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RESUMEN

En este trabajo se estudi6 el comportamiento reoldgico, morfoldgico y mecanico de nanocompuestos basados en mezclas
de polipropileno y polietileno metalocénico, reforzadas con montmorillonita y preparadas por mezclado en fundido. Se
emplearon dos agentes compatibilizantes: PP funcionalizado con anhidrido maleico (AM) disponible comercialmente y
PP funcionalizado con anhidrido maleico preparado en el laboratorio. Mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR) se determind el grado de funcionalizacion de los PP funcionalizados con AM. Asi mismo, se estudiaron
las propiedades reologicas de los compuestos mediante reometria dindmica, las propiedades mecanicas a traccion y la
morfologia de las nanoparticulas y fase dispersa mediante microscopia TEM y SEM, respectivamente. El agente preparado
en laboratorio presenta un grado de funcionalizacion superior al agente comercial. Las propiedades reologicas dinamicas
son superiores a las de sus mezclas analogas, cuando el contenido de mPE es del 40%. Tanto los nanocompuestos como
las mezclas sin arcilla exhiben un comportamiento pseudo solido a bajas frecuencias. La morfologia obtenida de las nano-
particulas es principalmente intercalada. Los nanocompuestos compatibilizados con el agente preparado en el laboratorio
exhiben un menor tamaiio de particula de la fase polimérica dispersa. Las propiedades mecdnicas se mantuvieron casi sin
cambios con la adicion de las nanoparticulas, mientras que se observo una reduccion del modulo y la resistencia a traccion
con la adicion de la fase polimérica minoritaria.

Palabras clave: Nanocompuestos de PP, Polietileno metalocénico, Mezclas poliméricas, Propiedades reoldgicas, Propie-
dades mecanicas.

INFLUENCE OF MORPHOLOGY ON THE PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES
OF BLENDS OF POLYPROPYOLENE/METALLOCENE POLYETHYLENE

ABSTRACT

In this work, the rheological, morphological and mechanical behaviors of nanocomposites based on blends of polypro-
pylene and metallocene polyethylene (mPE), reinforced with organically modified montmorillonite and prepared through
melt blending, are studied. Two different compatibilizing agents were employed: a PP grafted with maleic anhydride
(AM) commercially available, and a PP grafted with the same monomer in our laboratory. The grafting degrees of both
compatibilizers were determined through Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR). Additionally, the rheological
properties in dynamic shear and the mechanical properties in tension of the composites were studied. The morphologies of
the nanoparticles and of the dispersed phase were characterized using TEM and SEM microscopy, respectively. The com-
patibilizing agent prepared in our laboratory has a higher grafting degree than that of the commercial one. The dynamic
rheological properties of the nanocomposites are higher than those of the corresponding analog blends, when mPE is at
concentrations of 40%. Both the nanocomposites and the blends without the layered clay exhibit a pseudosolid behavior at
low frequencies. The obtained morphology of the clay particles is mainly intercalated. The nanocomposites compatibilized
with the agent prepared in the laboratory exhibit a smaller particle size of the polymeric dispersed phase. The mechanical
properties remained almost unchanged with the addition of the nanoparticles, whereas a reduction both in the Young’s
modulus and in the tensile strength were obtained with the addition of the polymeric dispersed phase.

Keywords: Nanocomposites of PP, Metallocene polyethylene, Polymer blends, Rheological properties, Mechanical pro-
perties.
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INTRODUCCION

Los nanocompuestos de matrices poliméricas, y en espe-
cial aquellos basados en poliolefinas, han sido desarrolla-
dos para mejorar las propiedades mecanicas relacionadas
con la rigidez, asi como también las propiedades térmicas
y de permeacion a los gases, entre otras. Estas mejoras son
muy superiores a las que se obtienen través del mezclado
con materiales de refuerzo convencionales como lo son las
fibras inorgénicas de vidrio. La resistencia mecénica me-
jorada de estos nanocompuestos es consecuencia de que al
menos una de las dimensiones de las particulas se halla en
el rango de los nandémetros, y al ser dispersadas uniforme-
mente, originan una gran area superficial que permite un
nivel de refuerzo elevado, empleando un bajo contenido
de carga (alrededor del 5%), si se compara con el presente
en los materiales compuestos convencionales (cercano al
30%). Una de las nanocargas mas utilizadas para este fin es
la montmorillonita modificada organicamente (OMMT).

No obstante, la obtencion de propiedades optimas sélo es
posible en presencia de una adhesion adecuada entre la
matriz polimérica y las nanoparticulas, asi como entre las
diversas fases poliméricas del compuesto. Por ello, deben
emplearse compatibilizantes como los polimeros funciona-
lizados para mejorar la interaccion entre los componentes.
En los nanocompuestos de polipropileno (PP), ha sido el PP
funcionalizado con anhidrido maleico (AM) el compatibili-
zante mas comunmente empleado (Szazdi et al. 2005).

Los nanocompuestos de PP muestran un comportamiento
mecanico superior a sus homoélogos no reforzados, en lo
que se refiere a modulo de Young y resistencia tensil, por
lo que es viable considerar que nanocompuestos basados en
mezclas de PP de tenacidad mejorada han de tener excelen-
tes propiedades, combinando un balance entre la rigidez y
la tenacidad del nuevo material. Sin embargo, las mejoras
en las propiedades de mezclas cargadas con nanoparticulas
dependeran de la relacion de aspecto de la carga, del gra-
do de dispersion alcanzado y de la adhesion en la interfase
matriz - carga.

