinidad de los films fue analizado por calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Se realizaron ensayos dindmicos desde 25°C hasta 100°C a una
velocidad de 10°C/min en atmoésfera de nitrégeno con un caudal de 20 ml/min. El
equipo utilizado fue un Calorimetro Shimadzu DSC-50 (ASTM D3417-83). Se calculé

el porcentaje de cristalinidad de los nanocompuestos segtin la ecuacién 2 [44]:

AH
X, (%)= ——L—x100 )

Wpep X 100

donde; AHy= valor medido de calor de fusién
wpcr = porcentaje en peso de PCL

AH 90 = calor de fusion de PCL 100% cristalino.

e ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO:

Se realiz6 el andlisis termogravimétrico (7TGA) de las muestras en atmdsfera de
nitr6geno a 20ml/min a una velocidad 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 del residuo dejado por encima de la temperatura de degradacién de la

matriz (410°C).

* ANALISIS MORFOLOGICO:

La morfologia de los nanocompuestos fue analizada por Difraccién de Rayos X
(DRX), microscopia 6ptica (MO) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los ensayos de DRX se realizaron en el instituto Cribbab de Bahia Blanca. Las
especificaciones del difractometro utilizado se encuentran en la Tabla 3 y las

condiciones de ensayo en la Tabla 4.
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Tabla 3. Especificaciones técnicas del difractometro utilizado en DRX.

Difractometro  Tubo Tension del Corriente del ):1 ):2 M Ay
Tipo Anddico Generador (kV) Generador (mA) (A) (A)
PW1710 Cu 45 30 1.54060 1.54439 0.500

Tabla 4. Condiciones de ensayo de DRX.
Angulo Inicial (°20) Angulo Final (°20) Paso (°20)
2 60 0.035

Las micrografias de SEM se tomaron con un microscopio JSM-6460 en la
Universidad Nacional de Mar del Plata, Facultad de Ciencias Exactas. Mediante esta
técnica se observé la morfologia en el espesor y en algunos casos también en la
superficie. Para no deformar la superficie a observar las muestras fueron llevadas a una
temperatura inferior a la de transicidn vitrea, mediante la insercién de las mismas en
aire liquido, para luego ser cortadas con un filo de cutter y cubiertas con una ldmina
delgada de oro en el espesor.

Se utiliz6 MO para observar la morfologia de la superficie. Mediante el software
Image Pro Plus se analiz6 el tamafio de los defectos en la superficie y el nimero de
defectos por mm?. Estos célculos se realizaron mediante un promedio de cuatro fotos
del mismo film de diferentes lugares de su superficie.

Se calculd la densidad picnométrica a 20°C en agua utilizando el procedimiento
de la norma ASTM D792-91. Previamente a este ensayo se estudi6 la absorcion de agua
en funcién del tiempo verificando que no hubiese absorcién en el tiempo en que las
muestras estidn sumergidas en agua dentro del picnémetro. A partir de la densidad

picnométrica se calculé el volumen de huecos [45] segin la ecuacién 3:

V. =100 || w, x 2 [+ (100-w, )x Le. 3)
pf pm
donde; w,= porcentaje en peso de arcilla
P = densidad del compuesto
pr= densidad del refuerzo
Pm = densidad de la matriz.
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Capitulo 2

Resultados v Discusion

2.1 Eleccion de condiciones optimas de preparacion de nanocompuestos  por

exfoliacion-adsorcion (EA)

2.1.1 Interaccion polimero-solvente

Antes de comenzar la preparacion de los nanocompuestos se buscaron todos los
solventes capaces de disolver PCL. Se utiliz6 cloroformo, dioxano y diclorometano [46]
en ultrasonido utilizando una temperatura mdxima de bafio menor a la temperatura de
fusion de la PCL para minimizar el tiempo de disolucion. Esta temperatura fue fijada en
40°C. Se utilizé también un tiempo minimo de disolucién en ultrasonido de 50 min. Se
prepararon soluciones con exceso de solvente (0.3% p/v) de forma tal de que la cantidad
de éste no fuese el factor limitante en la disolucién en esta etapa. No se observo
disolucién alguna con dioxano en las condiciones propuestas, mientras que con
cloroformo la disolucién fue incompleta y el tnico caso donde se logrd la disolucién

total del polimero fue con diclorometano (Tabla 5).

Tabla 5. Disoluciéon de PCL Mn = 80000 en ultrasonido a 40°C durante 50 min en
soluciones 0.3% p/v de diferentes solventes

Solvente Disolucién
Dioxano Ninguna
Cloroformo Incompleta

Diclorometano Completa

La poca efectividad del dioxano y cloroformo se debié en gran medida al alto
peso molecular de la PCL utilizada (Mn = 80000). Se prob¢ la disolucién de PCL de
menor peso molecular (Mn = 10000) y todos los solventes la disolvieron en las

condiciones propuestas (Tabla 6), pero los films obtenidos ni siquiera pudieron ser
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extraidos de los moldes por la gran fragilidad que presentaban. Debido a esto no se

continu6 con su estudio.

Tabla 6. Disolucion de PCL Mn = 10000 en ultrasonido a 40°C durante 50 min en
soluciones 0.3% p/v de diferentes solventes.

Solvente Disolucién
Dioxano Completa
Cloroformo Completa
Diclorometano Completa

Una vez elegido el solvente (diclorometano) se procedié a buscar la cantidad
minima necesaria para la disolucién de la PCL en la temperatura y tiempo propuestos.

El estudio resulto en soluciones 4 % p/v.

2.1.2 Interaccion arcilla-solvente

Como ya se dijo antes, en este trabajo se utiliz6 Cloisite 30B como refuerzo
debido a que en trabajos anteriores Bénédicte Lepoitteivin y col. [47] estudiaron el
efecto sobre las propiedades mecénicas de diferentes montmorillonitas (modificadas y
sin modificar) en la preparacién de nanocompuestos de PCL mediante intercalacién en
fundido y obtuvieron los mejores resultados con esta arcilla.

El objetivo de la utilizacion de la técnica de EA es que el solvente que disuelve
la matriz, también aumente la distancia entre estratos de la arcilla para la posterior
intercalacién del polimero. Para obtener la mejor dispersion de la arcilla delaminada
todos los componentes deben ser compatibles. En un primer paso, el nivel de
interacciones entre la arcilla y los solventes es el parametro clave que gobierna la
dispersion de los estratos y por lo tanto serd un factor determinante en las propiedades
finales del nanocompuesto.

Si la concentracion de arcilla es suficiente, la asociacidn entre estratos induce la
formacién de una estructura continua. Van Olphen [48] describié tres modos de

asociacion entre estratos (Fig. 16): (i) cara-cara (CC); (ii) borde-cara (BC); (iii) borde-
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borde (BB). La asociacién (CC) lleva a la formacién de placas mds gruesas y grandes

mientras que las (BC) y (BB) llevan a estructuras tridimensionales.

~ 4
~/ \
NN\ \
(a) (b)

N
=

(c) (d)

Figura 16. Modos de agrupamiento de estratos en suspensiones: (a) dispersos, (b) cara-
cara (CC), (c) borde-cara (BC), (d) borde-borde (BB).

Hoy en dia no se entiende en forma clara el fenémeno de hinchamiento de
arcillas organofilicas en solventes organicos.

Moraru [49] observé que para el mismo largo de cadena de ion modificador el
hinchamiento entre galerias es mayor cuando las cadenas orgédnicas contienen grupos
aromdticos, por lo que los derivados de alquilamonios tienen menor capacidad de
hinchamiento debido a la formacién de puentes entre estratos. Por otro lado la
naturaleza quimica de los solventes, caracterizada por ejemplo por su permitividad, es
un factor determinante en el proceso de hinchamiento [49,50].

Burgentzlé y col. [51] estudiaron el fenémeno de hinchamiento de diferentes
montmorillonitas en distintos solventes. Encontraron que Cloisite 30B sélo se hincha en
solventes polares o anféteros. Se entiende por solvente anfétero aquel que posee
cardcter polar y no polar al mismo tiempo como la acetona y dimetilformamida.

El hinchamiento se produce en dos pasos: (i) el solvente primero difunde en las
galerias entre los estratos y cubre a estos por dentro y por fuera sin un incremento del la
distancia entre ellos, (ii)) en segundo lugar, los iones orgdnicos se solvatan y se

destruyen las interacciones de Van der Walls entre estratos.
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Igualmente, luego de estudiar el hinchamiento a escala nanométrica, encontraron
que no hay correlacion entre el hinchamiento y la distancia entre estratos, por lo tanto,
un solvente que posea una gran capacidad para hinchar la arcilla en el sentido
macroscOpico no tiene por qué estar aumentando la distancia entre estratos. Esto se debe
a que el proceso de hinchamiento puede que se lleve a cabo mediante un proceso
denominado percolacion dando como resultado un macrogel sin la modificacion de la

distancia entre estratos (Fig. 17).

|'niztoied
1w LOpm IMTN

2 i St

I'actaicd v

migrogzel
macregel

Figura 17. Modelado del efecto de percolacién que lleva a la formacion del macrogel
[51].

Los solventes més efectivos en el aumento del espaciamiento basal resultaron ser
aquellos que combinan polaridad con caridcter organofilico. En todas las arcillas
estudiadas se gener6 un aumento del espaciamiento entre galerias para los solventes
anfoteros. Por lo tanto es de esperar que con solventes anféteros la Cloisite 30B
presente ambos fenémenos, hinchamiento micro y macroscépico. Los valores més altos
de hinchamiento a escala micro y macroscépica para Cloisite 30B fueron obtenidos con
dimetilformamida (C;H7NO) [51]. En la Fig. 18 se resumen los valores del factor de
hinchamiento libre, S, y la distancia entre estratos, dog;, para suspensiones de Closite

30B en varios solventes [51].
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Figura 18. Factor de hinchamiento libre, S ( I ), y distancia entre estratos, d0O1 (= ),
para suspensiones de Cloisite 30B en varios solventes. [51]

El solvente utilizado en la disolucién de la policaprolactona (diclorometano) no
fue estudiado en el trabajo de Burgentzlé y col. [51]. Igualmente, debido al caricter no
polar de este solvente (CH,Cl,), se espera que no tenga buena interaccion con la arcilla.
Por ello se decidi6 utilizar una mezcla al 50% v/v de diclorometano y dimetilformamida
(liquidos completamente miscibles) para lograr la disolucién de la matriz y al mismo
tiempo un aumento considerable de la distancia entre estratos de la arcilla utilizada.

