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RESUMEN

El polihidroxibutirato (PHB) es un poliéster alifatico biodegradable
obtenido a partir de recursos renovables. Este polimero presenta como
limitaciones la baja tenacidad y la baja estabilidad téermica, que representan
un serio problema al disefiar las etapas y condiciones de procesamiento. El
objetivo general del presente trabajo de tesis es plantear estrategias que
permitan mejorar tanto la procesabilidad como las propiedades del PHB, con
el proposito de ampliar la ventana de procesamiento y obtener materiales a
escala planta piloto para distintas aplicaciones. Dichas estrategias
involucraron la mezcla de PHB con policaprolactona (PCL), un poliéster
sintético biodegradable, y la obtencion de nanocompuestos con
montmorillonita organicamente modificada Cloisite®30B (30B-M).

La mezcla PHB/PCL llevé a la obtencion de materiales con mayor
capacidad de deformacion a medida que aumentaba la proporcion de PCL en
la mezcla. Para las mezclas de matriz PCL se observo adhesion fisica entre
matriz y fase dispersa, debido a las diferencias en las temperaturas de
cristalizacion de ambos polimeros.

Las tecnologias de nanocompuestos poliméricos con montmorillonita
son en su conjunto un campo de desarrollo relativamente nuevo. En este
marco se obtuvieron nanocompuestos de PHB y PCL con 5% de arcilla
organicamente modificada 30B-M: PHB30B y PCL30B. El agregado de la
arcilla disminuye la temperatura de fusion del PHB y mantiene la estabilidad
térmica, ampliando la ventana de procesamiento. Para PHB se generd un
nanocompuesto con estructuras intercaladas y exfoliadas responsables del

aumento en el modulo elastico y de un mejor comportamiento frente al fuego.



En el compuesto con PCL se observd también la intercalacion / exfoliaciéon
de la arcilla. Sin embargo no se observaron cambios en el comportamiento
térmico de la PCL. Los nanocompuestos PCL30B presentaron mejoras en el
modulo elastico, estabilidad térmica a la oxidacion, en las propiedades
barrera (disminucion de la permeabilidad al oxigeno) y en el comportamiento
frente al fuego.

Se obtuvieron nanocompuestos a partir de mezclas de PHB/PCL con
30B-M en mezclador discontinuo y en extrusora doble tornillo, estudiando los
efectos de ambos procesos en las propiedades de los materiales. Se observo
que la arcilla se localiza en la interfase actuando como emulsificante,
modificando la morfologia de la mezcla. Ademas, se observo que la arcilla
interacciona preferencialmente con la fase de PHB. Para el sistema de
estudio el procesamiento en extrusora doble tornillo favorecio la intercalacion
| exfoliacion de la arcilla. El agregado de la arcilla en la mezcla disminuyd la
temperatura de fusién del PHB, ampliando la ventana de procesamiento y
disminuyendo la probabilidad de degradacion térmica.

Finalmente, se realizaron peliculas por extrusion plana y se evaluaron
sus propiedades. Las peliculas obtenidas a partir de la mezcla PHB/PCL
50/50 / 30B-M (5%) presentaron un mejor desempefo en las propiedades de
barrera y en la estabilidad térmica. Las peliculas obtenidas a partir de la
mezcla PHB/PCL 20/80 presentaron una notable mejora en las propiedades

mecanicas en la direccion de extrusion.



ABSTRACT

Polyhydroxybutyrate (PHB) is a biodegradable aliphatic polyester
obtained from renewable resources. Processability and use of this polymer
are limited by its low toughness and low thermal stability. The aim of this
thesis is to propose strategies to improve the processability of PHB
broadening its processing window, as well as improve their properties in
order to obtain materials with PHB at pilot plant scale for different
applications.

For this purpose, blends of PHB and polycaprolactone (PCL) were
carried out, obtaining materials with higher elongation at break as the ratio
of PCL in the blend increases. Due to the difference in crystallization
temperatures of PHB and PCL, physical adhesion between matrix and
disperse phase was observed for PCL matrix blend.

Montmorillonite-polymer  nanocomposite technologies are a
relatively new field of development. In this context, nanocomposites of
PHB and PCL with 5% of an organically modified montmorillonite
Cloisite®30B (30B-M) were obtained: PHB30B and PCL30B. Clay
addition lowers melt temperature of PHB, broadening processing window.
PHB30B composite with higher elastic modulus and a better behaviour
against fire was achieved due to the intercalated and exfoliated clay
structures.

Intercalation / exfoliation of the clay was also observed in PCL30B

composite. An increase in elastic modulus, better thermal stability,



decrease of oxygen permeability and an enhanced behaviour against fire
were observed.

Finally, films by cast film extrusion were obtained. Barrier and
thermal stability properties improve when 30B-M is present in PHB/PCL
50/50 blend. Mechanical properties in machine direction improve

noticeably for PHB/PCL 20/80 blend.



ABREVIATURAS

10A-M Cloisite® 10A

15A-M Cloisite® 15A

25A-M Cloisite® 25A

30B-M Cloisite® 308

93A-M Cloisite® 93A

ATD Analisis térmico diferencial

CiCc Capacidad de intercambio cationico
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delacurvade TG

DRX Difraccion de rayos X
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MEB Microscopia electronica de barrido

MET Microscopfa electronica de transmisién
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PH(HB-co-HH)
PHA
PHB
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PLA
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Poli(hidroxibutirato-co-hexanoato)
Polihidroxialcanoato
Polihidroxibutirato o poli-3-hidroxibutirato
Poli hidroxibutirato - valerato
Polihidroxivalerato

Acido polilactico

Resonancia magnética nuclear
Temperatura de cristalizacion
Tiempo de cristalizacion
Temperatura de fusion
Temperatura de transicion vitrea
Analisis termogravimeétrico

Permeabilidad al vapor de agua
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION

Los plasticos sintéticos se vienen desarrollando desde las primeras
décadas del siglo XX. Debido a la utilidad y versatilidad que ofrecen estos
materiales, el crecimiento de la industria del plastico ha sido muy importante,
generando avances, innovaciones y satisfaccion de infinidad de necesidades.
Estas razones, entre otras, convierten a los plasticos en un material de

consumo masivo presente en gran cantidad de articulos en la actualidad.

La produccion de materiales plasticos muestra en el mundo un aumento
continuo y espectacular, sobre todo en los ultimos treinta afos. En la
Argentina, de acuerdo con la informacion suministrada por la Camara Argentina
de la Industria Plastica, el consumo aparente de materias primas paso de
373.000 toneladas en el afio 1990 a 1.446.000 toneladas en el afno 2006
(Anuario estadistico de la industria plastica argentina, 2007). Ademas del
incremento cuantitativo en la demanda de lo que podriamos denominar
termoplasticos tradicionales (polietilentereftalato (PET), polietileno (PE),
poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC), polipropileno (PP), etc.), las
nuevas tecnologias en electrénica, telecomunicaciones, medicina y la creciente
preocupacion por el reciclado de los materiales ha disparado la demanda de
polimeros con propiedades cada vez mas especificas en condiciones de

trabajo mas extremas.