Este trabajo plantea la obtencion de nanocompuestos ba-
sados en mezclas binarias de polipropileno y polietileno
metalocénico (mPE), empleando PP funcionalizado con
anhidrido maleico como agente compatibilizante y OMMT
tratada como nanoarcilla.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Los nanocompuestos y las mezclas estan constituidos por

una matriz de polipropileno grado extrusion J-300 de Pro-
pilven y una fase dispersa conformada por el copolimero de
etileno-1-octeno catalizado via metalocenos (mPE) grado
inyeccion Engage 8402, comercializado por DuPont Dow
Elastomers. La nanoarcilla empleada como carga en la pre-
paracion de los nanocompuestos es una montmorillonita
comercial, modificada organicamente con di(cloruro de
estearil dimetil amonio) (OMMT), de nombre Nanofil 8 su-
plida por Sud Chemie. Los agentes compatibilizantes em-
pleados fueron un PP funcionalizado con AM (PP-f-AM_. )
comercializado bajo el nombre de Fusabond MZ203D por
DuPont y un PP funcionalizado en el laboratorio en fundido
con anhidrido maleico (PP-f-AM, ), usando como mono-
mero el anhidrido maleico de la casa comercial Riedel de
Héen, y perdxido de dicumilo (PDC), comercializado por
Aldrich Chemicals, como iniciador. Como antioxidante se
empled el Irganox B - 215 de la casa comercial Ciba Geigy.
En la tabla 1 se muestran las especificaciones de los mate-
riales poliméricos antes mencionados.

Tabla 1. Especificaciones
de los materiales poliméricos empleados.

Propiedad PP mPE  PP-f-AM_
D(Zf/lcsriggd 0,905 0902 0,940
ind(izz/‘lil‘;i ;ujo 14 300 102,0
Resist(e]\r/llc;:)Tensil 35.0 12,9 -
M(’)dul(o Ni:;al;lexién 1500 70 i

Procedimiento Experimental
Funcionalizacion del polipropileno con anhidrido maleico

Esta reaccion se llevd a cabo en un mezclador interno
Rheomix marca HAAKE modelo 300, con un perfil de tem-
peraturas de 190 °C en todas sus zonas y una frecuencia de
giro de los rotores de 60 rpm durante todo el proceso. Ini-
cialmente, se agregé al equipo el PP y transcurridos 2 mi-
nutos se agregaron 4 ppc de agente funcionalizante (AM).
Pasados 2 minutos adicionales, se incorpord 1 ppc de pe-
roxido de dicumilo (PDC) como iniciador y se mantuvo la
reaccion durante los 4 minutos siguientes. Finalmente, el
material funcionalizado fue retirado del mezclador y lavado
en acetona.

Mezclado en fundido de los nanocompuestos y sus mezclas

Los nanocompuestos de PP y sus mezclas analogas sin la
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presencia de la nanoarcilla fueron preparados segun las si-
guientes composiciones PP/mPE en peso: 100/0, 70/30 y
60/40. En el caso de los nanocompuestos se empled, con
fines comparativos, el PP-{~AM_ vy el PP-f~AM,  como
agentes compatibilizantes, en una proporcion de 10% con
respecto al total de la mezcla. El contenido de OMMT uti-
lizado fue de 3,5% en peso con respecto al total de la mis-
ma. Las mezclas andlogas fueron desarrolladas con fines
comparativos para observar el efecto de la presencia de la
nanoarcilla. En este caso solo se emple6 el PP-f—-AM
como agente compatibilizante.

Com

Para la preparacion de los nanocompuestos se hizo uso de
un mezclador interno Rheomix marca HAAKE modelo 300
con un perfil de temperaturas de 190 °C. Inicialmente, se
agrego el PPy el agente compatibilizante al mezclador y se
mantuvo la frecuencia de giro de los rotores en 40 rpm du-
rante 1 minuto. Luego, se incorpord la nanoarcilla, previa-
mente secada al vacio, a 80 °C, durante 24 horas, y se elevo
la frecuencia de giro de los rotores a 60 rpm, manteniéndola
asi durante 6 minutos. Pasado este tiempo, se adicioné el
mPE y se elevo la frecuencia de giro de los rotores a 90 rpm
durante los 3 minutos siguientes. Finalmente, el producto se
retir6 del mezclador y se procedié de inmediato a su mol-
deo por compresion a 200 °C. Para los nanocompuestos de
PP en ausencia de mPE, se sigui6 el mismo procedimiento
omitiendo la adicion de la fase minoritaria pero mantenien-
do constante los tiempos de mezclado. Para la preparacion
de las mezclas, las condiciones y el proceso fueron exac-
tamente iguales con la omision del paso de adicion de la
OMMT. En la tabla 2 se muestra la composicion y deno-
minacion de los nanocompuestos y mezclas desarrollados.

Caracterizacion

Con la finalidad de cuantificar el anhidrido maleico que

efectivamente se injert6 en la cadena de PP, se llevo cabo
un ensayo de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) en muestras del PP-f~AM__ vy del PP—f-
AM, . Las mismas fueron previamente disueltas en o—di-
cloro benceno y precitadas con acetona a fin de eliminar
el monémero de AM remanente después de la reaccion.
Luego, fueron secadas en un horno de vacio a 70 °C por
48 horas y finalmente, moldeadas en finas peliculas por
compresion a 200 °C. Estas peliculas fueron ensayadas en
un espectrometro infrarrojo con transformadas de Fourier
marca Nicolet Magna modelo 750. Los espectros obtenidos
fueron el promedio de 64 barridos en un rango de nimero
de onda entre 4000 y 400 cm™, con una resolucion nominal
de2 cm™.

Mediante microscopia electronica de transmision se evaluo
la morfologia de las particulas de nanoarcilla en la matriz
polimérica, empleando para ello un equipo marca Jeol, mo-
delo JEM 1220, con un voltaje de aceleracion de 100 kV.
Las probetas fueron cortadas con un ultramicrotomo marca
Leica modelo Ultra Cut UCT a temperatura ambiente.

La morfologia de la fase de mPE dispersa en la matriz de
PP fue estudiada empleando un microscopio electronico de
barrido marca Hitachi, modelo S2400, con un voltaje de
aceleracion de 20kV. Las muestras fueron laminas de 1mm
de espesor, moldeadas por compresion y fracturadas criogé-
nicamente, luego de previa inmersion en nitrogeno liquido.
La superficie de fractura fue sometida a un recubrimiento
metalico con platino — paladio con la finalidad de aumentar
la conductividad de la muestra.