En este trabajo se estudié el hinchamiento de Cloisite 30B a escala macroscépica
en diclorometano, dimetilformamida y en una mezcla al 50% v/v de diclorometano y
dimetilformamida estimando los valores del Factor de Hinchamiento Libre (S) (seccidén
1.4). Los resultados pueden verse en la Tabla 7 y Fig. 19. Como era de esperar, el valor
de S para diclorometano (solvente no polar) fue considerablemente inferior al de
dimetilformamida (solvente anfétero). Con la mezcla de solventes se obtuvo un
comportamiento positivo ya que el valor de S fue muy superior al de diclorometano,

aproximdandose al valor de dimetilformamida.
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Tabla 7. Factor de hinchamiento libre, S, para Cloisite 30B en diferentes solventes.

Solvente Factor de Hinchamiento Libre, S.
Diclorometano 22
Diclorometano-Dimetilformamida 50% v/v 89
Dimetilformamida 97

NOTA: la cantidad de arcilla utilizada en este caso fue de 2 gr. mientras que Burgentzlé
y col. utilizaron 5 gr. Esta es la posible razon de la diferencia de valores con los de la
Figura 13. Esta técnica solo sirve como comparaciéon en idénticas condiciones de

ensayo.

=
=

Figura 19. Hinchamiento libre de Cloisite 30B en: (a) diclorometano, (b)
diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v, (c) dimetilformamida.
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2.1.3 Caracterizacion

En la Tabla 8 se pueden ver las propiedades mecénicas de films de PCL

obtenidos por casting con diferentes solventes

Tabla 8. Propiedades mecdnicas de films de PCL obtenidos por casting con diferentes

solventes.
Médulo de Young Resistencia a la Elongacion a la
Solvente*
(MPa) Traccion (MPa) Rotura (%)
434 + 28 28,575 540 £ 142
B 405+ 18 40,0 £ 8,0 668 =90

* A=diclorometano, B=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.

Las propiedades mecdnicas de los films de PCL fueron diferentes segin el
solvente utilizado. La temperatura de ebullicién de los solventes es de 40°C para
diclorometano y 153°C para dimetilformamida. El proceso de evaporacion fue de 6 hs. a
temperatura ambiente para diclorometano y de 24 hs. a 50°C para la mezcla de los
solventes. Este fenémeno se produce justamente por la diferencia de temperaturas de
ebullicion. Cuanto menor es la diferencia entre la temperatura a la que se pone a
evaporar y la temperatura de ebullicién, mayor serd la fuerza impulsora para la
evaporacion, y por lo tanto, mayor serd la evolucién de gases desde la superficie. Esto
produce que la morfologia de la superficie sea diferente utilizando diferentes solventes.

En las Fig 20 (a,b) se pueden observar las micrografias de la superficie de
evaporacion de los films por microscopia dptica (MO). Se tomaron 8 fotos de diferentes
zonas de cada material y se eligieron las més representativas. Justamente para el caso de
la utilizacién de diclorometano como solvente se observaron huecos en la superficie
mientras que con la utilizacién de la mezcla de solventes no aparecieron estos defectos.
Al utilizar la mezcla de solventes, el primero en evaporarse es el diclorometano (Te, =
40°C). Una vez evaporado todo el diclorometano, queda dimetilformamida (Te, =
153°C) y PCL en la cépsula de petri. Se observé en esta etapa que el polimero adopta un
estado gomoso, sin cristalizar, debido a que la dimetilformamida no disuelve a la PCL.

Este estado gomoso permite que el polimero fluya lentamente en forma similar a la del
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estado liquido, y de esta manera, los defectos introducidos durante la evaporacién del

diclorometano desaparecen en el tiempo en que se evapora la dimetilformamida.

:,’Yﬂmm
]

anm'-“ i
PCl :
Diclorometano i

—— 1mm

4 . 't1mm ‘(a)

3

PCL
Diclorometano-Dimetilformamida 50%viv.

1mm

)

Figura 20. Microscopia 6ptica de superficie de evaporacion de films de PCL obtenidos
por casting con: (a) diclorometano, (b) diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v.

En la Tabla 9 se resumen las caracteristicas de los defectos observados por MO y
se encuentran también los valores de densidad picnométrica. Como se dijo en la seccién
1.4, antes de realizar los ensayos de picnometria se estudié la absorcién de agua de los
films y se verificé que no existiera absorcién de agua en el tiempo en que se realiza el

ensayo de picnometria.
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Tabla 9. Densidad picnométrica, tamafio medio de huecos y nimero de huecos en el
plano superficial obtenidos por MO.

Material  Solvente* p, (gr/cm3) T. H (mm) N. H. (n/mm?)
Matriz PCL A 0,999 0,27 0,07
Matriz PCL B 0,999 0,00 0,00

*A=diclorometano, B=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.

donde;
pp = Densidad Picnométrica
T. H. = Tamafio Medio de Huecos en el plano de evaporaciéon

N.H. = Nimero de Huecos por Unidad de Superficie

De esta tabla se puede ver que los valores de densidad picnométrica fueron
iguales, por lo tanto, el volumen de huecos se puede considerar igual. No obstante, se
debe tener en cuenta que el volumen de huecos que se obtiene por picnometria no tiene
en cuenta los que son cerrados, o sea, donde no puede ingresar el agua.

Si la cantidad y tamafio de defectos fuesen iguales para los films obtenidos con
los distintos solventes, habria menor diferencia en las propiedades. La resistencia fue un
30% menor para el caso de los films de PCL obtenidos utilizando diclorometano,
mostrando claramente el resultado de los defectos introducidos durante la evaporacion.

Por otro lado, el médulo fue un 8% mayor pero la dispersion en el médulo de
Young es alta y un valor 8% mayor (en valor medio) para el caso de diclorometano, cae
dentro del rango para la mezcla de solventes. De esta manera se puede considerar que el
valor de mddulo es el mismo para las dos matrices

En la Fig. 21 se muestran las curvas de flujo de calor obtenidas de los ensayos
de DSC para ambas matrices. Se observé que para el caso de diclorometano el pico de

fusion se encuentra 1°C mds arriba que para la mezcla de solventes.
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Figura 21. Curvas de flujo de calor para films de PCL obtenidos por casting con
diferentes solventes.

La cristalinidad de la PCL es otra de las propiedades que puede cambiar al
utilizar diferentes solventes y también trac como consecuencia cambios en las
propiedades mecdnicas. En la Tabla 10 se puede ver el efecto de los distintos solventes

en la cristalinidad de la PCL obtenida por DSC.

Tabla 10. Cristalinidad, calculada a partir de DSC, de films de PCL obtenidos por
casting con diferentes solventes.

Material Solvente* AH¢(J/gr.) X (%)** (ec. 2)
Matriz PCL A 89,60 63
Matriz PCL B 81,85 58

*A=diclorometano, B=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.
**AHfusién PCL 100% cristalino =142 J/gr. [52]

A mayor cristalinidad se espera mayor médulo y resistencia. En este caso, si
bien la cristalinidad de los films obtenidos con diclorometano fue mayor que la de
aquellos obtenidos utilizando la mezcla de solventes, los defectos introducidos durante
la evaporacion de este solvente parecieron ser el factor predominante, dando como
resultado peores propiedades mecdanicas.

En las Fig. 22 (a,b) se encuentran las curvas de tensién nominal-deformacién
nominal de la matriz y de los nanocompuestos SC30B obtenidos por EA con los dos

solventes utilizados y a diferentes tiempos de bafio en ultrasonido.
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Figura 22. Registros tension deformacion de las matrices y de los nanocompuestos
5C30B obtenidos por EA con los dos solventes estudiados a diferentes tiempos de bafio
en ultrasonido: (a) diclorometano: optimizacién de propiedades para 15 min.; (b)
diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v: optimizacién de propiedades para 20 min.

De la figura anterior se puede observar que los valores de elongacién a la rotura
y resistencia de los nanocompuestos 5C30B fueron menores que los de la matriz para
los dos solventes y para todos los tiempos en ultrasonido. No sucedié lo mismo con el
mddulo de Young, ya que para el caso de la mezcla de solventes se obtuvo, en el mejor
caso (15 minutos en ultrasonido), un aumento del 47% en el médulo pero con una
disminucién del 40% en la resistencia y de un 33% en la elongacion a la rotura.

En las Fig. 23 (a-c) se resumen las propiedades mecénicas en funcién del tiempo
en ultrasonido, mostrando el tiempo de optimizacion de las propiedades para cada
solvente y el mayor valor de médulo de Young obtenido por la técnica de EA. En el

anexo se encuentra la tabla con los valores de estas propiedades.
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Figura 23. Propiedades mecdnicas de las matrices y de los nanocompuestos SC30B
obtenidos por EA en funcién del tiempo en ultrasonido para cada solvente utilizado: (a)
Moédulo de Young; (b) Resistencia; (c) Elongacién a la Rotura. En cada grafico se
encuentran también los tiempos para los cuales se optimizé el conjunto de propiedades
para cada solvente. En la Fig. 23 (a) se puede ver el mdximo valor de médulo obtenido
por la técnica de EA.
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Como es de esperar una disminucién en la elongacion a la rotura al incorporar el
refuerzo [53], el “tiempo dptimo en ultrasonido” fue elegido como el tiempo en el cudl
el médulo de Young es maximo, teniendo en cuenta que la disminucién en el resto de
las propiedades fuese aceptable. Con este tiempo se continud el estudio modificando el
porcentaje en peso de refuerzo (Cloisite 30B). Esta aclaracion se debe a que a 20
minutos en ultrasonido se obtuvo un aumento del médulo menor que a 15 minutos (39%
contra 47%) pero la disminucién en la resistencia y elongacién a la rotura también
fueron menores (26% frente a 40% en la resistencia y de 18% frente a 33% en la
elongacién a la rotura) por lo que a 20 minutos el conjunto de propiedades mecdanicas
serfa mejor. Igualmente, se debe tener en cuenta que las comparaciones entre las
propiedades mecdanicas de los diferentes materiales fueron en valor medio y, como la
dispersion en los valores es alta para este tipo de materiales, las diferencias presentadas
de aumentos o disminucién de las propiedades no son absolutamente reales. De esta
manera se debe tomar un criterio razonable a la hora de elegir las mejores propiedades
mecénicas. El adoptado en este trabajo, como se dijo anteriormente, consisti en buscar
el mayor valor de mddulo con una disminucidn aceptable en el resto de las propiedades.

En el caso de la utilizacién de diclorometano el mejor conjunto de propiedades
mecdnicas, asi como también el mayor valor de médulo, se obtuvo a los 15 minutos en
ultrasonido, pero igualmente todas las propiedades quedaron por debajo de las de la
matriz debido a la presencia de defectos en la superficie.

En la Tabla 11 se pueden ver los valores de densidad picnométrica de los films

5C30B para cada solvente y a diferentes tiempos en ultrasonido.

Tabla 11. Densidad picnométrica y volumen de huecos de los nanocompuestos SC30B
obtenidos por EA con diferentes solventes y a distintos tiempos de baifio ultrasénico.