En los ultimos ahos la disposicion final de los residuos que genera la
sociedad se presenta como un problema cada vez mas importante, y que se
esta abordando con medidas para el cuidado y proteccion del ambiente cada
vez mas restrictivas. De acuerdo con los datos del “Estudio de Calidad de los
Residuos Sdlidos Urbanos 2009" generado por CEAMSE (CEAMSE - Informe
Final, 2010), en la ciudad de Buenos Aires se generaba en promedio 4700
toneladas de basura por dia, considerando el periodo Febrero 2005 a
Septiembre 2009. La misma fuente sefala que aproximadamente el 19% de
esos residuos son materiales plasticos, lo que significa casi 900 toneladas de

plastico por dia.

Algunas acciones concretas que se pueden tomar, amigables desde el
punto de vista ambiental, para el tratamiento de los residuos pueden ser:

- disminuir la generacién de residuos (Reducir),

- Reutilizar los productos y

- Reciclar.

Esta estrategia es conocida en la sociedad con la sigla "3R". Se puede
sumar una cuarta “R" si se incorpora la recuperacion energética de los
residuos, a partir de la cual se podria generar energia eléctrica, por ejemplo.
Otra alternativa puede ser mejorar la calidad de los materiales plasticos desde
el punto de vista de la degradabilidad. En este contexto, los polimeros
biodegradables reciben importante atencién debido a su potencial en
aplicaciones que involucren un escenario de fin de vida util compatible con la

ecologia y la proteccion del ambiente.



1.1.1. Materiales biodegradables
Existen tres tipos de polimeros biodegradables, de acuerdo con la forma

de produccién u obtencién (Vroman y Tighzert, 2009):

- Polimeros Biodegradables obtenidos de recursos no renovables,
derivados del petrdleo. Este tipo de materiales son polimeros sintéticos con

grupos funcionales hidrolizables tales como ésteres, amidas y uretanos.

- Polimeros Biodegradables obtenidos a partir de recursos renovables.
Estos polimeros han atraido mucha atencion en los ultimos anos, a partir de los
nuevos intereses que genera la conciencia mundial respecto del cuidado del
ambiente y el problema del agotamiento de los recursos fésiles. En este grupo

se reconocen dos vertientes:

o Polimeros Naturales o Agro polimeros.

Estos polimeros se formanen la naturaleza durante los ciclos de
crecimiento de todos los organismos. Los polimeros naturales
biodegradables son también llamados biopolimeros. Los polisacaridos, como el
almidén y la celulosa, representan a la familia mas caracteristica. Otros
polimeros naturales como las proteinas puedenser utilizados para
producir materiales biodegradables (Hernandez Izquierdo y Krochta, 2008). Los
polisacaridos y las proteinas son dos de los principales materiales obtenidos a
partir de fuentes renovables. En general para mejorarlas propiedades
mecanicas o para modificar lavelocidad de degradacion, los
polimeros naturales requieren de una formulacion o modificacion adecuada,

que sera funcién del producto final y de la aplicacion particular.



o Polimeros de Origen Bacteriano o Biotecnologicos.

Este tipo de materiales son generalmente poliésteres obtenidos por
procesos de polimerizacion de monoémeros generados a partir de etapas de
fermentacion, o que son producidos por una gama de microorganismos, que se
cultivan bajo  diferentes condiciones nutricionales y ambientales. Estos

materiales se acumulan en los microorganismos como reserva de energia.

En este Ultimo grupo se encuentran los polihidroxialcanoatos (PHA), que
representan un grupo importante dentro de los plasticos biodegradables, y se
constituyen como posibles candidatos para sustituir a los plasticos
convencionales en aplicaciones donde su desempefio lo permita o el escenario
de fin de vida uatil lo justifique. Los PHA son poliésteres producidos por
bacterias sometidas a condiciones de estrés, las cuales los sintetizan en varias
formas quimicas. Dependiendo de la longitud de la cadena lateral de sus
unidades repetitivas (una variable que puede ser ajustada modificando la
composicién del medio de cultivo o manipulando genéticamente a la bacteria
productora) se pueden obtener PHA de diferentes puntos de fusion,
cristalizacion, rigidez, resistencia mecanica, biocompatibilidad y velocidad de

biodegradacion.

Varias especies bacterianas (Bacillus megaterium, Azospirillum brasilense,
Alcaligenes eutrophus, Azotobacter chroococcum, etc.) han sido probadas para
la produccion comercial de los PHA (Kim y Lenz, 2001). Existe una gran
variedad de manipulaciones genéticas que pueden efectuarse sobre las

colonias para promover la produccion de los PHA. Como material base para la



fermentacion se utilizan carbohidratos como glucosa, sacarosa y fructosa, asi
como aceites vegetales y glicerina derivada de la produccion de biodiesel.
Existen investigaciones paralelas para desarrollar plantas transgénicas que
sinteticen PHA en sus tejidos (Poirier, 2001). Las bacterias producen PHA
como reserva de energia, cuando hay alimento en exceso, y son consumidos
cuando hay escasez de sustrato alimenticio. Existen numerosas estrategias
para sintetizar PHA (Reddy y col, 2003; Khanna y Srivastava, 2005). Los
poliésteres, depositados en forma de granulos en las células se extraen por
medio de procesos, empleando solventes apropiados, segun meétodos

patentados (Walker y Whitton, 1982; Senior y col, 1982).

Los PHA son polimeros termoplasticos y pueden tener comportamiento
ductil o fragil, dependiendo de su composicion. Las propiedades varian de
acuerdo con su composicion quimica (homopolimero o co-polimero). La
formacion de un material en particular, sea homopolimero o copolimero,
depende del tipo de bacteria y de las condiciones en las cuales se encuentran
dichas bacterias, como por ejemplo el sustrato a partir del cual se alimentan
(Chodak, 2008). Debido a las caracteristicas de material termoplastico, los PHA
pueden procesarse con los equipos utilizados tradicionalmente en la industria

plastica, por ejemplo extrusoras e inyectoras.



Polihidroxibutirato

El polihidroxibutirato o poli-3-hidroxibutirato (PHB), el PHA de cadena mas
corta en esa familia, es un ejemplo concreto de polimero biodegradable,
obtenido a partir de recursos renovables, que puede biodegradarse, por
ejemplo, en un periodo de 3 meses al ser enterrado en el suelo (Correa y col,
2008). Algunas de las principales aplicaciones del PHB involucran la industria

biomédica, actividades agropecuarias y envases.

(Imagen tomada de http://web.mit.edu/biochemistry/research.htm - 29/02/2012)

Figura 1.1: Imagen de MET de granulos de PHB.

El PHB fue el primer polihidroxialcanoato en ser descubierto y es uno de
los mas estudiados (Khanna y Srivastava, 2005). Este polimero se acumula en
el microorganismo en forma de granulos rodeados de una membrana (Figura

1.1).

Diferentes lineas de trabajo se han planteado para el desarrollo de
materiales, empleando PHB, obtenido a partir de bacterias, como componente

principal (Kim y Lenz, 2001). Desarrollos recientes involucran la produccion de
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PHB a partir de plantas (Poirier, 2001). En la Figura 1.2 se muestra la

estructura quimica del PHB.

Hv. /:\)L
S0 ~OH

n

Figura 1.2: Estructura de poli-3-hidroxibutirato (PHB).