Propiedades Reologicas

El indice de flujo (IF) de los PP funcionalizados fue evalua-
do empleando un equipo Melt Flow System marca Ray —
Ran Advanced a 190 °C de temperatura y con una masa de
2,16 Kg, siguiendo el procedimiento descrito en la norma
ASTM - 1238.

Tabla 2. Composicion de los nanocompuestos y mezclas.

Ag.er?t'et Fase minoritaria Nanoarcilla Proporcion Denominacion
compatibilizante mezcla

PP-f-AM__ mPE OMMT 70/30 NC.70/30

PP-f-AM_ mPE OMMT 60/40 NC_. 60/40

PP-f-AM, mPE OMMT 70/30 NC, 70/30
Con arcilla

PP-f-AM, mPE OMMT 60/40 NC, 60/40

PP-f-AM_. - OMMT - NC.

PP-f-AM, - OMMT - NC,

PP-f-AM__ mPE - 70/30 M 70/30
Sin arcilla

PP-f-AM__ mPE - 60/40 M 60/40
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Adicionalmente, se realizaron ensayos de reometria dina-
mica en fundido empleando un reémetro marca Rheome-
trics, Dynamic Analyzer RDA 1I, utilizando la configu-
racion placa — placa y con una geometria de probeta tipo
disco, de 25mm de diametro y 2mm de espesor, obtenidas
por moldeo por compresion a 200 °C. Las condiciones de
ensayo empleadas fueron 180 °C de temperatura, 25% de
deformacion, y el rango de frecuencia estudiado de 0,1 a
100 rad/s. El porcentaje de deformacion escogido se en-
cuentra dentro del rango en el que la respuesta del material
es del tipo viscoelastica lineal.

Propiedades Mecanicas a traccion

Se evaluaron las propiedades mecanicas de los nanocom-
puestos y sus mezclas ensayando probetas de traccion en
una maquina de ensayos universales marca Lloyd Instru-
ments con una velocidad de desplazamiento de las morda-
zas de 5 mm/min, siguiendo el procedimiento descrito en
la norma ASTM D 638. Las condiciones ambientales de
laboratorio estuvieron fijas en una temperatura de 23 °C y
una humedad relativa de 52%, en promedio. Las probetas
ensayadas fueron troqueladas a partir de ldminas de 1mm
de espesor moldeadas por compresion a 200 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los polipropilenos funcionalizados
mediante FTIR e indice de flujo

A través de ensayos de FTIR se puede determinar, de ma-
nera relativamente sencilla, el grado de funcionalizacion
del polimero a través de la identificacion y cuantificacion
de las sefiales caracteristicas del espectro infrarrojo. En la
figura 1 se muestra el espectro infrarrojo del PP puro y de
los PP funcionalizados.

L PP-£-AMGo

Absorbancia (u.a.)

0.5

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros infrarrojo del PP puro

y de los PP funcionalizados comercialmente

y en el Laboratorio con AM.

Las sefales caracteristicas para el PP se encuentran alrede-
dor de 2900 cm’, asociadas al estiramiento alifatico C-H
de los grupos ~-CH-, -CH,~ y —CH,, y otras alrededor de
1380 y 1460 cm™', asociadas a la deformacion C-H del gru-
po —CH,. Adicionalmente, Sclavons et al. (2000), reportan
la banda de 1100 cm™ como una sefial caracteristica cldsica
del PP isotactico, mientras que Nachtigall ef al. (1999), aso-
cian la banda ubicada a 1156 cm™ al grupo metilo propio de
esta poliolefina. Cuando el PP es modificado quimicamente
con AM, un nuevo grupo de sefales aparece en el rango de
numero de onda entre 1650 y 1850 cm™. Estas correspon-
den a la presencia del nuevo grupo anhidrido insertado en
la cadena de PP (Sclavons et al. 2000; Sathe et al. 1994).
La sefial ubicada en 1785 cm™ corresponde al estiramiento
simétrico del grupo carbonilo —C=0 asociado al anhidrido.
La presencia de esta sefial en el espectro del PP-{-AM,
indica que la reaccion de insercion del anhidrido maleico
en la cadena de PP, que fue llevada a cabo en el laborato-
rio, tuvo lugar. Existe otra sefial ubicada alrededor de 1710
cm’', que corresponde al estiramiento del grupo carbonilo
—C=0 asociado a los acidos carboxilicos. La presencia de
esta banda indica una posible hidrélisis del anhidrido inser-
tado hasta formar el didcido correspondiente (Sclavons et
al. 2000), ya que esta molécula puede ser facilmente hidro-
lizada por exposicion a la humedad ambiental (Kryszewski
& Galeski, 1984).

El grado de funcionalizacion de cada agente compatibili-
zante fue estimado mediante la cuantificacion, haciendo uso
de un programa computacional de analisis de datos, del area
bajo la curva de la sefial ubicada en 1785 cm™. Nachtigall et
al. (1999), reportaron un ajuste lineal entre el porcentaje de
funcionalizacién medido a través de titulacion y la relacion
de areas de las sefiales de los espectros infrarrojos ubicadas
en 1785y 1156 cm™, siendo esta ultima una referencia fija
para el PP. Teniendo en consideracion este ajuste y tomando
como referencia interna la banda ubicada en 1160cm™, se
determind el grado de funcionalizacion del PP-f~AM__ 'y
del PP-f~AM, . Los resultados se muestran en la tabla 3.