Tiempo en ultrasonido Densidad Picnométrica
(min) (gr/cm3)
SVa* SVp*
5 0,999 0,999
10 0,999 0,999
15 1,000 0,999
20 0,999 0,999

*SV p=diclorometano, SVg=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.
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En la Fig. 24 se presentan los valores de volumen de huecos (ec. 3, p;= 1.98gr/cm’

[42]) para los mismos materiales de la Tabla 11.
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Figura 24. Efecto del tiempo en ultrasonido de los nanocompuestos SC30B preparados
mediante FA en el volumen de huecos obtenido por picnometria (ec. 3, p;= 1.98gr/cm’
[42]).

La variacién del volumen de huecos con el tiempo en ultrasonido fue muy
pequeiia. Igualmente se observd un minimo en el volumen de huecos a 15 minutos en
ultrasonido para ambos solventes.

Para completar este estudio, se tomaron fotos mediante microscopia Optica
mostrando el efecto del tiempo en ultrasonido sobre la morfologia de la superficie de los
nanocompuestos SC30B y de la matriz. De esta forma, se calculd el tamafio medio y el
nimero medio de huecos por unidad de superficie. En las Fig. 25 (a-f) se observan las

micrografias para los films obtenidos con diclorometano.

41 LEANDRO N. LUDUENA
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Universidad Nacional de Mar del Plata (3,

Figura 25. Micrografias obtenidas por microscopia éptica mostrando el efecto del
tiempo en ultrasonido sobre la morfologia de la superficie de films obtenidos con
diclorometano: (a) matriz; (b,c) 5C30B, 5 minutos; (d) 5C30B, 10 minutos; (e) 5SC30B,

15 minutos; (f) 5C30B, 20 minutos.
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En la Tabla 12 se resume el efecto del tiempo en ultrasonido sobre el nlimero y
tamafio de defectos de la matriz y de los nanocompuestos SC30B obtenidos con

diclorometano.

Tabla 12. Efecto del tiempo en ultrasonido en el nimero y tamafio de huecos de los
films obtenidos con diclorometano.

Material  t yirasonido (Min) 7. H. (mm) N. H. (n/mm’®)
Matriz 0 0,27 0,07
5 0,09 4,00
10 0,30 1,90
SC30B 15 0,19 2,50
20 0,11 5,20

donde;
T. H. = Tamafio Medio de Huecos en el plano de evaporaciéon

N.H. = Nimero de Huecos por Unidad de Superficie

Se puede observar de la tabla anterior que la presencia de la arcilla aument6
notablemente el nimero de huecos y produjo, en algunos casos, una disminucién en el
tamafio de los mismos. Las particulas de arcilla dispersas en la solucién de polimero y
solvente pueden haber actuado como centros de nucleacidén de burbujas generando un
mayor numero de defectos. El aumento del nimero de defectos fue la causa de la
obtencién de propiedades mecdnicas menores que las de la matriz para todos los
tiempos en ultrasonido.

Por otro lado, el tiempo en ultrasonido tuvo un efecto aleatorio sobre los
defectos estudiados.

En las Fig. 26 (a-e) se realiza el andlisis anterior pero para el caso de los films

obtenidos con la mezcla de solventes.
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Matriz
Diclorometano-Dimetilformamida al 50%viv.

——— Tmm

Figura 26. Micrografias obtenidas por microscopia éptica mostrando el efecto del
tiempo en ultrasonido sobre la morfologia de la superficie de films obtenidos con
diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v: (a) matriz; (b) 5C30B, 5 minutos; (c)
5C30B, 10 minutos; (d) 5C30B, 15 minutos; (d) SC30B, 20 minutos.

44 LEANDRO N. LUDUENA
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Universidad Nactonal de Mar del P‘lata@.

De la Fig. 26 se observa que ni la matriz ni los nanocompuestos 5C30B
presentaron huecos y el tiempo en ultrasonido no tuvo influencia sobre la morfologia de
la superficie. Esta es la razén por la que en todos los tiempos en ultrasonido se hayan
obtenido mayores valores de médulo respecto a la matriz pura, atn en el caso en que la
arcilla no estuviese exfoliada o intercalada. Como se explicé anteriormente, la
superficie libre de defectos se debe en gran medida a la diferencia de temperatura de
ebullicion de los solventes utilizados en la mezcla (pag. 33). La tnica diferencia es que
en este caso, una vez evaporado todo el diclorometano, queda arcilla en la cipsula de
petri ademéds de dimetilformamida y polimero. Aun con la presencia de la arcilla, el
polimero mantuvo un estado gomoso luego de la evaporaciéon del diclorometano
permitiendo la desaparicion de los defectos durante la evaporacion de la
dimetilformamida.

Al observar el espesor de los nanocompuestos mediante microscopia electrénica
se logrd, en algunos casos, observar la superficie de los films y una vez mas se dejo
evidencia de la tendencia del diclorometano a la formacién de defectos e irregularidades
en la superficie durante la evaporacién. En las Fig. 27 (a-,d) se pueden ver las
micrografias de SEM de los nanocompuestos SC30B obtenidos con diclorometano a 10

y 15 minutos en ultrasonido y de la mezcla de solventes a 10 minutos del mismo.
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‘Nanocompuesto 5%wt.
Diclorometano
10 min

15kU

= !ﬁ-ﬁl

Nanocompuesto 5%wt. - \
Diclorometano-Dimetilformamida 50% viv
10min :

10pm

Figura 27. Micrografias de SEM mostrando la superficie de los films nanocompuestos
obtenidos por EA con diferentes solventes a distintos tiempos de bafio en ultrasonido:
(a) 5C30B, diclorometano, 10 min.; (b) 5C30B, diclorometano, 10 min.; (¢) 5C30B,
diclorometano, 15 min.; (d) 5C30B, diclorometano-dimetilformamida 50% v/v, 10 min.

En la figura anterior se ve claramente la diferencia en la morfologia de la
superficie ya que en el caso de la mezcla de solventes, la superficie fue lisa y no se
observaron huecos, mientras que con diclorometano se observd una superficie muy
irregular con una gran cantidad de defectos en forma de huecos, como se observé
también por microscopia Optica.

En las Fig. 28 (a,b) se muestran las curvas de flujo de calor obtenidas por DSC

de las matrices y de los nanocompuestos SC30B correspondientes a cada solvente.
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Diclorometano
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5C30B, 15 mun.
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7 Diclorometano-Dimetilformamida 50%vlv.
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Figura 28. Curvas de flujo de calor (DSC) de films obtenidos por EA a diferentes
tiempos de bafio en ultrasonido con: (a) diclorometano; (b) diclorometano-
dimetilformamida 50% v/v.

En la Fig. 28 a. (diclorometano) se observa un corrimiento de 63.7°C (matriz) a
63.2°C (nanocompuesto SC30B) para 5 minutos en ultrasonido. En la Fig. 28 b.
(diclorometano-dimetilformamida) se observa un corrimiento de 62.7°C (matriz) a 62°C
(nanocompuesto 5C30B) para 20 minutos en ultrasonido. Dentro de estos rangos
cayeron el resto de las temperaturas.

Como se dijo previamente, la cristalinidad de la matriz es un factor importante

sobre las propiedades mecénicas. En la Tabla 13 se encuentra el efecto del tiempo en
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ultrasonido sobre la cristalinidad (ec.2) de la matriz y los nanocompuestos 5SC30B

calculada a partir de DSC.

Tabla 13. Efecto del tiempo en ultrasonido en la cristalinidad calculada a partir de DSC
de los films obtenidos por EA para cada solvente utilizado.

tu rasonido
Material o AH; (J/er.) Xer (%)
(min)

SV,* SVp* SVa* SVp*

Matriz 0 89,6 81,9 63 58
5 80,7 71,4 60 53
10

SC30B 75,7 79.5 56 59
15 84,9 80,2 63 59
20 74.6 83,2 55 62

*SV p=diclorometano, SVg=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.
**AHfusién PCL 100% cristalino =142 J/gr. [52]

En el caso de la utilizacién de diclorometano como solvente no se observo una
dependencia clara del grado de cristalinidad con el tiempo en ultrasonido, pero si hay
una tendencia a su disminucién al incorporar el refuerzo. Este fendmeno, también tiene
el efecto de empeorar las propiedades mecdnicas respecto a la matriz. Igualmente la
diferencia en los valores de cristalinidad fue baja, por lo que su influencia en las
propiedades mecdnicas es insignificante frente al grado de dispersion de la arcilla o a la
magnitud de los defectos introducidos durante la evaporacion.

Utilizando la mezcla de solventes el grado de cristalinidad aumenté con el
tiempo en ultrasonido comenzando con un valor por debajo de la matriz superando a
éste a partir de los 10 minutos de bafio en ultrasonido.

Como se dijo en la introduccion, el pardmetro més critico en la mejora de las
propiedades mecénicas es el estado de la arcilla dentro de la matriz. Para determinar el
mismo se realizaron estudios de DRX y SEM. En las Fig. 29 (a,b) se encuentran los
patrones de difracciéon de Rayos X para la arcilla y los nanocompuestos SC30B a
diferentes tiempos en ultrasonido obtenidos con diclorometano y la mezcla de solventes

respectivamente.
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Figura 29. DRX de la arcilla y los nanocompuestos SC30B obtenidos por EA a distintos
tiempos de bafio en ultrasonido: (a) diclorometano; (b) diclorometano-
dimetilformamida 50%v/v.

Para ambos solventes y para todos los tiempos en ultrasonido se observd un
corrimiento del pico de difraccién correspondiente al plano 001 hacia menores dngulos
junto con un ensanchamiento del mismo. Si bien este fendmeno no quiere decir que se
hayan obtenido nanocompuestos totalmente exfoliados (ver introduccion secciéon 6.0
pag. 17), si se puede asegurar una estructura mixta: intercalada y exfoliada.

En las Fig. 30 (a-e) se encuentran las micrografias de SEM de la matriz y de los

nanocompuestos SC30B obtenidos por EA con diclorometano a diferentes tiempos en
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ultrasonido. En el caso de los nanocompuestos SC30B se observaron, para todos los

tiempos en ultrasonido, huecos y particulas de arcilla de tamafo entre 0.5 y 4 wm en el

eSpesor.

Matriz
Diclorometano

15kU . Xi@, 898 ldm

Aglomeradas

Diclorometano

Nanocompuesto 5%wt. .
5 min.

Nanocompuesto 5%wt.
Diclorometano
10 min.

15kU

>
Huecos

! \ 9 /,ﬂum : Nanocompuesto 5%wt.
Nanocompuesto 5%wt PN Diclorometano !