Una importante limitacion presentan los PHB relacionada con la baja
deformacion a rotura, alta rigidez y fragilidad, por lo que el material tiene una
muy baja tenacidad. La fragilidad del PHB se debe a la presencia de cristales
de gran tamano (Chodak, 2008). Koning y Lemstra (1993) mencionan que la
fragilidad en el PHB esta relacionada con el fendmeno de cristalizacion en frio.
Algunos autores reportan aumento en la deformacion del PHB mediante el uso

de plastificantes (Bibers y col, 1999; Choi y Park, 2004).

La evaluacién de las propiedades térmicas de este polimero muestra la
presencia de multiples picos de fusion (Gunaratne y col, 2004) y este
comportamiento, debido a la cristalizacion secundaria, es consecuencia del

proceso de fusion-recristalizacion que ocurre durante el calentamiento.

Otra de las desventajas que presenta el PHB es la baja estabilidad
térmica, que representa un serio problema al disefar las etapas y condiciones
de procesamiento. Teniendo en cuenta la temperatura de fusién del PHB

(170°C aproximadamente), la temperatura de proceso deberia ser de al menos
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veinte grados superior (190°C aproximadamente). A esta temperatura, la
degradacion del polimero es significativo, y el producto de degradacion térmica
consiste de una disminucion en el peso molecular y, en consecuencia, un
efecto negativo sobre las propiedades mecanicas, entre otras (Chodak, 2008).
Generalmente la degradacion térmica es un proceso estadistico basado en el
corte aleatorio de cadena (random chain scission process) (Hablot y col, 2008).
Ariffin y col (2008) reportan que el principal mecanismo de degradacion en PHB
es la eliminacion B debido a la presencia grupos carboxilicos y crotonicos en

los extremos de cadena de los productos de degradacion.

El procesamiento y las aplicaciones de este polimero se ve entonces
limitada, en principio, por su fragilidad y la estrecha ventana de procesamiento

que posee (Scott, 2002; Hablot y col, 2008).

El planteo de estrategias que permitan tanto mejorar las propiedades del
PHB como ampliar su ventana de procesamiento, se presenta como un area de
investigacion interesante debido a que se podria contar con un material
polimérico amigable con el ambiente y que pueda ser transformado con las

tecnologias existentes en el procesamiento industrial de plasticos.

Con el objetivo de mejorar sus propiedades, la generacion de nuevos
materiales a partir de mezclas de polimeros es una estrategia interesante
desde varios puntos de vista: tienen costos de desarrollo sensiblemente
inferiores respecto de una sintesis o una polimerizacion, los tiempos

involucrados son menores, el proceso de escalado (pasaje de produccion de
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laboratorio a produccion industrial) es relativamente mas accesible y brinda la

posibilidad de generar materiales "a medida”.

Una de las caracteristicas fundamentales en el caso del PHB es conservar
su caracter de biodegradabilidad, por lo que resulta necesario para el desarrollo

de mezclas con PHB, la utilizacion de otro polimero biodegradable.

Policaprolactona

Entre los polimeros biodegradables comerciales se destaca la
policaprolactona o poli-s-caprolactona (PCL). La PCL es un poliéster
semicristalino con un punto de fusién comprendido entre 59°C y 64°C y una
temperatura de transicion vitrea de aproximadamente —60°C. Es un ejemplo de
material biodegradable sintético obtenido de recursos no renovables. Este
polimero es producido a partir de la polimerizacion por apertura de anillo de la
g-caprolactona (Ray y Bousmina, 2005). A temperatura ambiente, las cadenas
de PCL poseen una gran flexibilidad y exhibe una alta capacidad de
deformacion y un bajo médulo de elasticidad. Las propiedades fisicas y la
disponibilidad comercial hacen de este material biodegradable una alternativa
atractiva para aplicaciones médicas, dado el caracter biocompatible, asi como
también para aplicaciones agropecuarias (Bhattacharya y col, 2008). En la

Figura 1.3 se muestra el esquema de la estructura quimica de la PCL.
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Figura 1.3: Estructura quimica de poli-s-caprolactona.

La PCL presenta una estabilidad térmica adecuada para el procesamiento
utilizado habitualmente en materiales poliméricos termoplasticos. Sivalingam vy
col (2003) investigaron la degradacion térmica de PCL en condiciones
isotérmicas y dinamicas, en ambiente de nitrogeno. Los mecanismos de
degradacién térmica de la PCL planteados son dos: por un lado se observa una
ruptura de cadenas aleatoria o en los extremos de cadena, de manera
simultanea en condiciones dinamicas; y por el otro se favorece la formacién de
g-caprolactona por cierre de anillo del grupo hidroxilo en el extremo de cadena

en condiciones isotérmicas.

La alternativa de generar nuevos materiales a partir de mezclas de PHB y
PCL se presenta como una alternativa tecnoldgica interesante para mejorar la
performance del PHB respecto a su fragilidad, baja tenacidad y dificultad en el
procesamiento. La mezcla fisica de estos poliésteres permitiria balancear sus
propiedades, en funcién de la aplicaciéon, desempefio y forma de disposicién al

final de la vida util del mismo.

En relacion a ampliar la estrecha ventana de procesamiento del PHB, una
estrategia posible para mejorar esta propiedad es la inclusion de arcillas
(organicamente modificadas, para mejorar la compatibilidad con el polimero),

de manera de obtener compuestos nanoreforzados, con mejores propiedades
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térmicas. Diversas investigaciones han demostrado que el agregado de arcillas,
capaces de formar una nanoestructura dentro de la matriz polimérica, puede
redundar en una mejora de la estabilidad térmica del material (Ray y Okamoto,
2003). La obtencion y estudio de compuestos nanoestructurados de PHB se
presenta, entonces, como una estrategia interesante no soélo para mejorar su
procesamiento sino también para una mejora en propiedades tales como
permeabilidad a gases y vapor de agua, comportamiento frente al fuego y

propiedades fisico-mecanicas.
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1.1.2. Compuestos poliméricos nanoestructurados

Las tecnologias de nanocompuestos poliméricos o compuestos
poliméricos nanoestructurados son en su'conjunto un campo de desarrollo
relativamente nuevo. El objetivo que persiguen estas tecnologias es incorporar
refuerzos de tamafio nanométrico en un polimero para mejorarle propiedades y
proveerle nuevas caracteristicas. Las tecnologias se pueden aplicar en una
gama amplia de polimeros que abarca desde polimeros termoplasticos hasta
polimeros reticulados como los elastdbmeros y termorrigidos (Bhattacharya y

col, 2008).

Los nanorefuerzos o nanocargas que pueden ser empleados en matrices
poliméricas son de diversas caracteristicas y naturaleza, tales como nanotubos
de carbono, o nanoparticulas ceramicas como didxido de silicio, didxido de
titanio, alumina, trioxido de antimonio, carbonato de calcio y arcillas. Las
mismas deben poseer una superficie adecuada de manera de lograr una
interaccion efectiva con el polimero (Tjong, 2006). Las nanoparticulas también
pueden ser obtenidas a partir de recursos agroindustriales renovables, como
por ejemplo las nanofibras de celulosa (Abdul Khalil y col, 2012) y los whiskers

de quitina (Zeng y col, 2012).