El grado de funcionalizacién del PP funcionalizado en el
laboratorio es superior al mostrado por el PP funcionalizado
comercial. Es posible que la alta concentracion de peroxido
(1ppc) empleada en el proceso llevado a cabo en el labo-
ratorio haya contribuido a obtener un mayor porcentaje de
conversion, ya que esta cantidad de iniciador se encuentra
en el rango necesario para obtener un porcentaje de conver-
sion aceptable (Al-Malaika, 1997). En la tabla 3 también se
reporta el indice de flujo del PP funcionalizado en el labo-
ratorio. Comparando el indice de flujo del PP puro con el
del mismo PP luego de haber sido funcionalizado con anhi-
drido maleico, se hace evidente la drastica reduccion de la
viscosidad que sufrié éste como consecuencia del proceso.
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Tabla 3. Grado de funcionalizacion de los agentes compatibilizantes.

. . Grado de funcionalizacion indice de flujo
‘A]72§SCm /A1160C‘“ o 1
(% en peso) (dg/min)
PP-f-AM_, 0,16 0,27 -
om
PP-f-AM, 0,28 0,47 779
PP - - 1,4

Es posible que durante la funcionalizacion en el laboratorio,
el PP haya sufrido multiples reacciones degradativas secun- . o rr——rrrrrry
darias, de escisiones de cadena, que trajeron como conse- 10'L 4%as 4 PP/PP-£AMe

. . . ., . . . E Oogp “A 3
cuencia una disminucion significativa del peso molecular b RODD%@S«C + PPPP-f-AM[, 1

Oa 4
promedio en peso y por ende, una reduccion importante en %e% o PP ]
. . &
la viscosidad. s %5, * mPE 7
v @
5'2 +++++++++++*++ QQ@
, . ., . ++ @
Aunque el método de cuantificacion del grado de funcio- Z 10k +*+++ & =
., - . ) . ; + 2
nalizacion empleado es muy valido, se recomienda realizar = ++++ 2
e
+

RMN a fin de confirmar los resultados, dado que el grado ><**»eavxx*x***w*xwmm*ﬂ**x?+
de funcionalizacion del laboratorio es practicamente el do- *

. . e, | PRI | s aasal et sl
ble del comercial. Este experimento permitiria confirmar la 10" 10° 10" 10°
ausencia de anhidrido maleico ocluido en la matriz poli-

o (rad/s)

mérica.

Comportamiento reolégico de los materiales poliméri-
cos puros y compatibilizados

Las propiedades reoldgicas permiten conocer la procesabi-
lidad y comportamiento en el estado fundido de los dife-
rentes materiales que forman los nanocompuestos y mez-
clas desarrolladas. Asi mismo, son utiles para entender la
relacion estructura — propiedades que tendra este tipo de
materiales compuestos (Ray & Okamoto, 2003). En la figu-
ra 2 se muestran las curvas de fluidez del mPE, del PP puro
y de las mezclas de PP con 10% de PP funcionalizado con
anhidrido maleico comercial (PP/PP—f~AM__ )y con 10%
de PP funcionalizado con anhidrido maleico en laboratorio
(PP/PP—£-AM, ).

En la curva de fluidez del PP se observa que su viscosidad
disminuye a medida que aumenta la frecuencia, lo cual es
caracteristico de polimeros de naturaleza pseudoplastica.
Por su parte, el mPE presenta un rango newtoniano mu-
cho mas amplio que el PP, y alcanza la pseudoplasticidad
a frecuencias superiores. Lo anterior ya ha sido reportado
por otros autores (McNally et al. 2002; Kontopoulou et al.
2003; Da Silva et al. 2002) y se debe a que los polietile-
nos metalocénicos presentan una distribucion homogénea y
controlada de las ramificaciones y una distribucion estrecha
de pesos moleculares. El mPE de este estudio esta disefiado
especificamente con un bajo peso molecular promedio en
peso y una distribucion estrecha de pesos moleculares, ra-

Figura 2. Curvas de fluidez de los polimeros puros
y de las mezclas de PP con 10% de los agentes
compatibilizantes, a 180 °C.

z6n por la cual su comportamiento newtoniano se mantiene
hasta frecuencias superiores a las que lo hace el PP. En las
mezclas con 10% de agente compatibilizante, se observa
que la incorporacién del PP funcionalizado, ya sea comer-
cial o preparado en el laboratorio, no afecta la naturaleza
pseudoplastica del PP puro. Asi mismo, se observa en todo
el rango de frecuencias, una reduccion significativa de la
viscosidad (n*) cuando se emplea el PP-f-AM, _,
tras que no existen cambios visibles como consecuencia
de la adicion del PP-f~-AM_, ~al PP. El PP-f-AM,  fue
preparado a partir del PP empleado como polimero base en
las mezclas y los nanocompuestos, mediante una reaccion
de funcionalizacion con AM. Esta reaccion pudo disminuir
el peso molecular promedio en peso del PP debido a los
procesos degradativos que tienen lugar, lo cual trae como
consecuencia una reduccion en la viscosidad cuando este
agente es agregado en un 10% al PP puro.

mien-

En la figura 3 se muestran las curvas de Cole — Cole mo-
dificadas (moédulo de almacenamiento (G”) vs. modulo de
pérdida (G”)) del mPE, del PP puro y de las mezclas de PP
con 10% de PP funcionalizado con anhidrido maleico tanto
comercial (PP/PP—~AM_ ) como con el preparado en el
laboratorio (PP/PP—f-AM, ).
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Figura 3. Diagramas Cole-Cole modificados
de los polimeros puros y de las mezclas de PP
con 10% de los agentes compatibilizantes.

Para homopolimeros, el comportamiento reoldgico tipico
en la region terminal implica que G’ o< G2, por lo que la
pendiente del ajuste lineal en la zona terminal correspon-
de a 2 (Ferry, 1980; Gupta, 2000). En esta region, a bajas
frecuencias, las cadenas poliméricas se encuentran comple-
tamente relajadas (Krishnamoorti & Giannelis, 1997) y el
comportamiento del material es principalmente tipo liqui-
do, ya que el modulo de pérdida o viscoso supera en varios
ordenes de magnitud al médulo de almacenamiento o elas-
tico (Gupta, 2000). La figura 3 muestra un comportamiento
similar para el PP y las mezclas de PP con los agentes com-
patibilizantes, mientras que el mPE presenta un comporta-
miento totalmente diferente, lo cual se evidencia en la tabla
4 a través del valor de la pendiente de log G’ vs. log G en
la region de bajas frecuencias de cada uno de los materiales.