.. Diclorometano 20 min.
15 min. = 7

15kU

Figura 30. Micrografias de SEM de films obtenidos por EA con diclorometano a
diferentes tiempos en ultrasonido: (a) matriz; (b) SC30B, 5 min.; (c) 5C30B, 10 min.;
(d) 5C30B, 15min; (e) 5C30B, 20 min.
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En la Tabla 14 se encuentra el efecto del tiempo en ultrasonido en el tamafio de
particulas de arcilla y de defectos en el espesor de los films obtenidos por EA con

diclorometano.

Tabla 14. Efecto del tiempo en ultrasonido en el tamafio de particulas de arcilla y de
defectos en el espesor de films obtenidos por EA con diclorometano.

Material t ultrasonido (Min) 7. H.Esp. (um) T. P.Esp. (um)

Matriz 0 0,0 0,0
5 1,0 1,1
10 1.4 1,9
SC30B 15 0.8 0,8
20 2,0 2,1

donde;
T. H. Esp. = Tamaiio Medio de Huecos en el Espesor

T. P. Esp. = Tamafio Medio de Particulas “Stacks” de Arcilla en el Espesor.

En la tabla anterior se puede ver que el menor tamafio de particulas y de huecos
coincidi6 con el tiempo en ultrasonido en el cudl se optimizaron las propiedades de los
nanocompuestos SC30B con diclorometano (15 minutos). Igualmente, como ya se dijo,
la mayor cantidad de defectos introducidos en presencia de la arcilla fueron los
encargados de empeorar las propiedades mecdanicas de los nanocompuestos respecto a la
matriz ain a los 15 minutos en ultrasonido.

En las Fig. 31 (a-e) se encuentra el mismo andlisis anterior mediante SEM pero

para la obtencién de los films con diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v.
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Diclorometano-Dimetilformamida 50%v/v.
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Diclorometano-Dimetilformamida 50%viv. Diclorometano-Dimetilformamida 50%v/v.
15min. 20min
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Figura 31. Micrografias de SEM de films obtenidos por EA con diclorometano-
dimetilformamida al 50% v/v a diferentes tiempos en ultrasonido: (a) matriz; (b)
5C30B, 5 min.; (¢) 5C30B, 10 min.; (d) 5C30B, 15min; (¢) SC30B, 20 min.
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En el caso de la utilizacién de la mezcla de solventes no se observaron huecos
pero si se encontraron particulas de arcilla (Fig. 31) aunque de menor tamafio que en el
caso de diclorometano. En la Tabla 15 se encuentra el anélisis sobre los defectos
observados en las micrografias de SEM de la matriz y de los nanocompuestos SC30B
obtenidos por EA con diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v a diferentes tiempos

en ultrasonido.

Tabla 15. Efecto del tiempo en ultrasonido sobre el tamaiio de particulas de arcilla y de
defectos en el espesor de films obtenidos por EA con diclorometano-dimetilformamida

al 50% vlv.
Material t uitrasonido (Min) 7. H.Esp. (um)  T. P.Esp. (um)
Matriz 0 0 0
5 0 529
10 0 100
5C30B 15 0 29
20 0 92

donde;
T. H. Esp. = Tamaiio Medio de Huecos en el Espesor
T. P. Esp. = Tamafio Medio de Particulas “Stacks” de Arcilla en el Espesor.

Comparando las Tablas 14 y 15 se observa para el caso de diclorometano un
rango de tamafios de particulas entre 800 y 2100 nm. mientras que para el caso de la
mezcla de solventes el rango fue de 89 a 529 nm. Se espera que si los aglomerados son
de menor tamafio las propiedades mecédnicas sean mejores.

Se observé que los menores tamafios de particula se obtuvieron, para el caso de
la mezcla de solventes, a 15 y 20 minutos en ultrasonido, los cuales fueron los tiempos
de mayor valor de moédulo y de la optimizaciéon de las propiedades mecdnicas
respectivamente.

Se debe tener en cuenta que el estudio de SEM no determina el grado de
exfoliacion de la arcilla ya que la existencia de particulas de mayor o menor tamaifio no
indica un mayor o menor nimero de estratos apilados por particula. La magnificacién

de SEM no permite observar ldminas de arcilla intercaladas y/o exfoliadas. Para
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determinar el grado de exfoliacién se deben utilizar otras técnicas de caracterizacion
como TEM o AFM.

El paso siguiente en la optimizacién del médulo de Young fue la variacion del
porcentaje en peso de arcilla utilizando el solvente y el tiempo en ultrasonido para los
cuales se alcanzé el mayor valor de esta propiedad para los nanocompuestos SC30B
(diclorometano-dimetilformamida 50% v/v; 15 minutos en ultrasonido).

En la Fig. 32 se encuentran las curvas de tension nominal-deformacién nominal
de los films obtenidos por EA con diferentes porcentajes en peso de arcilla y en las

condiciones 6ptimas de preparacion.

a0

{Diclorometano-Dimetilformamida 50%v/v .
45 415 min. de ultrasonido Matriz
40 -
e Matriz
T 35 - e
& 2,5C30B
2 3 5C30B
£ ——7.5C30B
2% —10C30B
'z 20 -
- 1,,./\——/f
,% 15 1 /n
=07 .—|5C30B I
54 2,5C30B
04 10C30B B
1 7.5C30B
5 " LI T T u T T T — T T — |
1 0 1 2 3 4 5 E 7 g

Deformacion Nominal

Figura 32. Curvas tension deformacién para films con diferentes porcentajes en peso de
arcilla en las condiciones 6ptimas de preparacion de nanocompuestos por medio de EA
(diclorometano-dimetilformamida 50% v/v, 15 minutos en ultrasonido).

Se observa, de la figura anterior, que los valores de resistencia y de elongacién a
la rotura de los nanocompuestos 2,5C30B; 5C30B; 7,5C30B y 1030B quedaron por
debajo de los correspondientes a la matriz.

En las Fig. 33 (a-c) se resumen las propiedades mecdnicas de la matriz y los
nanocompuestos con diferentes porcentajes en peso de arcilla. También se muestra el
porcentaje de arcilla para el cudl se obtuvieron las mejores propiedades mecdnicas en
las condiciones Optimas de preparacion por EA. En el anexo se encuentra la tabla con

los valores de las propiedades mecénicas de estos materiales.
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Figura 33. Propiedades mecénicas en funcién del porcentaje en peso de arcilla en
condiciones Optimas de preparacién por medio de EA (15 min. ultrasonido,
diclorometano-dimetilformamida 50% v/v): (a) Médulo de Young; (b) Resistencia; (c)
Elongacién a la Rotura.
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De la Fig. 33 a. se observa que el mayor valor de médulo se alcanzé con los
nanocompuestos SC30B. También la resistencia y elongacién a la rotura resultaron
superiores para este porcentaje de carga respecto a los demds nanocompuestos. Los
nanocompuestos 2,5C30B presentaron un valor de médulo de Young menor que el de la
matriz. Esto s6lo puede suceder por la generacion de defectos. Estos defectos fueron
revelados mediante microscopia Optica. Previamente a la observacion de las
micrografias se estudié el efecto del porcentaje en peso de carga sobre la densidad
picnométrica y el volumen de huecos de los films nanocompuestos.

En la Tabla 16 se pueden ver los valores de densidad picnométrica de films con

diferentes porcentajes en peso de arcilla en las condiciones dptimas de preparacién por

EA.

Tabla 16. Densidad picnométrica de films obtenidos por EA (15 min. ultrasonido,
diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v) para diferentes porcentajes en peso de

arcilla.
Material Densidad Picnométrica (gr/cm3)
Matriz 0,999
2,5C30B 0,999
5C30B 0,999
7,5C30B 0,999
10C30B 0,999

En la Fig. 34 se encuentran los valores de volumen de huecos (ec. 3, p; =
1.98gr/cm’ [42]) en funcién del porcentaje en peso de arcilla para los mismos materiales

de la Tabla 16.
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Figura 34. Efecto del porcentaje en peso de arcilla en el volumen de huecos obtenido
por picnometria (ec. 3, py= 1.98gr/cm’ [42]) para films obtenidos en condiciones Optimas
de preparacion por EA (15 min. ultrasonido, diclorometano-dimetilformamida al 50%
vlv.

Se pudo observar un aumento lineal del volumen de huecos obtenido por
picnometria con el porcentaje en peso de arcilla que puede ajustarse segin la ecuacién

4:

V, =0.504%%, 4)

Se hubiese esperado un mayor volumen de defectos para los nanocompuestos
2,5C30B ya que el valor de médulo de este fue menor que el correspondiente a la
matriz, pero no sucedi6. Como se dijo anteriormente, el volumen de huecos obtenido
por esta técnica no tiene en cuenta los huecos cerrados por lo que se debe completar este
estudio con microscopia. Igualmente la diferencia en el volumen de huecos es muy
pequeiia por lo que no se le puede adjudicar el hecho de que para los nanocompuestos
2,5C30B se haya obtenido un menor valor de médulo que para la matriz.

Las Fig. 35 (a-e) muestran las micrografias de microscopia optica de la
superficie de evaporacioén de films con diferentes porcentajes en peso de arcilla en las

condiciones Optimas de preparacion por EA.
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Figura 35. Microscopia Optica mostrando el efecto del porcentaje en peso de arcilla
sobre la morfologia de la superficie de evaporacion de films obtenidos en condiciones
optimas de preparacién por EA (15 min. ultrasonido, diclorometano-dimetilformamida
al 50% v/v): (a) matriz; (b) 2,5C30B; (c) 5C30B; (d) 7,5C30B; (e) 10C30B.

Se puede ver que la morfologia de la superficie para el caso de los
nanocompuestos 7,5C30B y 10C30B fue similar a la de la matriz mostrando granos de

polimero bien unidos sin defectos alrededor de ellos. No sucedid asf para el caso de los
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nanocompuestos 2,5C30B ya que se distinguié una superficie mds irregular, una unién
mds pobre entre granos y la presencia de defectos en forma de huecos alrededor de
ellos. Estos defectos fueron los responsables de la disminucién en el médulo de Young
de los nanocompuestos 2,5C30B respecto a la matriz.

En los nanocompuestos SC30B se observaron granos mas pequefios y una
superficie menos irregular que en los demds casos. Esta morfologia libre de defectos,
acompaifiado del estudio del grado de exfoliacién de la arcilla, pudo ser la causa de la
obtencion del mayor valor de médulo.

En la Fig. 36 se muestran las curvas de flujo de calor de films con diferentes

porcentajes en peso de arcilla en las condiciones 6ptimas de preparacién por EA.

U5 Diclorometano-Dimetilformamida 50%v/v.
T 15min. ultrasonido

% . ——— 25C30B
= —— 5C30B

8 —— 75C30B
3 10C308

T(*C)

Figura 36. Curvas de flujo de calor de films obtenidos por EA a 15 min. en ultrasonido
con diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v.