En los ultimos afos, el estudio de materiales compuestos de matriz
polimérica y arcilla han despertado interés debido a las propiedades que estos
presentan. Se puede tomar como puntapié inicial los trabajos presentados por
Toyota hace ya mas de veinte afios, quienes estudiaron el sistema poliamida 6

reforzado con nanoarcillas (Hasegawa y col, 2003).
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Los resultados de diversas investigaciones muestran que el agregado de
arcillas de tamafio nanométrico en polimeros pueden mejorar propiédades
mecanicas, térmicas, de barrera a gases y su comportamiento frente al fuego
con respecto a los materiales (micro) compuestos convencionales y al polimero
sin carga. Numerosos trabajos publicados muestran que la incorporacion de
pequefias proporciones de arcillas (5-10 % peso en peso), con un grado de
dispersion tal de lograr la exfoliacion de las mismas, tiene fuerte influencia
sobre las propiedades del compuesto polimérico, tales como resistencia
mecanica, rigidez, estabilidad térmica, conductividad, propiedades de
transporte de masa, comportamiento frente al fuego (Alexandre y Dubois, 2000;

Ray y Okamoto, 2003; Ray y Bousmina, 2005; Tjong, 2006; Xiong y col, 2007).

Los silicatos laminares comunmente utilizados para la preparacion de
compuestos poliméricos nanoreforzados son la hectorita, saponita y
montmorillonita (MMT). La montmorillonita es una esmectita con una estructura
filosilicato 2:1, la cual consiste en arreglos regulares de laminillas de
aluminosilicatos, con una relacién de aspecto (longitud/diametro de particula)
alta, con cationes sodio hidratados en la regién interlaminar (galeria) (Ray y

Okamoto, 2003).

La obtenciéon de un compuesto nanoreforzado y su estructura, dependen
fuertemente de la compatibilidad polimero — arcilla, que dependera de la
modificacion organica que las arcillas presenten (Vaia y Giannelis, 1997), y de
las condiciones de procesamiento (Zenggang y col, 2002; Fornes y col, 2003;

Homminga y col, 2005; Avella y col, 2006; Cervantes-Uc y col, 2007). Existen
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dos estructuras, a nivel nanoscopico, termodinamicamente estables: estructura
intercalada y estructura exfoliada. Ambas estructuras pueden coexistir en un
compuesto polimérico nanoreforzado (Ray y Bousmina, 2005), y se plantea que
las propiedades finales de estos compuestos estarian relacionadas con la alta
relacion de aspecto de las laminas de silicato (Alexandre y Dubois, 2000). En la
Figura 1.4 se presentan esquemas de las estructuras que se pueden encontrar

en estos compuestos.

N
nanoestructura intercalada nanoestructura exfoliada

Figura 1.4: Esquemas de dos tipos de estructuras termodinamicamente

estables entre polimeros y silicatos laminares.

Existen varios métodos de preparacion de compuestos nanoreforzados
que pueden ser divididos en tres grupos, de acuerdo a los materiales de partida
y procesos productivos (Ray y Bousmina, 2005; Bordes y col, 2009a):

- Intercalacién de polimero y prepolimero en solucion; el método esta
basado en la disolucién del polimero en un solvente donde la arcilla puede
hincharse, o sea aumenta la distancia interlaminar.

- Polimerizacion in situ; en este caso la arcilla se hincha dentro de una
solucién del mondémero precursor y en esas condiciones se inicia la

polimerizacion, que puede ocurrir incluso en la region interlaminar.
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- Intercalacion en estado fundido; este método involucra la mezcla de
arcilla y polimero en estado liquido (es decir por encima de la temperatura de

fusion o temperatura de transicion vitrea segun corresponda).

El método de intercalacion en estado fundido, comparado con las técnicas
que generan nanocompuestos a partir de solucion o “casting”, es una estrategia
interesante para obtener compuestos nanoreforzados ya que se pueden aplicar
tecnologias normalmente utilizadas para el procesamiento en la industria
plastica, como por ejemplo los procesos de extrusion e inyeccion, con las
modificaciones necesarias para un desempeno Optimo. Este hecho no es
menor a la hora de incorporar alternativas que resulten amigables con el

ambiente y viables econdmicamente.

Como se ha mostrado, en la composicién de los residuos solidos urbanos
un porcentaje importante esta compuesto por envases plasticos, obtenidos a
partir de polimeros sintéticos de origen petroquimico. Por lo tanto, el mercado
del packaging o de envases es una oportunidad como un posible ambito de
aplicacion de materiales biodegradables compuestos con nanoarcillas como
refuerzo. El estudio y la comprension de la relacion entre elaboracion —
estructura — propiedades de un compuesto nanoreforzado es importante para el
desarrollo de un polimero avanzado con mejores propiedades. El estudio de
esta compleja relacion se debe realizar, en principio, en equipamiento de baja
produccion (piloto), para luego, una vez optimizada la formulacion, realizar el
desarrollo y encontrar las condiciones optimas de procesamiento a escala

industrial.
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1.2. OBJETIVO DE LA TESIS

En este marco, el objetivo general del presente trabajo de tesis es
plantear estrategias que permitan mejorar tanto la procesabilidad del PHB,
ampliando su ventana de procesamiento, como asi también mejorar sus
propiedades, con el proposito de obtener materiales poliméricos de PHB a
escala planta piloto, enfocando a la produccion de un producto que pueda

utilizarse para distintas aplicaciones.

Para ello, se establecen las siguientes estrategias de trabajo:
- Modificacién del PHB mediante la mezcla con PCL (PHB/PCL).

Se trabaja en mezclador discontinuo Brabender, variando la composicion
de la mezcla y evaluando su morfologia en relacion con sus propiedades

(Capitulo 2).

- Modificacion del PHB por el agregado de montmorillonita (MMT)
En primer lugar, se realiza la caracterizacion de las arcillas a ulilizar
(Capitulo 3). Luego, se obtienen los compuestos de PHB con montmorillonita,

evaluando estructura y propiedades (Capitulo 4).

- Modificacion de mezclas de PHBIPCL por el agregado de montmorillonita
Como primer paso, se obtienen compuestos de PCL/montmorillonita a fin
de evaluar el efecto de dicho refuerzo sobre la PCL (Capitulo 5). Luego se
estudia la modificacion de mezclas PHB/PCL por el agregado de
montmorillonita organicamente modificada, obtenidas mediante un proceso de

planta piloto discontinuo y un proceso continuo. Se evalia morfologia,
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estructura y propiedades térmicas analizando el efecto del procesamiento

sobre el comportamiento del material (Capitulo 6).

- Obtencion de peliculas de PHB/PCL modificadas con montmorillonita

A partir de las mezclas de PHB/PCL modificadas con montmorillonita
organicamente modificada se obtienen, como producto final, peliculas por el
proceso de extrusion plana. Se evalda su morfologia, estructura, propiedades
térmicas, propiedades mecanicas y sus propiedades de barrera. Se evalua el

efecto del procesamiento sobre el comportamiento del material (Capitulo 7).
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Capitulo 2
ESTUDIO DE MEZCLAS POLIMERICAS DE

POLIHIDROXIBUTIRATO Y POLICAPROLACTONA

2.1. INTRODUCCION

Como se ha mencionado en el Capitulo 1, la generacion de materiales a
partir de la mezcla de diferentes polimeros presenta varias ventajas en vista a

desarrollar nuevos materiales con propiedades diferentes.