Tabla 4. Pendiente de la curva log G’ vs. log G”.

Sistema Pendiente de log G’ vs log G”
PP 1,41
PP/PP-f-AM,, 1,43
PP/PP-f-AM, 1,51
mPE 2,04
M 70/30 1,14
M 60/40 1,17
NC. 1,33
NC, 1,38
NC. 70/30 0,98
NC.. 60/40 1,05
NC, 70/30 1,15
NC, 60/40 1,13

M: mezcla

NC_: nanocompuesto con agente compatibilizante comercial
NC, : nanocompuesto con agente compatibilizante de laboratorio

Todos los materiales estudiados presentaron un comporta-
miento no — terminal, a excepcion del mPE, en el rango de
frecuencias estudiadas. Tanto el PP como sus mezclas con
los agentes compatibilizantes poseen valores de pendien-
tes similares, inferiores a 2, como se espera para polime-
ros polidispersos de alto peso molecular promedio en peso.
Por el contrario, el mPE, al presentar un comportamiento
perfectamente newtoniano, ser un polimero de bajo peso
molecular promedio en peso con una baja polidispersidad
y ausencia de ramificaciones largas, presenta el comporta-
miento de un polimero monodisperso tipico, ya que el valor
de la pendiente se encuentra en las proximidades de 2.

Efecto de las nanoarcillas en el comportamiento reolo-
gico de los nanocompuestos, en comparaciéon con sus
mezclas analogas

Las figuras 4 y 5 muestran el efecto reoldgico que produce
la presencia de las nanoparticulas en mezclas binarias PP/

o PP/PP-g-MA

10 F * mPE =
s A NC_70/301
r O NC_60/40
o i M 60/40
1]
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Figura 4. Curvas de fluidez de los nanocompuestos

y de sus mezclas analogas preparados con el agente
compatibilizante comercial, a 180 °C.
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Figura 5. Diagramas Cole-Cole modificados de los
nanocompuestos y de sus mezclas analogas preparados
con el agente compatibilizante comercial.
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mPE. Tanto en las mezclas como en los nanocompuestos se
mantuvo como agente compatibilizante el PP-f~AM_, . En
la figura 4 se muestran las curvas de fluidez para las mezclas
(sin arcilla) y los nanocompuestos (con arcilla) de mPE. Se
observa que los nanocompuestos presentan el mismo com-
portamiento no newtoniano de sus mezclas andlogas.

La presencia de la nanoarcilla en el sistema contribuye a
incrementar la viscosidad compleja (m*) en la region de
bajas frecuencias, cuando la composicion de mPE en el na-
nocompuesto es del 40%. La presencia de una nanocarga
rigida e incompresible como la OMMT en la matriz polimé-
rica y las fuertes interacciones entre las capas de silicatos
traec como consecuencia un aumento en la viscosidad. Esta
tendencia no es tan clara cuando la proporcion del mPE
disminuye. Es necesario un nivel minimo de exfoliacion y
la mayor cantidad de interacciones posibles entre todos los
componentes para que se produzcan efectos notorios en las
propiedades reoldgicas de los nanocompuestos. A bajas fre-
cuencias, estos efectos estan determinados por la presencia
de la nanoarcilla (Galgali et al. 2001).

En la figura 5 se muestran las curvas de G’ vs. G” para las
mezclas y los nanocompuestos de mPE con PP-{~AM_.
como agente compatibilizante. Alli puede observarse que
los nanocompuestos y las mezclas se desvian del comporta-
miento terminal tipico de los homopolimeros. En compara-
cioén con sus mezclas analogas, la presencia de la nanoarci-
lla en la matriz polimérica induce la formacion de un ligero
plateau en el que el médulo G’ se va haciendo cada vez me-
nos sensible a la frecuencia impuesta. Esto se evidencia en
la tabla 4, donde se muestra que el valor de la pendiente de
log G’ vs. log G” se aleja del valor de 2 esperado. Ademas,
los valores de pendiente de los nanocompuestos con mPE
son inferiores a los de sus mezclas analogas, lo cual refleja
una desviacion significativa del comportamiento terminal.
Este comportamiento no—terminal en nanocompuestos ha
sido ampliamente reportado por diversos autores (Krishna-
moorti & Giannelis, 1997; Galgali ef al. 2001; Rohlmann
et al. 2006; Wang et al. 2004; Solomon et al. 2001; Dur-
mus et al. 2007; Gu et al. 2004; Wang et al. 2006; Kim
et al. 2007) y ha sido definido como un comportamiento
pseudosolido del material que puede ser relacionado con
el nivel de exfoliacion. Es posible que el fendomeno obser-
vado sea una respuesta a fuertes interacciones de friccion
entre los cristales anisotropicos de la nanoarcilla (Galgali
et al. 2001; Rohlmann et al. 2006; Solomon et al. 2001),
ya que el caracter hidrofobico del PP hace de su mezclado
con las particulas polares de los nanosilicatos un sistema
termodinamicamente inestable, y por tanto, es mas propicia
la formacion de una microestructura tipo red entre las par-
ticulas, que restringe los movimientos de cadena ¢ impide
la completa relajacion del polimero. Esto ultimo trae como

consecuencia un incremento en la viscosidad y la presencia
del referido plateau a bajas frecuencias (Wang et al. 2006;
Kim et al. 2007; Kontopoulou et al. 2007). Atin cuando los
nanocompuestos con 30% de mPE exhiben un comporta-
miento no—terminal, no muestran cambios sustanciales en
la viscosidad (n*), si se comparan con sus mezclas analo-
gas sin presencia de carga, lo cual puede ser consecuencia
del nivel de exfoliacion obtenido.