Se puede observar un corrimiento del pico de fusién desde 62.7°C en el caso de
la matriz a 65.7, 64.7 y 65°C para los nanocompuestos 2,5C30B; 7,5C30B y 10C30B
respectivamente. Para los nanocompuestos 5C30B el pico de fusién se corridé hacia
menores temperaturas, de 62.7°C para la matriz a 61.7°C.

La Tabla 17 muestra la variacién del calor de fusién y del porcentaje de

cristalinidad con el contenido de arcilla.
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Tabla 17. Efecto del porcentaje en peso de arcilla en la cristalinidad, calculada a partir
de DSC, de films obtenidos por EA a 15 min. en ultrasonido con diclorometano-
dimetilformamida al 50% v/v.

Material AH; (J/gr.) Xer (%0)*
Matriz 81,85 58
2,5C30B 77,06 56
5C30B 84,86 63
7,5C30B 79,28 60
10C30B 79,67 62

*AHtysisn PCL 100% cristalino =142 J/gr. [52].

Se observa, de la Tabla 17, un aumento de la cristalinidad para los
nanocompuestos 5C30B; 7,5C30B y 10C30B respecto a la matriz. Este es uno de los
fenémenos que llevan a mayores valores de mddulo y resistencia respecto a los
nanocompuestos 2,5C30B cuya cristalinidad, mdédulo y resistencia resultaron ser
menores que los de la matriz. Igualmente la poca diferencia hace que este no sea un
pardmetro determinante de las propiedades mecdnicas frente a los defectos observados.

En la Fig. 37 se muestra el espectro de difraccién de Rayos X de la arcilla y de
los nanocompuestos con diferentes porcentajes en peso de arcilla obtenidos por EA en la

condiciones 6ptimas de preparacion.

SOea Nanocompuestos Exfoliacién-Adsorcion

| | Diclorometano-Dimetilformamida al 50% v/v.

LS Arcilla

Arcilla
— 2,5C30B
— 5C30B
3000 — 10C30B

2000

Intensidad

1000 —

Figura 37. Patron de difraccién para nanocompuestos de diferentes porcentajes en peso
de arcilla obtenidos por EA en las condiciones 6ptimas de preparacion.

Se observa un ensanchamiento y un corrimiento hacia menores dngulos (20) del
pico de difraccién 001. Se deduce por lo tanto que, nuevamente, se obtuvieron
nanocompuestos de estructura mixta: intercalada y exfoliada, para todos los porcentajes

en peso de arcilla estudiados

60 LEANDRO N. LUDUENA
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Universidad Nacional de Mar del Plata (3,

En las Fig. 38 (a-f) se muestran las micrografias de SEM correspondientes a

films de diferentes porcentajes en peso de arcilla preparados en las condiciones dptimas

de la técnica de EA.

i Nanocompuesto 2,5%wt.
Ma Diclorometdno-Dimetilformaida 50%Viv.

Diclorometano-Dimetilformamida 50%vi/v. 15 mi
min.

15kU . BEE 1 rmm = =] 15k (5] 11

3 3 Nanocompuesto 5%wt.
Nanocompuesto 2. 5%wt. Diclorometano-Dimetilformamida 50%viv.
Diclorometano-Dimetilformaida 50%viv. 15min.

15 min. »

o S
15kY EEES. 085 1rm

Nanocompuesto 7,5%wt.
Diclorometano-Dimetilformaida 50%Vviv. »121nm

15 min. P
- 121nm
140nm

§"r183nm

?.ZRTnm f
234nm

- - v 5
% “Nanocompuesto 2,5%wt.
¥ Diclorometano-Dimetilformaida 50%Vv/v.|
% 215 min.

Figura 38. Micrografias SEM de films obtenidos por EA a 15 min. en ultrasonido con
diclorometano-dimetilformamida al 50% v/v: (a) matriz; (b) 2,5C30B; (c) 2,5C30B; (d)
5C30B; (e) 7,5C30B; (f) 10C30B.
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En estas micrografias de SEM se observaron particulas de arcilla en todos los

nanocompuestos pero de diferente tamafio. Los mismos pueden verse en la Tabla 18.

Tabla 18. Efecto de la cantidad de carga en el tamaifio de particulas de arcilla de films
obtenidos por EA con la mezcla de solventes a 15 min. en ultrasonido.

Material T. P.Esp. (nm)
Matriz 0
2,5C30B 252
5C30B 89
7,5C30B 229
10C30B 389

donde;

T. P. Esp. = Tamano Medio de Particulas “Stacks” de Arcilla en el Espesor

El menor tamafio de particulas de arcilla se obtuvo para los nanocompuestos
5C30B. Si bien esta técnica no demuestra el grado de exfoliacion, el hecho de estar en
presencia de aglomerados de menor tamafio es un pardmetro adicional, junto con la
superficie libre de defectos y el mayor porcentaje de cristalinidad, para obtener las
mejores propiedades mecénicas. Los nanocompuestos 2,5C30B y 10C30B son los que
presentaron los mayores tamafios de particulas de arcilla. Este fendmeno correspondi6
con la obtencion de las propiedades mecédnicas mds pobres. Aun asi todos los tamafios
de particula quedaron por debajo de los correspondientes a los obtenidos utilizando
diclorometano como solvente. En el caso de los nanocompuestos 2,5C30B también se
sumo la contribucién de los defectos observados en la superficie (Fig. 35) y este fue el
caso en el que el médulo resulté menor al de la matriz. Cabe aclarar que aunque se
formen aglomerados de arcilla no deberia obtenerse un valor menor de médulo en el
material compuesto respecto al de la matriz sin la presencia de defectos o degradacién
ya que las particulas de refuerzo son mads rigidas que ésta y simplemente por la regla de

las mezclas se supone un valor de médulo mayor.
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2.2 Caracterizacion de nanocompuestos obtenidos por intercalacion en fundido

seguido de moldeo por compresion (IFMC)

En la Fig. 39 se muestran las curvas de tensién nominal deformacién nominal de

la matriz y los nanocompuestos obtenidos por medio de IFMC.

B0
M atriz
— 2 5C30B
50 5CA0B Matriz
— T7.5C30B
. 404
[0
o
=
% 30 4
E 5C30B
S w4
=
e 2,5C30B
c 104
(i)
|_
04
-10 T T T T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10
Deformacién Nominal

Figura 39. Curvas tensién deformacién de la matriz y los nanocompuestos
PCL/Cloisite 30B obtenidos por IFMC.

Nuevamente todos los valores de resistencia y elongacidon a la rotura de los
nanocompuestos fueron menores que los correspondientes a la matriz.

En las Fig. 40 (a-c) se resumen las propiedades mecdnicas de los films
obtenidos mediante /FMC en funcidn del porcentaje en peso de arcilla. En el anexo se

encuentra la tabla con estas propiedades.
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Figura 40. Propiedades mecdnicas en funcién del contenido de arcilla para films
obtenidos por IFMC: (a) Mdédulo de Young; (b) Resistencia; (¢) Elongacién a la Rotura.
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De la Fig. 40 a. se ve que el mayor valor de médulo se alcanz6 con los
nanocompuestos SC30B, el cual result6 ser un 70% mayor al de la matriz. Por otro lado,
la resistencia fue un 21% menor y la elongacion a la rotura un 24% menor. Este fue el
mejor conjunto de propiedades mecanicas obtenido por esta técnica combinando buena
rigidez con resistencia y ductilidad. Los nanocompuestos 7,5C30B también presentaron
un gran aumento en el médulo de Young (67%) manteniendo buena resistencia (27%
menor) y ductilidad (12% menor) respecto a los de la matriz.

Cabe destacar que con este procesamiento en todos los casos se logré mejorar el
moédulo respecto al valor de la matriz. Como se explicé anteriormente, no sucedié lo
mismo con EA.

Siguiendo los anélisis anteriores, se estudié la densidad picnométrica y el
porcentaje de huecos (ec. 3, p;= 1.98gr/cm’ [42]) en funcién de la cantidad de arcilla de los

films obtenidos por IFMC. Los resultados se muestran en la Tabla 19 y en la Fig. 41.

Tabla 19. Densidad picnométrica de films obtenidos por IFMC para diferentes
porcentajes en peso de arcilla.

Material Densidad Picnométrica (gr/cm3)
Matriz 0,999
2,5C30B 0,999
5C30B 0,999
7,5C30B 0,999
10C30B 0,999
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Figura 41. Efecto del porcentaje en peso de arcilla de nanocompuestos obtenidos por
IFMC en el volumen de huecos obtenido por picnometria.

Se observé de la figura anterior un aumento lineal del volumen de huecos con el

porcentaje en peso de arcilla que puede ajustarse segtin la ecuacién 5:

‘/h = 05 * %arcilla (5)

Nuevamente se obtuvo el menor valor de volumen de huecos para el caso en el
que las propiedades mecdnicas fueron mas pobres (Fig. 41). De esto se dedujo que la
influencia de los huecos determinados por picnometria no es relevante en las
propiedades mecanicas de estos nanocompuestos y que otras técnicas de caracterizacion
tales como DRX, MO, SEM, TEM y AFM son mds importantes en la determinacién de la
morfologia de este tipo de materiales la cual se encuentra estrechamente relacionada con
las propiedades mecanicas.

Luego, se estudié la superficie de los films obtenidos por IFMC utilizando

microscopia Optica. Las micrografias obtenidas se muestran en las Fig. 42 (a-d).
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Figura 42. Microscopia Optica de los films obtenidos por IFMC con diferentes
porcentajes en peso de arcilla: (a) matriz; (b) 2,5C30B; (c) SC30B; (d) 7,5C30B.

Se puede observar, para los films obtenidos por IFMC, la ausencia de defectos
en la superficie de los films mediante microscopia 6ptica. Este resultado era esperable
ya que durante este tipo de procesamiento no hay evolucién de gases en la superficie,
como sucede con EA, por no utilizarse solventes.

El porcentaje de cristalinidad de la matriz y de los nanocompuestos fue obtenido

a partir de ensayos por DSC (Fig. 43). Los valores se resumen en la Tabla 20.
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Figura 43. Curvas de flujo de calor de films obtenidos por I[FMC para diferentes
porcentajes en peso de refuerzo.

Tabla 20. Efecto del porcentaje en peso de arcilla en la cristalinidad de films obtenidos

por IFMC.
Material AH; (J/gr.) Xer (%)*
Matriz 81,11 57
2,5C30B 89,20 64
5C30B 74,34 55
7,5C30B 71,59 55

*AHtysisn PCL 100% cristalino =142 J/gr. [52].