El PHB es un poliéster termoplastico biodegradable producido por
fermentacion  bacteriana, con temperatura de fusién de 170°C
aproximadamente, que presenta un comportamiento fragil, baja tenacidad y

una baja estabilidad térmica.

La diferencia entre la temperatura de fusion y la temperatura de
degradacion en el PHB no es grande, por lo tanto la ventana de procesamiento
en estado fundido es estrecha. Una estrategia para modificar sus propiedades,
tal de disminuir su fragilidad, y mejorar su procesabilidad se puede plantear a
través de la mezcla fisica de PHB con otros polimeros biodegradables
(Focarete y Scandola, 2002). Como se ha descripto en el Capitulo 1, teniendo
en cuenta las propiedades que se buscan mejorar en el PHB, la PCL se

presenta como una alternativa interesante.
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La PCL es un poliéster biodegradable, termoplastico, obtenido por
polimerizacion de apertura de anillo (ring opening polymerization) a partir de ¢-
caprolactona. Presenta una temperatura de fusion y de transicion vitrea bajas
(58-60°C y alrededor de -60°C; respectivamente), baja viscosidad y es un
polimero facil de procesar. Es un polimero ductil, capaz de sufrir grandes

deformaciones antes de la rotura, a temperatura ambiente.

La mezcla fisica de PHB con PCL permitiria balancear sus propiedades
para dar lugar a un material que presente buen desempefio fisico-mecanico y
estabilidad térmica, facilite su procesamiento, manteniendo las cualidades de

un material biodegradable.

Varios autores estudiaron mezclas de PHA y PCL obtenidas por solucién
(Chun y Kim, 2000; Qiu y col, 2005) y mezclas en estado fundido (Gassner y
Owen, 1994; Antunes y Felisberti, 2005). Los trabajos mencionados sefnalan

que las mismas son inmiscibles en todo el rango de composiciones.

Gassner y Owen (1994) estudiaron mezclas de PHB y PCL, a partir de la
mezcla exhaustiva de polvos de ambos polimeros y luego una termo
compresion a 190°C, y comunicaron que no existe sinergia en las propiedades
mecanicas en este sistema, es decir que las propiedades de las mezclas no
son mejores que la de ambos polimeros por separado, y sus propiedades

dependen de la relacién entre PHB y PCL presentes en el material.
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Chun y Kim (2000) y Qiu y col (2005) reportaron que PHBV y PCL
mezclados en solucidén son inmiscibles, y mostraron que el agregado de PCL

modifica las condiciones de cristalizacion del PHBV.

Antunes y Felisberti (2005) trabajaron en materiales con diferentes
formulaciones de PHB y PCL obtenidas por mezclado en estado fundido en un
mezclador discontinuo, variando la composicion entre 0 y 30% de PCL. Los
autores concluyeron que las mezclas resultan inmiscibles y la morfologia de las
mismas muestra una matriz de PHB y una fase dispersa de PCL. El porcentaje
de cristalinidad del PHB disminuye en presencia de PCL, por lo tanto la PCL

influye sobre la cinética de cristalizacion del PHB.

Lovera y col (2007) comunicaron que mezclas de PHB y PCL, realizadas
por disolucion en cloroformo, son inmiscibles cuando ambos polimeros
presentan alto peso molecular promedio (en el orden de 2*10° g/mol). Los
autores reportaron cierta miscibilidad cuando la PCL es de bajo peso molecular
promedio (en el orden de 10% g/mol), con cambios en la temperatura de fusion y

condiciones de cristalizacion del PHB.

El estudio de formulaciones de PHB y PCL obtenidas por el método de
mezcla en estado fundido se presenta como un campo de trabajo necesario,
que ayudara a establecer las posibles variables a ser utilizadas en la etapa de

procesamiento en equipamientos de planta piloto.
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Objetivo

El objetivo de este capitulo es estudiar la relacion entre la morfologia y las
propiedades de mezclas de PHB/PCL obtenidas por mezclado en fundido, a fin
de lograr una mejora en las propiedades y en la procesabilidad respecto al PHB
puro. Para ello, se estudiara la morfologia en relacion con sus propiedades

térmicas, mecanicas y reologicas.
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2.2. PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1. Materiales

Polihidroxibutirato

Para la obtencion de las mezclas PHB/PCL se trabajé con poli-3-
hidroxibutirato homopolimero (PHB) “Biocycle B1000" Lote N° 083, provisto por
Industrial PHB S.A. (Brasil). De acuerdo con la informacion del proveedor, este
PHB se obtiene a partir de la fermentacion de la cana de azucar, a través de
microorganismos (bacterias del género alcaligeno). El material se presenta
como un fino polvo de color blanco amarillento con un alto grado de pureza, de
mas del 99,5% y un contenido de humedad por debajo de 0,3%. El peso
molecular promedio es aproximadamente 600.000 g/mol y la densidad del
material es 1,2 gw’cm3 (informacion obtenida de www.biocycle.com.br

12/02/2012).

Policaprolactona

La PCL utilizada corresponde a un grado comercial, “CAPA FB100"
fabricada por Solvay Caprolactones (hoy Perstorp Caprolactones, Reino
Unido). ElI peso molecular promedio es mayor a 100.000 g/mol
(www.perstorpcaprolactones.com  05/02/2008) y la naturaleza fisica del

material es de granulos blancos de 3-4 mm, con una densidad de 1,15 gfcm3.

27


http://www.biocycle.com.br
http://www.perstorpcaprolactones.com

2.2.2. Obtencion de las mezclas

Para la obtencion de las mezclas, se trabajo con un mezclador discontinuo
Brabender Plasticorder, con una camara de mezclado de 30 cm® de capacidad
y muelas contrarrotantes, a una velocidad de rotacion de las muelas de 80 rpm,
que de acuerdo a la geometria y dimensiones de la camara implica una
velocidad de deformacion maxima de 100 s, y el tiempo de mezclado a torque
constante de 5 minutos. El procesamiento en mezclador discontinuo, como el
equipo Brabender utilizado, imparte un alto esfuerzo de corte al material,
produciendo la plastificacion del mismo, logrando una excelente dispersion del

polimero minoritario en el polimero matriz.

Respecto a la temperatura de mezclado, en nuestro sistema se presenta
una limitacion importante, relacionada con la baja estabilidad térmica que
posee el PHB. Por este motivo, se trabajé a una temperatura de camara

proxima a la fusion del PHB, estableciéndose la misma en 170°C.

Las composiciones de las mezclas se variaron en el siguiente rango,
especificado de acuerdo a la relacién en peso entre PHB y PCL:

PHB/PCL 90/10, PHB/PCL 75/25, PHB/PCL 60/40, PHB/PCL 50/50,
PHB/PCL 40/60 y PHB/PCL 20/80. Se procesaron PHB (PHB/PCL 100/0) y
PCL (PHB/PCL 0/100) como materiales de referencia, en las mismas

condiciones que las mezclas.