Efecto del mPE y el tipo agente compatibilizante en el
comportamiento reolégico de los nanocompuestos

Con la finalidad de evaluar el efecto de las caracteristicas
del agente compatibilizante en los nanocompuestos antes
mencionados, se sustituy6 el PP-f~AM__ = por el PP—f-
AM, 'y se compard el comportamiento reologico de éstos
con el de los mismos nanocompuestos de PP pero en au-
sencia de mPE. En la figura 6 se reporta la viscosidad com-
pleja (n*) para los nanocompuestos de PP sin y con mPE y
preparados con los dos tipos de agentes compatibilizantes.
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Figura 6. Curvas de fluidez de los nanocompuestos pre-
parados con el agente compatibilizante comercial
y con el obtenido en el laboratorio, a 180 °C.

Los nanocompuestos en los que se emple6 el agente com-
patibilizante preparado en el laboratorio muestran el mismo
comportamiento no newtoniano. Por otra parte, la adicion
de mPE produce una disminucion de la viscosidad del com-
puesto, cuando se compara con los nanocompuestos de PP
sin fase dispersa elastomérica, tanto comercial como de
laboratorio (NC. y NC,, respectivamente). La menor vis-
cosidad de este polietileno, producto de sus caracteristicas
moleculares, conduce a una disminucion de la viscosidad
incluso por debajo del nanocompuesto de PP con ambos
tipos de compatibilizantes. La figura 6 muestra que, en casi
todos los casos, el comportamiento general de estas pro-
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piedades reoldgicas no es muy diferente para los nanocom-
puestos preparados con uno u otro agente compatibilizante
y a su vez son invariables con la composicién cuando se
emplea el agente compatibilizante comercial especifica-
mente. Multiples efectos, relacionados con la viscosidad
de los sistemas y la dispersion de la arcilla, podrian estar
incidiendo en este comportamiento.

En la figura 7 se reportan las curvas de G’ vs. G” para los
nanocompuestos de PP sin y con mPE y preparados con los
dos tipos de agentes compatibilizantes. Es notorio, que al
igual que en el caso de los nanocompuestos compatibiliza-
dos con el agente comercial, los nanocompuestos prepara-
dos con el PP funcionalizado en el laboratorio presentan el
comportamiento no — terminal tipico de estos materiales.
Este comportamiento pseudosodlido antes explicado se hace
evidente a través de los valores de la pendiente de log G’
vs. log G mostrados en la tabla 4. Se observa que los va-
lores de la pendiente de los nanocompuestos con presencia
de una fase minoritaria elastomérica son menores que los
correspondientes a los nanocompuestos NC_. y NC, en cada
caso, y estos, a su vez, inferiores al valor de la matriz de PP
puro compatibilizada.
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Figura 7. Diagramas Cole-Cole modificados de los
nanocompuestos preparados con el agente compatibili-
zante comercial y con el obtenido en el laboratorio.

Por otra parte, es de esperarse que la calidad de la exfolia-
cion en los nanocompuestos con mPE compatibilizados con
el agente preparado en laboratorio sea inferior a sus homo-
logos compatibilizados con el agente comercial, ya que los
valores de la pendiente de estos ultimos, al ser ligeramente
menores, evidencian un comportamiento pseudoso6lido mas
notorio. Asi mismo, en los nanocompuestos compatibiliza-
dos tanto con el agente comercial como con el preparado
en el laboratorio, no han de esperarse diferencias notorias
en exfoliacion segun el contenido de fase dispersa, ya que
los valores de la pendiente no cambian significativamente
con la composicion. Esto es verificado a través del analisis
morfologico de estos sistemas.

Evaluacién de la dispersion de la nanoarcilla en los na-
nocompuestos

En la figura 8 se observa la morfologia de los nanocom-
puestos de PP sin la presencia de una fase segunda elasto-
mérica compatibilizados con PP-f~AM__ 'y PP—f-AM, .
Las lineas oscuras que se ven dispersadas en las microgra-
fias corresponden a las laminillas de silicatos que constitu-
yen la OMMT. En ambas micrografias se puede observar
la ausencia de aglomerados importantes y la presencia de
estructuras principalmente intercaladas, donde las lamini-
llas se encuentran ligeramente orientadas en la misma di-
reccion. En los nanocompuestos de PP solo se han obtenido
estructuras parcialmente intercaladas/exfoliadas con la uti-
lizacion de un compatibilizante basado en AM, ya que las
interacciones logradas entre el PP y las nanoparticulas son
débiles, si se comparan con las que exhiben los nanocom-
puestos de matriz polimérica polar (Wang et al. 2006). No
se observan diferencias significativas en la dispersion de los
nanosilicatos segun el tipo de compatibilizante empleado.
Era de esperarse que el PP-f~AM, _, al tener un grado de
funcionalizacidén superior al de tipo comercial, produjera
un niimero mas significativo de estructuras exfoliadas. Es
posible que la viscosidad un poco mas baja de la matriz de
PP compatibilizada con el agente preparado en el laborato-
rio (PP/PP—1—AM, ) haya dificultado una mejor dispersion
de las nanoparticulas en la matriz polimérica, por lo que
un mayor grado de funcionalizaciéon no fue suficiente para
promover un mejor nivel de interaccion entre los silicatos
y la matriz.