El mayor porcentaje de cristalinidad se alcanzdé con los nanocompuestos
2,5C30B, mientras que con los nanocompuestos SC30B y 7,5C30B los valores fueron
menores a los de la matriz correspondiente. Esto no fue acorde con los valores de
médulo y resistencia obtenidos (Fig. 40) ya que estos fueron mayores para los
nanocompuestos SC30B y 7,5C30B respecto a los 2,5C30B. Igualmente las diferencias
son muy pequefias como para extraer conclusiones.

Debido a que no se observaron defectos en la superficie, se deduce que en este
caso el grado de dispersién de la arcilla entre las cadenas de polimero es el factor
determinante en las propiedades mecdanicas finales. Por esto se realiz6 el DRX de estos

materiales que se muestra en la Fig. 44.
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Con respecto a la posicién del pico de fusién (Fig. 43), sélo se observé un
pequefio corrimiento hacia menores temperaturas para los nanocompuestos 5C30B

respecto a la matriz: 64,4°C para la matriz; 63,2°C para SC30B.

Arcilla

— 2 5C30B
5C30B

— T 5C30B

Arcilla

Intensidad
=
l

Sc08 7,5C30B
P

500 ] 2,5C308

2.8

Figura 44. Patrones de difracciéon de films obtenidos por IFMC con diferentes
porcentajes en peso de arcilla.

La figura anterior demuestra que estamos en presencia de una estructura
exfoliada e intercalada a la vez debido a que el pico de difraccién correspondiente al
plano 001 se ensancha pero no desaparece completamente. Por lo tanto, como sucedi6
con la técnica de EA, se obtuvieron nanocompuestos pero con una estructura mixta:
exfoliada/intercalada.

Para completar estos estudios, se tomaron micrografias SEM del espesor de las

probetas las cuales se muestran en las Fig. 45 (a-d).
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Figura 45. Micrografias SEM de films obtenidos por /FMC con diferentes porcentajes
en peso de arcilla: (a) matriz; (b) 2,5C30B; (c) 5C30B; (d) 7,5C30B.

Del andlisis de estas micrografias se obtuvo el tamafio medio de particulas de

arcilla (Tabla 21).

Tabla 18. Efecto del porcentaje en peso de carga en el tamafio de particulas de arcilla
de films obtenidos por IFMC.

Material T. P.Esp. (nm)
Matriz 0

2,5C30B 143
5C30B 0

7,5C30B 0

donde;

T. P. Esp. = Tamaiio Medio de Particulas “Stacks” de Arcilla en el Espesor
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Mediante el andlisis de SEM (Fig. 45) no se observaron particulas de arcilla para
los nanocompuestos SC30B y 7,5C30B. S{ se vieron aglomerados de arcilla para el caso
de los nanocompuestos 2,5C30B. No se hubiese esperado este comportamiento ya que
se supone que la tendencia a la aglomeracién, debido a la interacciéon entre las
particulas, es mayor a mayor porcentaje en peso de carga.

Este fenémeno se vi6 reflejado en los valores de las propiedades mecénicas, ya
que con los nanocompuestos SC30B y 7,5C30B se obtuvieron las mejores propiedades.
Igualmente se notaron diferencias entre las micrografias de SEM de los nanocompuestos
5y 7,5C30B y la matriz pero no se logré visualizar si realmente eran aglomerados de
arcilla como se observé claramente en el caso de los nanocompuestos 2,5C30B, y si lo
fueron el tamafio fue menor al que puede ser analizado por esta técnica.

Hasta este punto, con los dos métodos de obtencién de nanocompuestos
estudiados, se obtuvieron menores valores de resistencia y elongacién a la rotura para
los nanocompuestos respecto a las matrices correspondientes. Dejando de lado los casos
donde la aparicién de defectos causé el detrimento de estas propiedades, y en algunos
casos también en el mddulo de Young, hay otros fendmenos que pueden ser los
responsables de este comportamiento.

En ningiin caso se lograron obtener nanocompuestos totalmente exfoliados y por
lo tanto, como se analizé por SEM, se observaron aglomerados de particulas de arcilla.
Estas particulas pueden estar inmovilizando las cadenas poliméricas disminuyendo la
ductilidad del polimero y por lo tanto disminuyendo los valores de elongacién a la
rotura respecto a la matriz correspondiente [53].

La causa de la disminucién de la resistencia a la traccién en todos los
nanocompuestos se puede adjudicar a una mala interaccion polimero-superficie. Debido
a que se obtuvieron nanocompuestos de estructura intercalada/exfoliada, se supone que
las interacciones surfactante-polimero y superficie-surfactante fueron buenas, pero la
presencia de aglomerados en las micrografias de SEM evidencian la mala interaccién
polimero-superficie. Este comportamiento es esperado debido a que la PCL es
hidrofébica y la arcilla utilizada tiene cierto carécter polar. El mezclado producido con
el sonicado, en el caso de EA, y las tensiones de corte inducidas con el mezclador, en el
caso de intercalacion en fundido, lograron superar la mala interacciéon polimero-

superficie llevando a la formacién de nanocompuestos con un buen grado de dispersion.
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Aln asi, otros efectos fueron responsables de empeorar las propiedades mecénicas. La
evaporacion de los solventes en EA introdujo defectos importantes por lo que no se
puede, mediante esta técnica, aprovechar al mdximo el tipo de estructura obtenida. Por
otro lado, luego de procesar los nanocompuestos mediante intercalacién en fundido, se
formaron films mediante moldeo por compresion elevando la temperatura por encima
de la de fusién del polimero. Por otro lado, como se explic en la introduccién, cuando
las interacciones surfactante-polimero y superficie-surfactante son buenas pero la
interaccién polimero-superficie es mala, se puede obtener una buena dispersion de las
particulas con tensiones de corte durante el procesamiento, pero la mezcla permanece
inestable. De esta manera, aumentando la temperatura por encima de la de fusion del

polimero, se produce una reaglomeracién parcial de las particulas de arcilla.
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2.3 Comparacion entre las técnicas de exfoliacion adsorcion (EA) e intercalacion en

fundido seguido de moldeo por compresion moldeo por compresion (IFMC)

Esta seccién tiene como fin establecer comparaciones entre los nanocompuestos
que presentaron las mejores propiedades mecdnicas para cada técnica estudiada. En la
Fig. 46 se puede ver la comparacién de las propiedades mecanicas de los mejores
nanocompuestos obtenidos por cada método de obtencién de nanocompuestos. En el

anexo se encuentra la tabla con los valores de estas propiedades.

Procesamiento:

I £A en condiciones dptimas de preparacidn
1000 {15 min. ultrasonideo; diclorometano-dimetilformamida al 30% v/v) — B0

1 BEZZ2] IFMC condiciones de procesamiento no estudiadas
900 + (100°C; 50rpm; 15 min. en mezclador)
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Young ala Rotura

Figura 46. Comparacién de las mejores propiedades mecdnicas de nanocompuestos
obtenidos por EA e IFMC.

Como se dijo en la seccién 3.2, no se buscaron las condiciones Optimas de
procesamiento por /F. Esto se debe a que el propdsito de este trabajo fue tratar de
igualar o superar las propiedades obtenidas por EA, ya que se supone que el grado de
exfoliacién de la arcilla deberia ser mayor en este caso por la presencia del solvente
encargado de aumentar la distancia entre estratos y de disolver al polimero. De esta
manera se espera que el polimero pueda intercalarse mds facilmente entre los estratos
logrando un mayor grado de exfoliacién y por lo tanto mejores propiedades mecdnicas.
El problema de esta técnica es que no es reproducible a escala industrial, por lo que el

objetivo de este trabajo fue obtener propiedades mecdnicas similares utilizando un
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procesamiento aplicable industrialmente. En nuestro caso no fue necesario buscar las
propiedades 6ptimas por /F ya que con el primer set de pardmetros, modificando sélo la
cantidad de carga, se lograron mejorar las propiedades mecdnicas respecto a las mejores
obtenidas por EA. En un trabajo futuro se podria estudiar el efecto del tiempo y
velocidad de mezclado y la temperatura del fundido sobre la morfologia y las
propiedades mecanicas finales de los nanocompuestos obtenidos por IFMC.

Como se dijo anteriormente, el objetivo del trabajo fue obtener iguales o mejores
propiedades mecénicas por IFMC respecto a EA, pero no se hablé del grado de aumento
de estas propiedades respecto a las matrices correspondientes. Esto es importante ya que
el hecho de que el valor de médulo del mejor nanocompuesto obtenido por IFMC sea
mayor al del mejor por EA, no quiere decir que la efectividad de este procesamiento en
la obtencién de nanocompuestos sea mejor. Es importante aclarar que el médulo de la
matriz por EA puede ser menor por la aparicién de defectos durante la evaporacion del
solvente. Por lo tanto, es importante analizar el porcentaje de aumento del moédulo
respecto a la matriz.

En la Fig. 47 se comparan los valores de médulo de Young de las matrices y de

los mejores nanocompuestos obtenidos por cada técnica.

I Matriz
B2 5C30B

goa —
700 —
600 —
500 —
400 —

300

Médulo de Young (MPa)

200

100

EA IFMC

Figura 47. Modulo de Young de las matrices y de los mejores nanocompuestos
obtenidos por cada técnica.
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Se observa en la figura anterior que los valores de médulo de Young de las
matrices fueron similares para ambas técnicas pero el mejor nanocompuesto obtenido
por IFMC present6 un valor de médulo de Young considerablemente mayor que el
correspondiente a EA. Con estos valores se construyo la Tabla 19 en la cudl se presentan
los porcentajes de aumento o disminucién de las propiedades mecénicas de los mejores

nanocompuestos respecto a las matrices correspondientes.

Tabla 19. Porcentaje de aumento o disminucién de las propiedades mecénicas de los
mejores nanocompuestos respecto a las matrices correspondientes a cada técnica de

preparacion.
Técnica  Mddulo de Young Resistencia Elongacion a la Rotura
EoBn 100 (%) 9% 100 (%) 7% 100 (%)
E, o, m
EA +47 % - 40 % -33%
IFMC +70 % -21 % -24 %

m estd referido a las propiedades de la matriz

El aumento de las propiedades mecénicas en el caso de nanocompuestos estd
relacionado con la dispersion de las plateletas de arcilla en el polimero, que depende
fundamentalmente de la interaccion entre los dos componentes y la técnica de
procesamiento [54]. Ha sido probado que la intercalacién en fundido es una técnica
excelente para la obtencién de nanocompuestos con altas propiedades mecdnicas
comparadas con las del polimero puro [55]. Cuando la arcilla se mezcla con el polimero
fundido, las plateletas de arcilla se separan unas de otras por el efecto de corte en el
mezclador y esto conduce a un alto grado de dispersion, siempre dependiendo de
interacciones favorables entre los componentes [56].