Los materiales se secaron durante 4 horas, a diferentes temperaturas: el

PHB a 80°C y la PCL a 40°C, previamente a ser procesados en la camara.
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A partir de las mezclas obtenidas se prepararon laminas por
termocompresién en una prensa calefaccionada a 180°C, de las que se

obtuvieron las probetas para la medicion de propiedades.
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2.2.3. Métodos de caracterizacion

Microscopia electronica de barrido

La morfologia los materiales obtenidos fue estudiada mediante
microscopia electrénica de barrido, MEB (sigla en inglés: SEM), trabajando con
un microscopio electronico Philips 505. Las observaciones se realizaron en

superficies de fractura fragil, obtenidas en condiciones criogénicas.

Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas se analizaron con un calorimetro diferencial de
barrido (DSC) Mettler 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas de DSC
fueron las siguientes:

- Primera corrida de calentamiento desde 25°C hasta 200°C con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Luego se mantuvieron las muestras a
200°C durante 2 minutos, a fin borrar la historia térmica de los materiales.

- Enfriamiento desde los 200°C hasta 0°C con una rampa de 10 °C/min.

- Segunda corrida de calentamiento desde 0°C hasta 200°C con una

rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Se calculo el grado de cristalinidad mediante la siguiente ecuacion:

AH , p*100

ec 2.1
W, * AH, ( )

X, p(%) =

)

donde Al p es el valor experimental de energia involucrada en la transicion de
fusion del polimero, w, es la fraccion en peso de polimero presente en el

material y AH, es la energia o calor de fusion correspondiente al 100% de
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cristalinidad de PCL o PHB segun corresponda, un valor tedrico que para este
trabajo se considero para el PHB de 146 J/g (Bibers y col, 1999), y para la PCL

de 139,5 J/g (Lepoittevin y col, 2002).

Anadlisis térmico mecanico-dinamico

Se realizd el analisis térmico mecanico dinamico (DMTA), con un equipo
Rheometric 1V, desde -100°C a 150°C, con una rampa de calentamiento de
3 °C/min, y una frecuencia de 1 Hz. La geometria utilizada fue single cantilever

(flexion con un punto apoyo).

Analisis termogravimétrico

La evaluacion de la pérdida de masa en funcion de la temperatura, para
determinar la composicién y estabilidad térmica de las mezclas se realizo por
termogravimetria (TG), empleando un equipo Shimadzu TG50, con una rampa
de calentamiento de 20 °C/min bajo atmosfera de nitrogeno, desde 50°C hasta

600°C.

Propiedades Mecanicas

Se determinaron las propiedades mecanicas a la traccion, a 23°C, con
una maquina de ensayos universales INSTRON 5569, utilizando probetas en
forma de cinta de 10mm de ancho. La velocidad del ensayo fue de 1 mm/min.
Las probetas fueron acondicionadas a 23°C durante 5 dias previo a la

realizacion de los ensayos.
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Propiedades Reoldgicas
Se estudio la reologia de las mezclas (reémetro Anton Paar MCR301), con
geometria de platos paralelos, barriendo en frecuencia entre 0,1 Hz a 500 Hz

(deformacion 1%). Las determinaciones se realizaron a 180°C.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

- 2.3.1. Evaluacion de la morfologia de las mezclas

Las micrografias obtenidas por MEB de las superficies de fractura de las
mezclas se presentan en las Figuras 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5y 2.6. En ellas se
puede observar la presencia de dos fases, indicativo de la inmiscibilidad de las
mezclas de PHB y PCL en todo el rango de composiciones. Este resultado
confirma lo informado por otros investigadores para este sistema polimérico
(Gassner y Owen, 1994; Qiu y col, 2005; Antunes y Felisberti, 2005; Vogel y

col, 2008).

Para PHB/PCL 90/10 y PHB/PCL 75/25 se observa una morfologia de
particulas esféricas de PCL (componente minoritario) dentro de la matriz de
PHB (componente mayoritario) (Figura 2.1) en tanto que para PHB/PCL 20/80
se observa la morfologia inversa: fase dispersa de PHB en matriz de PCL
(Figura 2.6). Para las mezclas de composicion PHB/PCL 60/40 (Figura 2.2), se
observan particulas de fase dispersa esférica de PCL dentro de una matriz de
PHB. Se presentan, ademas, zonas de PCL con una morfologia “cilindrica”,
que evidencia la transicion desde la morfologia de fase dispersa de PCL hacia
la estructura co-continua, que se observa en la fase de PCL en la mezcla
PHB/PCL 50/50 (Figura 2.3). Esta co-continuidad se mantiene aun para
mezclas de composicion PHB/PCL 40/60 (Figura 2.5), donde se observa
claramente la formacion de una estructura en donde ambas fases presentan

co-continuidad.
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En la mezcla PHB/PCL 50/50 se observan oclusiones de PCL dentro de la
fase continua de PHB y oclusiones de PHB dentro de la fase continua de PCL,

formando una morfologia tipo “salame” (Figura 2.4).

Figura 2.1: fotografias MEB de mezclas PHB/PCL 90/10 (superior) y

PHB/PCL 75/25 (inferior).
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Figura 2.2: fotografia MEB de mezcla PHB/PCL 60/40, con fase dispersa

PCL cilindrica.

Figura 2.3: fotografias MEB de la mezcla PHB/PCL 50/50, morfologia co-

continua.



Figura 2.4: fotografias MEB de la mezcla PHB/PCL 50/50. Detalle de la

estructura tipo “salame”.

Figura 2.5: foto-grafia MEB de la mezcla PHB/PCL 40/60, morfologia co-

continua.
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Figura 2.6: fotografia MEB de la mezcla PHB/PCL 20/80.

En el andlisis realizado por SEM se comprueba la inmiscibilidad de las
mezclas PHB/PCL. Otro método, indirecto y sencillo, que permite determinar la
miscibilidad de mezclas poliméricas binarias es la medicién de la temperatura
de transicion vitrea, Ty El uso de la Tq en la determinacion de la miscibilidad
polimero/polimero esta basado en la premisa de que la observacion de una
sola Ty indica que el tamafio del dominio es inferior a un diametro minimo, d,
establecido entre 2 nm < d <15 nm (Utracki, 1989). La medicion de dos Tq4
cercanas a las de los componentes puros indica entonces la presencia de dos
fases en la mezcla polimérica. Se realizo el analisis de los materiales obtenidos
mediante analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA), a fin de correlacionar el
comportamiento frente a la temperatura con la morfologia del material, y
verificar la observacion de las transiciones vitreas correspondientes a cada
fase. En las Figuras 2.7, 2.8 y 2.9 se presentan los resultados obtenidos por

DMTA comparativamente con las micrografias SEM de las mezclas.
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Tanto la PCL pura como la mezcla de matriz PCL (PHB/PCL 20/80) sélo
pudieron evaluarse hasta los 60°C, en donde ocurre la fusion de PCL. Sin
embargo, cuando la proporcion de PHB en la mezcla auménta (PHB/PCL 40/60
y PHB/PCL 50/50) el material conserva su integridad estructural hasta
aproximadamente 100°C con un valor aprepiabie de modulo. Si observamos las
micrografias SEM, puede inferirse que esios cambios estarian asociados con
los cambios en la morfologia del material al variér Ia composicion. El cambio a
una estructura co-continua para _lés mezclas 40/60 y 50/50, permite al material
mantener cierta integridad estructural (evidenciada' en el valor del moédulo de

almacenamiento) a temperaturas superiores a la fusion de la PCL.