En las figuras 9 y 10 se muestran las micrografias de los
nanocompuestos de PP con mPE compatibilizados con PP—
=AM, , v PP=f~AM_ . En los nanocompuestos compati-
bilizados con PP=f~AM_ mostrados en la figura 9(a), la
OMMT presenta una estructura principalmente intercalada,
en las que las laminillas se encuentran ubicadas, aproxima-
damente, siguiendo la misma direccion. Sin embargo, al
aumentar la proporcion de mPE (figura 9(b)), las laminillas
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Figura 8. Micrografias de los nanocompuestos de PP preparados con: (a) PP-f-AM

y (b) PP-f-AM, .

se muestran ligeramente alineadas con una distancia entre
ellas menor que la que se observa en la figura 9(a), donde
se ubican mas separadas unas de otras. Aun cuando desde
el punto de vista reologico no se establecieron diferencias
notorias en la viscosidad de los nanocompuestos con la
composicion de mPE, es posible que la mayor viscosidad
del sistema constituido por la mezcla analoga con menor
contenido de polietileno, haya contribuido a una disper-
sion ligeramente mejor de las nanoparticulas, aunque este
ligero mayor grado de exfoliacion obtenido no haya sido
suficiente para tener un efecto significativo en el comporta-
miento reolodgico y la viscosidad final del nanocompuesto.
El comportamiento pseudosoélido de los nanocompuestos se
mantuvo invariable con el contenido de fase minoritaria,
por lo que no se esperaban cambios significativos en exfo-
liacion. Esto demuestra que la informacion obtenida a partir

200 nm

Figura 9. Micrografias de los nanocompuestos de PP preparados con PP-f-AM

Com

del comportamiento pseudosolido con la proporcion de la
fase minoritaria, no es suficiente para predecir la calidad de
la dispersion.

Por otra parte, la morfologia de la nanoarcilla en los nano-
compuestos preparados con PP—f~AM,  presenta estruc-
turas intercaladas principalmente, con algunos pequeios
aglomerados en ciertos casos, como puede observarse en
las figuras 10 (a) y 10 (b). Asi mismo, no se observan dife-
rencias significativas en intercalacion con el contenido de
fase minoritaria. Desde el punto de vista de la calidad del
agente compatibilizante empleado, se tiene que las diferen-
cias entre el grado de funcionalizacion del PP funcionaliza-
do comercial y el del PP funcionalizado en laboratorio no se
ven reflejadas en la morfologia adoptada por las nanopar-
ticulas. Atn cuando el PP-f~AM,  present6 un grado de

200 nm

y mPE como fase

Com

polimérica minoritaria en diferentes proporciones: (a) 30% y (b) 40%.
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200 nm

200 nm

Figural0. Micrografias de los nanocompuestos de PP preparados con PP-f-AM, , y mPE como fase
polimérica minoritaria en diferentes proporciones: (a) 30% y (b) 40%.

funcionalizacion superior al del PP-f-AM__, la presencia
del primero no fue efectiva en propiciar mayor cantidad de
estructuras exfoliadas. Como se menciono antes, puede ser
que el efecto de un mayor grado de funcionalizacion del
agente compatibilizante se halle contrarrestado por el aso-
ciado a la menor viscosidad de la matriz compatibilizada
(PP/PP—f-AM, ). Por tanto, las diferencias en el nivel de
intercalacion/exfoliacion obtenido con uno u otro compati-
bilizante no son significativas.

Evaluacién de la morfologia de la fase minoritaria en los
nanocompuestos

La morfologia de la fase dispersa polimérica esta determi-
nada por el contenido, tamafio, forma, distribucion y dis-
persion de las particulas en la matriz polimérica (Liang
& Li, 2000). La morfologia de los nanocompuestos desa-
rrollados con 30% de mPE y PP-f-AM__ 'y PP-f-AM,
como agentes compatibilizantes se muestra en la figura 11.
Como se observa, la fase dispersa de mPE esta constituida
por particulas ligeramente esféricas de diversos tamafos.
Algunos autores han reportado tamafos promedio de par-
ticula de 0,1 y 0,3 um de didmetro en mezclas de PP como
matriz y copolimeros de etileno - 1-octeno (Premphet &
Paecharoenchai, 2002), mientras que otros han obtenido ta-
maifios superiores, en el rango de 1,3 a 2 um de diametro
(Kontopoulou ef al. 2003), los cuales son dimensiones mas
similares a las obtenidas en los sistemas aqui desarrollados
y que se muestran en la tabla 5.

Aun cuando en los nanocompuestos desarrollados el objeti-
vo principal del compatibilizante es mejorar las interaccio-
nes entre el PP y la nanocarga, su presencia también pudo
afectar a la fase dispersa. Como se observa en la figura 11
by en la tabla 5, los nanocompuestos compatibilizados con

PP—f-AM,  muestran un tamafio de particula ligeramente
inferior que los nanocompuestos con PP—=f~AM__, lo cual
puede ser debido a la menor viscosidad de la matriz de NC,
y a la relacion de viscosidades un poco mas cercana a 1 que
poseen estos nanocompuestos. En las mezclas de PP como
fase mayoritaria se ha determinado que, cuando el tamafio
de particula de la fase elastomérica es pequefio, se obtienen
mezclas mas tenaces y ductiles que cuando los tamafios de
particula son grandes.

Tabla 5. Tamafios de particula promedio de la fase
elastomérica (mPE) dispersa en la matriz de PP.

Sistema n*,/n* ° D"
NC. mPE 70/30 0,09 2,5
NC, mPE 70/30 0,11 2,1

* Relacion de viscosidades entre la fase dispersa (d) y la matriz (m)
" Didmetro equivalente promedio en nimero
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Figura 11. Micrografias de los nanocompuestos de PP con 30% de mPE como fase polimérica dispersa con
compatibilizante: (a) PP-f-AM__ 'y (b) PP-f-AM, .

Propiedades mecanicas a traccion

Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos de PP
con mPE y sus mezclas andlogas se reportan en la tabla
6. Se observa que la incorporacion de la nanoarcilla a la
matriz de PP compatibilizada no conlleva a los resultados
deseados para este tipo de nanocompuestos, ya que consi-
derando la desviacion obtenida, puede decirse que los valo-
res permanecen invariables ante la presencia de los silicatos
de OMMT en la matriz polimérica. Kim et al. (2007) ob-
tuvieron propiedades similares en nanocompuestos de PPy
reportaron incrementos poco significativos en la resistencia

tensil en presencia de 3% de contenido de arcilla, y atri-
buyeron la dificultad para lograr verdaderos refuerzos en
nanocompuestos de PP a la presencia del PP funcionalizado
con AM, es decir, establecieron que aunque este compati-
bilizante es el responsable de las interacciones que se re-
quieren entre la matriz y las nanoparticulas para mejorar las
propiedades mecanicas, el mismo también puede propiciar
un desempefio mecanico desmejorado, en vista de su menor
modulo de Young.