No sélo los valores de las propiedades mecdnicas para IFMC fueron mejores
sino que también se obtuvo un mayor porcentaje de aumento del médulo y un menor
porcentaje de disminucién de la resistencia y de la elongacidn a la rotura respecto los de
la matriz (Tabla 19). De esta manera y considerando que en el mejor nanocompuesto
obtenido por EA no se observaron defectos en la superficie de evaporacién ni en la
matriz correspondiente, se deduce que la técnica IFMC fue mas eficaz en la dispersién
de las particulas de arcilla, ya que las fuerzas de corte inducidas en el mezclador

actuaron mds efectivamente en la separacion de las plateletas de arcilla que el mejor
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solvente y el sonicado utilizado en EA. Igualmente, esto debe ser comprobado mediante

técnicas de caracterizaciéon como DRX y TEM.
Las Fig. 48 (a,b) muestran las micrografias de microscopia 6ptica de los mejores

nanocompuestos obtenidos por cada técnica de preparacion.

Exfoliacion Adsorcién Intercalacion en Fundido
5%wt. +

Diclorometano-Dimetilformamida al 50%v/v. Moldeo por Compresion

15min. ultrasonido. 5%wt.

————= RAmAT ————amm.

(a) (b)

Figura 48. Microscopia éptica de los mejores nanocompuestos obtenidos por cada
técnica de preparacion: (a) EA, 5C30B, 15 min. ultrasonido, diclorometano-
dimetilformamida 50% v/v; (b) IFMC, 5C30B, 100°C, 50 rpm.

De estas micrografias no se observaron defectos en la superficie para ninguno de
los materiales. Igualmente se vieron algunas irregularidades para el film obtenido por
EA que el correspondiente a /JFMC no presenta.

La Fig. 49 muestra los espectros de DRX para la arcilla y los mejores
nanocompuestos obtenidos por cada técnica de preparaciéon. De este andlisis, ya
realizado anteriormente, se pudo verificar la presencia de nanocompuestos con

estructura mixta: intercalada y exfoliada, para ambas técnicas.
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Figura 49. DRX de los mejores nanocompuestos obtenidos mediante EA e IFMC.

Las Fig. 50 (a,b) muestran las micrografias de SEM de los nanocompuestos de

mejores propiedades mecdnicas obtenidos por EA e IFMC.

EA

S%wt! e
Diclorometano-Dimetilformamida 50%v/v.
15min. ultrasonido

15k H15,B888

Figura 50. Micrografias de SEM de los mejores nanocompuestos obtenidos por EA e

IFMC: (a) EA, 5C30B, 15 min. ultrasonido, diclorometano-dimetilformamida 50% v/v;
(b) IFMC, 5C30B, 100°C, 50 r.p.m.
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De la figura anterior se observé la formacién de aglomerados de arcilla por la
técnica EA mientras que para el caso de IFMC no se observaron estas particulas.

Como se dijo anteriormente, el hecho de haber obtenido menores valores de
resistencia para todos los casos respecto a las matrices correspondientes, conduce a la
idea de una interaccidn polimero-superficie de arcilla es mala. También se dijo que es
posible obtener una buena dispersion con la ayuda de fuerzas de corte durante el
procesamiento. Por lo tanto, se dedujo que en este caso las fuerzas de corte intensas
introducidas por el mezclador en [IF, el cudl es el procesamiento aplicable
industrialmente, fueron predominantes en la obtencion de mejores propiedades
mecdénicas frente al ultrasonido y al aumento de la distancia entre estratos llevada a cabo
por el solvente utilizado en EA sumando la desventaja de que esta técnica estd limitada a
ser utilizada solo a escala de laboratorio. De esta manera se hace evidente la necesidad
de fuerzas de corte intensas para vencer la mala interaccién polimero-superficie y
destruir los aglomerados formados.

Por otro lado, también se dijo que si se elevaba la temperatura por encima de la
temperatura de fusién del polimero en este tipo de sistemas con mala interaccién
polimero-superficie, se produciria instantineamente la reaglomeracion parcial de las
plateletas de arcilla. Este fue el caso de la utilizacién de moldeo por compresion luego
de la intercalacién en fundido, pero comparando los aumentos obtenidos en el médulo y
la disminucién en la demds propiedades para los diferentes métodos (Fig. 46 y 47), se
consider6 que la formacién de defectos durante la evaporaciéon de los solventes
mediante FA tuvo un efecto mds critico sobre las propiedades mecdnicas que la
reaglomeracion parcial en intercalacién en fundido.

Resumiendo, mediante un procesamiento de aplicacién industrial, IFMC, se
obtuvieron valores de médulo, resistencia y elongacion a la rotura un 27%, 75% y 48%
mayores que por la técnica de utilizacién en laboratorio, EA. Ademads, en el caso de
IFMC, se observaron por SEM particulas de arcilla de menor tamafio y por microscopia
optica una superficie totalmente libre de defectos en todos los nanocompuestos

estudiados.
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2.5  Modelado de propiedades mecdnicas. Modelo micromecdnico Halpin-Tsai.

Pardmetros estructurales efectivos

Se utilizaron modelos micromecdnicos en compuestos para examinar la forma en
que los pardmetros estructurales del nanorefuerzo (por ejemplo: forma, relacién de
aspecto y orientacidon) afectan las propiedades mecdnicas. Si bien estos modelos
micromecdnicos no se pueden utilizar para predecir el comportamiento mecénico
exacto, por lo general dan buenas correlaciones. En los modelos micromecénicos
convencionales los factores importantes para describir las propiedades macroscopicas
del compuesto son la fraccion volumétrica d refuerzo (¢), la relacion de aspecto (a=I/t,
longitud /espesor del refuerzo), la orientacion del refuerzo (S) y el médulo del refuerzo
(Ep). Tucker et. Al [57] aplicaron varios modelos mecdnicos para compuestos
reforzados con fibras. Demostraron que la teoria de Halpin-Tsai [58-59] ofrece
predicciones razonables para el mddulo de compuestos. El moddulo longitudinal

ingenieril de Halpin Tsai se expresa en la ecuacion [6]:

£ 1+ 2(%,, jmpf

= N P/ 6
Em 1_77*¢f ( )
donde;
E
n= @)

donde E,, es el médulo de la matriz, ¢ la fraccién volumétrica de refuerzo, [ la longitud

del refuerzo y 1, el espesor del refuerzo.

Pardmetros estructurales efectivos

Los modelos micromecénicos convencionales no consideran las caracteristicas
estructurales de la arcilla en la predicciéon del moédulo de nanocompuestos. Estas
caracteristicas incluyen el grado de exfoliacidn, donde estratos aislados de arcilla estdn

uniformemente dispersos en la matriz polimérica, y sistemas intercalados donde cadenas
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poliméricas penetran en la distancia entre estratos que luego se apilan con una distancia
entre estratos de 1-4nm. J. I. Weon y H. J. Sue. [60] definieron pardmetros estructurales
tipicos del refuerzo por medio del nimero de plateletas por particula de arcilla (n) y la
distancia entre estratos (dgo;). Estos pardmetros se pueden usar para el modelado de
nanocompuestos intercalados y exfoliados. El modelo mecdnico para la estructura
efectiva se establece mediante la relacion de los pardmetros estructurales efectivos
(n,door) con los pardmetros estructurales convencionales (&, ¢ y Ey).

El espesor efectivo del refuerzo se puede expresar en términos de n y dyo;

mediante la ecuacién 8 [61]:

teﬁ = (I’l - 1)d()()l + tp (8)

La relacién de aspecto (¢p), la fraccion volumétrica de refuerzo (@) y el

modulo (E.p) efectivos del refuerzo se pueden describir segun las ecuaciones 9, 10y 11

[32]:

) )
a == 9
x (n—1)dy,, +1, ©)

_ Vor l(n_l)dom +th&
mp Py

ntpEf

EY = (11)
5 =1y, +1,]

donde ¥, es la fraccién en peso efectiva 'y pry p, son las densidades del refuerzo y la
matriz respectivamente.

En este trabajo se utiliz6 este modelo para estimar el grado de dispersién de los
diferentes nanocompuestos a partir del valor experimental del médulo de Young. Para

realizar este cdlculo se utiliz6 un valor constante para el largo de las plateletas (/)
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extraido de otros trabajos [60] y corroborando, mediante las particulas de arcilla
observadas en las micrografias de SEM, que este es un valor razonable. Para utilizar el
valor exacto se necesita otra técnica de caracterizaciéon como TEM. Igualmente, como se
dijo antes, el objetivo de la aplicacion del modelo fue determinar el nimero de
plateletas por particula de arcilla, en forma relativa al material que presenta mayor
dispersion, a partir del valor experimental del moédulo de los nanocompuestos
manteniendo los demds pardmetros constantes. Por lo tanto, elegir un valor de / con
criterio y mantenerlo constante no deberia tener influencia sobre el cilculo a realizar.

Se menciond el valor de 7,¢4v0 (1) yYa que el valor de n obtenido no es el real
por la falta de técnicas de caracterizacién (TEM) que permitan obtener en forma precisa
todos los parametros necesarios. De esta forma, con un n, se puede comparar el grado de
exfoliacion de los diferentes nanocompuestos.

Con las ecuaciones 6 a 11 se establecid la dependencia del mdédulo relativo

(E11/En) con la fraccion en peso de la arcilla (¥, (ecuacion 12).

E
n-t, '?f_[(n_l)'d001+tp]
ntp+2'l&!//ejf nmt E
. f 72 L 421
1= “ (12)
E, E,
n-t, ‘——[(n—l)-d001+tp]
pm Em
net, ="y, Nn=1)-a,, +tp]- 5
! n-tp-E—f+2-z

donde;
E;; = médulo de Young longitudinal del material analizado.
Wer = fraccion en peso del refuerzo.
n = numero de plateletas por estrato apilado de arcilla.
t, = espesor de una plateleta.
[ = longitud de una plateleta.
doo; = distancia entre dos estratos de la arcilla.

Pr Y P = densidades del refuerzo y la matriz respectivamente.
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Ery E,, = médulo de Young del refuerzo y la matriz respectivamente.
Luego del reemplazo de todos los pardmetros conocidos para cada técnica (Tabla

25) quedo el valor de n como tnica incognita.

Tabla 20. Valores de los pardmetros utilizados en el modelado.

Técnica E,, (MPa) E;(GPa)* t,(nm)* [ (nm)* p, gr/em’)** p(gr/cm’)***

EA 405 180 1 110 1.2 1.98
IFMC 452 180 1 110 1.2 1.98

De esta manera con la herramienta Microcal Origin se ajusté la curva de E;,/E,,
VS. W, € iterando, se estimé el valor de n. Se utilizaron s6lo dos puntos para el ajuste
(Fig. 51) correspondientes a la matriz (E;;/E,, =1, W,y =0) y a cada material analizado
por separado (E/E,, , ¥). Se realiz6 de esta manera porque se observd que la serie
entera de E;i/E, y W, no ajustaba a una recta para ninguno de los métodos de
preparacion (Fig. 52) debido a la aglomeracion de la arcilla al aumentar el porcentaje en

peso de la misma.