Gasner y Owen (1994) en una de Ia.s primeras investigaciones realizadas
en mezclas de PHB/PCL, reportaron un comportaéniento similar con la
temperatura para mezclas preparadas rﬁezcl_ando por tamboreo polvos de PHB
y PCL -esta ultima de bajo peso_mdlécula_r—, y Iu_ego realizando peliculas por
termocompresion. En dicha investigacion, los autores.infieren que la estabilidad
estructural observada por encima de la fuéic')n de PCL, para las mezclas con
menos del 60% de PCL, se debe a la existencia de una fase continua de PHB,
pero no lo comprueban ya que no realizan un estudio de la morfologia de las
mezclas. Esta capacidad de retener su caracter solido, observada para las
mezclas con morfologia co-continua, brinda al material una ventana de
aplicacion en un rango de temperaturas mas amplio que en el caso de aquellas

mezclas de matriz PCL.
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Respecto a la observacion de las temperaturas de transicion vitrea
correspondientes a cada fase, la PCL pura presenta la caida en el médulo de
almacenamiento correspondiente a la transicién vitrea a -60°C y el pico
correspondiente en tand a -45°C, en tanto que para el PHB la caida en E" se
presenta a 10°C y el pico de tané a 25°C (Figuras 2.7 y 2.9 respectivamente).
En los aréaficos obtenidos de tand se aprecian los picos correspondientes a las
transiciones vitreas de ambas fases para todas las mezclas. Para la mezcla
20/80 (Figura 2.7), el proceso de relajacion correspondiente a la transicion
vitrea del PHB no es tan pronunciado, debido probablemente a la baja

proporcion del PHB en esta mezcla junto a la alta cristalinidad del polimero.

PHB/PCL 0/100 PHB/PCL 20/80
Figura 2.7: DMTA y foto de MEB de formulaciones de matriz PCL. La curva

azul corresponde al médulo de almacenamiento (E’) y la curva roja a la tans.
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PHB/PCL 40/60 PHB/PCL 50/50
Figura 2.8: DMTA y foto de MEB de formulaciones co-continuas. La curva azul

corresponde al modulo de almacenamiento (E") y la curva roja a la tana.

PHB/PCL 60/40 PHBIPCL 75/25 PHB/PCL 100/0
Figura 2.9: DMTA y foto de MEB de formulaciones de matriz PHB. La curva

azul corresponde al médulo de almacenamiento (E") y la curva roja a la tand.
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Examinando las micrografias ob.tenidas por SEM, resulta interesante
analizar que para aquellas mezclas que presentan en su morfologia una fase
dispersa esférica en una matriz continua, se observa para PHB/PCL 20/80
(Figura 2.6) que las particulas de PHB se mantienen adheridas a la matriz de
PCL, aun luego de la fractura fragil que se realiza para su observacion por
MEB, demostrando tener la suficiente adhesion a la matriz como para resistir la
fuerza del impacto. Sin embargo, cuando la matriz es PHB (PHB/PCL 90/10 y
PHB/PCL 75/25: Figura 2.1), todas las particulas de fase dispersa (PCL) se han
desprendido de la matriz, evidenciando falta total de adhesion a la misma. El
comportamiento observado podria explicarse por la diferencia en las
temperaturas de cristalizacion de ambos polimeros y las diferencias durante el

proceso de solidificacion.

Se determinaron entonces las temperaturas de cristalizacion de ambos
polimeros, PHB y PCL mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). En la
Figura 2.10 se presentan los termogramas de las corridas de enfriamiento a
una velocidad de 10 °C/min. Realizando la evaluacion de las mismas, se
determind que la temperatura de inicio de la cristalizacion (“onset temperature”)
para el PHB es de aproximadamente 97°C, en tanto que para la PCL es 44°C,
con un intervalo de 53°C entre ambas temperaturas. Esta diferencia entre los
procesos de cristalizacion lleva a que la PCL comience a cristalizar cuando

practicamente ha finalizado el proceso de cristalizacion del PHB.
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Figura 2.10: Termogramas de enfriamiento de DSC de PHB y PCL.

Para aquellas mezclas de matriz PHB, cuando el sistema se enfria desde
la temperatura de mezclado, cristaliza en primer lugar la matriz de PHB,
quedando las particulas de fase dispersa en estado fundido. Luego, al alcanzar
la temperatura de cristalizacion de la PCL, la fase dispersa solidifica, por lo
tanto contrae, adquiriendo un tamafo final mas pequefio que el que poseia al
encontrarse en estado fundido. Esto lleva a que la interfase se encuentre
solicitada en traccion, creandose una interfase débil, derivando en falta de

adhesion entre ambas fases.

Para la mezcla 20/80 de matriz PCL el comportamiento es diferente. Se
observd que los dominios correspondientes a la fase dispersa de PHB
quedaban adheridos a la matriz ain luego de la fractura fragil realizada para su

observacion por MEB.
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Una posible explicacion para la adhesion observada en las mezclas de
matriz PCL, podria deberse a la union entre las fases generadas a partir de
reacciones de transesterificacion entre ambos poliésteres en la zona de

interfase.

Para comprobar esta hipotesis, se realizd un analisis por resonancia
magnética nuclear (RMN) de protén (RMN-"H) y de carbono trece (RMN-"°C),
en un equipo Bruker Avance DPX400. Si ocurriese la formacion de
copoliésteres de PHB-PCL se deberian observar en RMN-"°C sefiales en
169,9 ppm y/o 172,4 ppm (Chen y col, 2002). En la Figura 2.11 se muestran los

espectros comparativos de RMN-"°C para PHB y PCL, y sus mezclas.

PCL
PHB/PCL 20/80

PHB/PCL 75/25

S S ——— e S — e . - Tt e e

Fo .

174 178 173 G5 i1n 14 1RR i

Figura 2.11: Espectros RMN-C de las mezclas PHB/PCL 20/80,
PHB/PCL 75/25 y los espectros de referencia de PHB y PCL. Rango

167 ppm — 177 ppm.
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En los espectros se observa una sefial a 169,2 ppm correspondiente al
carbonilo del PHB homopolimero, y la senal correspondiente al carbonilo de la
PCL homopolimero en 173,7 ppm (Roa y col, 2010). En los espectros de RMN-
3C no se observan sefiales a 169,9ppm y/o 172,4 ppm, correspondientes a

transesterificacion, en estas condiciones de ensayo.

Podria ocurrir que las sefales en el espectro de la mezcla no fueran
detectadas debido a la sensibilidad de la técnica empleada, aun cuando
hubiese reacciones de transesterificacion entre ambos polimeros. Otra
posibilidad es que esas reacciones no ocurran, y que la adhesion entre
particulas dispersas de PHB en la matriz de PCL se deba a un fenomeno fisico.
Este fendmeno ocurriria durante el enfriamiento de la mezcla como
consecuencia del intervalo existente entre las temperaturas de cristalizacion de
ambos polimeros. Para estudiar esta hipotesis, se buscod un polimero de
similares caracteristicas térmicas, que sea inmiscible con la PCL y que no

presente posibilidad de reacciones de transesterificacion.