Esta tendencia de los nanocompuestos de PP sin una segun-
da fase dispersa, en la que no se observa influencia alguna

Tabla 6. Propiedades mecanicas de los nanocompuestos y de sus mezclas analogas.

Material (MEPa) (h/?ﬁa) (h/?ﬁa)
PP 1454 + 95 30+ 1 30+3
NC, 1408 + 62 29+ 1 27+3

M 70/30 1053 + 50 21 182

M 60/40 802 + 29 1741 142

NC, 70/30 960 + 69 1942 1742
NC.. 60/40 817 +26 16+ 1 15+1
NC, 70/30 1003 + 51 1941 161
NC, 60/40 790 + 71 141 141

o : Esfuerzo maximo
c,: Esfuerzo de ruptura
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de la nanoarcilla sobre las propiedades mecanicas, se halla
generalizada en todos los nanocompuestos desarrollados
con respecto a sus mezclas, como puede observarse en los
resultados reportados en la tabla 6 para los nanocompues-
tos con arcilla y las mezclas sin arcilla con un 30 y 40% de
mPE y PP-f-AM__  como agente compatibilizante. Exis-
ten varios factores que pueden influir en el hecho de que no
se haya alcanzado el nivel de refuerzo estimado en términos
de mddulo de Young y resistencia tensil. De éstos, la com-
patibilidad entre la matriz de PP y los silicatos y el nivel de
exfoliacion de los mismos son los mas significativos. Los
nanocompuestos preparados con PP-f~AM__ como agen-
te compatibilizante presentan estructuras principalmente
intercaladas, las cuales no fueron suficientes para que el
nivel de refuerzo fuese significativo, por lo que el proce-
so de dispersion durante el mezclado y el menor grado de
funcionalizaciéon del compatibilizante comercial empleado
pueden ser la causa de que las propiedades mecanicas obte-
nidas se mantuviesen casi sin cambios.

Por otra parte, la incorporacion de una segunda fase de
mPE conlleva a una reduccion en el modulo de Young y
la resistencia tensil, en comparacion con la matriz de PP o
con el nanocompuesto NC_, y a su vez, este valor se hace
atn menor cuando se incrementa la proporcion del segundo
componente en el sistema. Esta reduccion en las propie-
dades mecanicas esta relacionada con la estructura de los
elastomeros, los cuales, al tener una estructura molecular
menos ordenada, contribuyen a incrementar la movilidad
de las cadenas de PP haciendo el sistema mas flexible y por
ende reduciendo su resistencia mecénica (Oksiiz & Eroglu,
2005). Resultados similares han sido obtenidos por otros
autores (McNally et al. 2002; Oksiiz & Eroglu, 2005; Ma
et al. 2005; Huerta-Martinez et al. 2005; Ramirez-Vargas
et al. 2000).

Por otra parte, considerando los resultados de la tabla 6, se
tiene que el tipo de agente compatibilizante empleado no
influyo sobre las propiedades mecanicas obtenidas. Esto es
debido a que las estructuras obtenidas en los nanocompues-
tos compatibilizados con el PP-f~AM,  son principalmen-
te intercaladas y por ende no aportan un nivel de refuerzo
efectivo. Asi mismo, el tamafio de particula ligeramente
menor de estos nanocompuestos no es suficiente para pro-
mover mejores propiedades mecanicas y por ende, las mis-
mas se mantienen invariables.

CONCLUSIONES

El proceso de funcionalizacion del PP con anhidrido
maleico llevado a cabo en el laboratorio fue efectivo. El
mismo presenté un grado de funcionalizacion superior al
grado de funcionalizacion del PP funcionalizado con an-

hidrido maleico disponible comercialmente. Asi mismo, la
reaccion de funcionalizacion trae como consecuencia una
significativa reduccion del indice de flujo del PP puro. La
adicion de la arcilla (OMMT) al PP induce un ligero au-
mento en la viscosidad compleja del mismo cuando se em-
pled el compatibilizante comercial, mientras que no se ob-
servan cambios apreciables en el caso del nanocompuesto
compatibilizado con el agente preparado en el laboratorio.
Todos los nanocompuestos desarrollados con mPE, compa-
tibilizados con el agente comercial y el agente preparado
en el laboratorio, exhibieron un comportamiento reoldgico
no - terminal a bajas frecuencias, con valores de pendiente
inferiores a 2. Este fendmeno es interpretado como un com-
portamiento pseudosoélido en el material y es mas notorio
en los nanocompuestos compatibilizados con el agente co-
mercial. Por otra parte, la morfologia de la nanoarcilla en
los nanocompuestos de PP sin una fase minoritaria corres-
ponde a estructuras principalmente intercaladas. En el resto
de los nanocompuestos desarrollados no existen diferencias
significativas en el nivel de intercalacion/exfoliacion obte-
nido con uno u otro agente compatibilizante. Asi mismo,
los nanocompuestos compatibilizados con el agente pre-
parado en el laboratorio muestran un tamafio de particula
promedio de la fase polimérica dispersa inferior al de los
nanocompuestos compatibilizados con el agente comercial.
En cuanto al comportamiento mecanico, la incorporacion
de una segunda fase elastomérica a los nanocompuestos de
PP conlleva una reduccién en las propiedades mecanicas a
traccion, siendo esta disminucion mas significativa cuando
se incrementa la proporcion del segundo componente. Tales
propiedades se mantuvieron invariables ante la presencia de
la nanoarcilla en el sistema.
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