17 __ IFMC
1 |7.5% wt

E,/E

Figura 51. Curva tipica del ajuste del modelado a los datos experimentales.
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Figura 52. Relacién de E;;/E,, en funcién de .y para la serie obtenida por IFMC. La
no linealidad se debe a la aglomeracién de la arcilla para altos porcentajes en peso.

El valor de n, se estableci6 segtn el siguiente cociente:

n,=—- (13)

donde n,,, fue el menor valor de n obtenido sin importar el método de preparacion.
Cabe aclarar que segtn esta definicidn, el material que presente el menor valor de n,

serd el de mayor dispersion.

Asi se pudo construir la Tabla 21 con los valores de n, segin el modelo de

Halpin- Tsai.

Tabla 21. Resultados modelado del grado de dispersion de la arcilla segin el modelo de
Halpin Tsai y las correcciones y propiedades efectivas del refuerzo.

Material n,
EA IFMC
2,5C30B 1,3
5C30B 1,6 1,0
7,5C30B 10,0 1,7
10C30B 470
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En la Tabla 21 no se presentd el nanocompuesto 2,5C30B obtenido por EA ya
que en este caso los defectos introducidos durante la evaporacién del solvente tuvieron
mayor influencia en el valor del médulo que el grado de dispersion de las particulas
dando como resultado un menor valor de médulo que la matriz. De esta manera el valor
de n, serfa altisimo pero por la influencia de un factor diferente a la dispersién del
refuerzo.

Se observé que la dispersion para el caso de IFMC fue mayor que para EA.
De esta forma se concluye que IFMC fue mas efectivo en la preparacion de
nanocompuestos ya que no solo no introdujo defectos como EA, sino que también
las particulas de arcilla observadas por SEM fueron de menor tamafno y ademas,
como se demostré recientemente, el grado de dispersion de la arcilla fue mayor.
Esto dié como resultado la obtencion de mejores propiedades mecanicas.

En el caso de EA se observo también un efecto esperado el cudl consistié en que
a mayor porcentaje en peso de arcilla la dispersion fue menor, o sea, hay un mayor
ndmero de plateletas apiladas por aglomerado de arcilla.

En el caso de IFMC las fuerzas de corte en el mezclado intensivo parecen ser

suficientes para obtener un alto grado de dispersion en todos los casos.
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Conclusiones

Se analizaron los materiales de partida y las condiciones de preparacién optimas
para la obtencién de nanocompuestos de matriz biodegradable con arcilla comercial
modificada mediante la técnica de FA (s6lo aplicable en laboratorio) para obtener las
mejores propiedades mecdnicas. Para ello se buscaron en primera instancia todos los
solventes capaces de disolver a la matriz utilizada (PCL Mn = 80000). El solvente mds
efectivo para la disolucién de la misma (diclorometano) no resulté ser ttil para el
hinchamiento micro y macroscopico de la arcilla. Igualmente permitié obtener
nanocompuestos con estructura mixta: intercalada y exfoliada, pero los defectos
introducidos durante la evaporacion del solvente dieron como resultado
nanocompuestos con malas propiedades mecanicas.

Se encontré en trabajos publicados [51] que la dimetilformamida posee una
excelente interacciéon con la arcilla mostrando los mayores valores de factor de
hinchamiento macroscdpico (S) y distancia entre estratos (dy;). Se procedié a utilizar
una mezcla al 50% v/v de estos dos solventes (diclorometano-dimetilformamida). De
esta forma también se obtuvieron nanocompuestos con estructura mixta: intercalada y
exfoliada, que pudo determinarse por SEM y DRX. En este caso, no se observaron
defectos en la superficie de evaporacion de los films, el grado de dispersion fue mayor,
se observaron aglomerados de arcilla de menor tamafio y las propiedades mecdnicas
fueron mejores.

Mediante el estudio de las propiedades mecdnicas, se demostré que el tiempo
Optimo de ultrasonido fue de 15 minutos.

Se estudié el efecto del porcentaje de arcilla, en las condiciones 6ptimas de
preparacién. Las mejores propiedades mecdnicas se obtuvieron al agregar un 5% en
peso de arcilla. Para estos nanocompuestos, se obtuvieron un 47% de aumento en el
moédulo y con una disminucion de un 40% en la resistencia y un 33% en la elongacion a
la rotura respecto a los valores obtenidos en el caso de la matriz.

Utilizando la técnica de DSC se estudié la cristalinidad de los films. Se
encontraron variaciones de hasta un 8%. Sin embargo, no pudo establecerse una

tendencia ordenada con los diferentes solventes, con el tiempo en ultrasonido ni con el
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porcentaje de arcilla, por lo tanto, el valor de cristalinidad se consideré
aproximadamente constante.

Una vez maximizadas las propiedades mecdnicas de los nanocompuestos
obtenidos mediante EA, se intentd reproducir las mismas utilizando un procesamiento
aplicable a nivel industrial para lo cual se utilizé la técnica de /JFMC. Una vez mds se
obtuvieron nanocompuestos con estructura mixta: intercalada y exfoliada. En este caso,
no fue necesario el estudio de las condiciones de procesamiento ya que con el primer set
de parametros (tiempo de mezclado, temperatura y velocidad de rotacion), sélo
modificando el porcentaje en peso de arcilla, se alcanzé el objetivo superando las
propiedades mecénicas del mejor nanocompuesto obtenido por EA.

En los nanocompuestos procesados por IFMC las superficies aparecieron
totalmente libres de defectos (MO), y en algunos casos, se observaron particulas de
arcilla en el espesor (SEM) pero de menor tamafio que por EA.

En este caso, el porcentaje en peso de arcilla 6ptimo también fue de 5% en peso.
Para estos nanocompuestos se obtuvo un médulo 70% mayor al de la matriz con valores
de resistencia y elongacion a la rotura 21 y 24% menores, respectivamente.

Al analizar la cristalinidad de los materiales obtenidos por esta se encontraron
variaciones de hasta un 5% pero sin una tendencia clara al aumentar el porcentaje de
arcilla.

Se utiliz6 el modelo micromecanico de Halpin-Tsai [58-59], con las
modificaciones propuestas por J. 1. Weon y H. J. Sue [60] para materiales
nanocompuestos con estructuras que no son completamente exfoliadas, para predecir el
grado de exfoliacién relativo de la arcilla a partir del valor experimental de mddulo y la
fraccién en peso de refuerzo correspondiente. Se obtuvieron, de esta manera, menor
nimero de estratos apilados por particula de arcilla, o sea, un mayor grado de
dispersion, para la técnica de IFMC.

De esta forma podemos concluir que /FMC (ficilmente aplicable a nivel
industrial) es una técnica mds efectiva en la preparaciéon de nanocompuestos
PCL/Cloisite 30B que FA (s6lo til a escala de laboratorio) ya que se obtuvieron
nanocompuestos de estructura mixta (intercalada y exfoliada) de mejores propiedades

mecdnicas debido al mayor grado de dispersion de la arcilla y a una morfologia libre de
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defectos. Si bien en algunos casos se presentaron particulas de arcilla, igualmente éstas
fueron de menor tamafio.

Es importante tener en cuenta el significado de estos resultados en el sentido
ecoldgico, ya que con maquinarias de uso comun industrialmente utilizadas para
procesar materiales termopldsticos tradicionales, se puede producir un material de alta

calidad “amigable” con el medio ambiente.

Trabajos futuros

En un trabajo posterior se propone el estudio de las condiciones de
procesamiento por intercalacién en fundido modificando la temperatura del fundido, la
velocidad de rotacién y el tiempo de mezclado. Una vez encontradas las condiciones
optimas, se debe estudiar el efecto de los diferentes tipos de arcilla para tratar de
mejorar la interaccién polimero-superficie. Convendria utilizar una arcilla hidrofébica
debido a las caracteristicas de la matriz de PCL, por ej: Cloisite 15A.

Se pueden acompaiiar estas modificaciones no sélo con el efecto sobre las
propiedades mecénicas sino también sobre el comportamiento reoldgico, el estudio de la
cristalizacion y la degradacion de los nanocompuestos obtenidos.

Debido a la posible utilizacién de estos materiales, resulta importante estudiar

las propiedades de barrera.
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Anexo

Efecto del tiempo en ultrasonido en las propiedades mecanicas de los films

obtenidos por EA

Material tujirasonido Médulo Young Resistencia Traccion Elongacion a la Rotura

(min.) (MPa) (MPa) (%)
SV* SVg* SV* SVg* SV* SVg*
Matriz 0 434 £28 405+18 285+7,5 40,0£8,0 540+ 142 668 + 90
5C30B 5 36415 53751 12,0£1,5 220+8,0 156140 440+£135

5C30B 10 37260 520+11 10,0£0,5 250x1,0 72%18 507 £48.,5
5C30B 15 407126 59647 18,025 24,0%£2,0 389%51 445 £ 26
5C30B 20 367+t44 563+21 13,0£2,0 295+6,5 234%+105 545%105

*SV s=diclorometano, SVg=diclorometano-dimetilformamida al 50%v/v.

Efecto del porcentaje en peso de arcilla en las propiedades mecanicas de films
obtenidos por EA en las condiciones optimas de preparacion

(15 min. ultrasonido, diclorometano-dimetilformamida 50% v/v)

Material Médulo Young Resistencia Elongacion a la
(MPa) Traccion (MPa) Rotura (%)

Matriz 405+ 18 40x 8 668 £ 90
2,5C30B 296 * 68 11+1 239 + 135
5C30B 596 + 47 2412 445 + 26
7,5C30B 484 + 21 19+£2 441 £ 118
10C30B 468 + 56 12+1 225+ 12
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Efecto del porcentaje en peso de arcilla en las propiedades mecanicas de films

obtenidos por IFMC
Material Moédulo Young Resistencia Elongacion a la
(MPa) Traccion (MPa) Rotura (%)
Matriz 452 + 66 53,5+0,5 872 £ 144
2,5C30B 574 %5 37+£6,0 580 = 81
5C30B 767 £ 61 42+9,0 657 £ 42
7,5C30B 757 £ 56 39,3+25 760 =70

Comparacion de las propiedades mecanicas del mejor nanocompuesto obtenido

por EA y el mejor obtenido por IFMC

Técnica de Material Condicionesde  Moaodulo de  Resistenciaala Elongacion a

Preparacion Preparacion Young (MPa) Traccion (MPa) la Rotura (%)

EA 5C30B Optimas 596 + 47 24 +2 445 +26

(15min. ult.;50%v/v)

IFMC scaop o estudiadas 767 + 61 4249 657 + 42

(100°C;50rpm;15min)
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