Se seleccioné como sustituto del PHB un polipropileno homopolimero
SD6200 provisto por Petroquimica Ensenada S.A. (Argentina), de aqui en
adelante PP. Este polimero, el PP, presenta inmiscibilidad con la PCL, como
muestran Tjong y col (1999), quienes estudiaron las caracteristicas de mezclas
de PP/PCL y PP/PCL-PEG; y Campos y col (2010), quienes estudiaron la
biodegradabilidad de peliculas de PP/PCL. El polipropileno presenta ademas
una diferencia importante con la PCL respecto a las temperaturas de

cristalizacion, que permite trabajar con un sistema que tiene un
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comportamiento durante el enfriamiento similar a PHB/PCL. En la Figura 2.12
se muestran los termogramas de DSC de corridas de enfriamiento del PP y la

PCL.
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Figura 2.12: Termogramas (DSC) de corridas de enfriamiento de PP y PCL.

Se observa que existe una diferencia de 70°C aproximadamente en la
temperatura de inicio de cristalizacion entre el PP y la PCL. Se prepararon
mezclas binarias (PP/PCL 75/25 y PP/PCL 20/80) en mezclador discontinuo
Brabender de composiciones similares a las estudiadas en el sistema
PHB/PCL. Las condiciones de mezclado fueron similares a las seleccionadas
para las mezclas PHB/PCL. Las micrografias obtenidas por MEB de la
superficie de fractura de las mezclas de PP/PCL 75/25 y PP/PCL 20/80 se

presentan en las Figuras 2.13 y 2.14.
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Figura 2.13: Fotografia MEB de la mezcla PP/PCL 75/25.
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Figura 2.14: Fotografia MEB de la mezcla PP/PCL 20/80.

Se observa que para la mezcla PP/PCL 75/25 las particulas de PCL se

han despegado de la matriz al igual que ocurre en la mezcla PHB/PCL 75/25.

Por otro lado, para la mezcla PP/PCL 20/80 se observa que la fase dispersa de
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PP permanece adherida a la matriz de PCL, tal como ocurre en la mezcla
PHB/PCL 20/80. Por lo tanto se puede inferir que la adhesion observada
cuando el material es de matriz PCL no se debe a reacciones de
transesterificacion, sino a una adhesion mecanica generada durante el proceso

de enfriamiento.

Este proceso fisico observado puede explicarse debido a la diferencia
entre las temperaturas de cristalizacion de ambos polimeros. En el caso de la
mezcla PHB/PCL 20/80, las particulas de PHB se encuentran dispersas en una
matriz de PCL. Cuando la mezcla se enfria desde la temperatura de proceso,
se produce en primer lugar la cristalizaciéon de la fase dispersa de PHB
(Te=100°C aproximadamente). Al continuar el enfriamiento, se produce la
cristalizacion de la matriz de PCL (T.=45°C aproximadamente), que, al
cristalizar, contrae sobre las particulas rigidas de PHB. En este proceso fisico,
la interfase queda solicitada en compresion, lo que le confiere a las particulas

dispersas cierto grado de adhesion fisica a la matriz.

Este fendmeno fisico se esquematiza en las Figuras 2.15 y 2.16. Cuando
la temperatura de cristalizacion de la fase dispersa es mayor a la temperatura
de cristalizacion de la matriz (T¢ gispersa™ Tc matriz) Una adhesion mecanica tiene
lugar debido a que la interfase queda sometida a compresion, como
consecuencia de la contraccién de la matriz sobre las particulas ya
cristalizadas de fase dispersa durante el enfriamiento (Figura 2.15). Cuando la
temperatura de cristalizacion de la fase dispersa es menor a la temperatura de

cristalizacion de la matriz (T¢ dispersa<Tc matriz), 1@ contraccion que sufre la fase
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dispersa al cristalizar cuando la matriz ya se encuentra en estado sdlido, lleva a
una solicitacion en traccion de la interfase con un subsecuente despegue, que

produce falta de adhesion entre matriz y fase dispersa (Figura 2.16).

Figura 2.15: Esquema de tensiones en la interfase en un sistema de

matriz y fase dispersa cuando T gispersa™ T ¢ matriz-

Figura 2.16: Esquema de tensiones en la interfase en un sistema de

matriz y fase dispersa cuando T¢ gispersa<T ¢ matriz-
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Un comportamiento similar con la variacion en la composicion en mezclas
binarias fue comunicado por Leclair y Favis (1996), quienes estudiaron el
contacto en la interfase de mezclas binarias inmiscibles de polietileno de alta
densidad y policarbonato, un sistema semicristalino/amorfo, y comunicaron
pseudo adhesion cuando la matriz es polietileno de alta densidad y la fase
dispersa es policarbonato. Cuando la matriz es policarbonato, el
comportamiento de la mezcla es similar a un policarbonato con agujeros o

burbujas.

Puede concluirse entonces que, en sistemas poliméricos del tipo
semicristalino/semicristalino que presenten una diferencia entre las
temperaturas de  cristalizacion tal que permita que la fase de mayor
temperatura de cristalizacion cristalice antes del inicio de cristalizacion de la
fase con menor temperatura de cristalizacién - como es el caso de las mezclas
binarias de PHB/PCL estudiadas, - puede ocurrir un mecanismo de adhesion o
de “despegue” en la interfase como consecuencia de las diferencias en las
temperaturas de cristalizacion y de la contraccion que se produce durante el

proceso de enfriamiento.
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2.3.2. Anélisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

El comportamiento térmico de las mezclas de PHB/PCL se estudio
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). En la Figura 2.17 se

presentan las corridas de enfriamiento correspondientes a las mezclas.

Exo*
PHB/PCL 100/0
N
PHBIPCL 60/40
\
PHBIPCL 50/50 — |
PHB/PCL 40/60
‘\.
PHB/PCL 0/100

Figura 2.17: Termogramas de DSC con una rampa de enfriamiento de

10°C/min.

Se observa que cuando la fraccion de PCL presente en la mezcla
aumenta, el proceso de cristalizacion del PHB se ve desfavorecido. Un
comportamiento similar fue reportado por Lovera y col (2007). Los autores
explican que esto puede deberse a una reduccion en la velocidad de
cristalizacién global provocada por la transferencia de las heterogeneidades

presentes en la fase de PHB a la fase de PCL, que a la temperatura de
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cristalizaciéon del PHB se encuentra en estado liquido. Esta transferencia
retardaria a tal punto el proceso de nucleacién primaria en el PHB, que la
formacién de cristales solo es posible en la subsiguiente corrida de

calentamiento.

Los termogramas obtenidos en la segunda corrida de calentamiento se
presentan en la Figura 2.18, y en la Tabla 2.1 se resumen los valores de

temperatura de fusion y porcentaje de cristalinidad.
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Figura 2.18: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento a

10°C/min.

51

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
CENTRO DE INFORMACION CAC




Tabla 2.1: temperaturas de fusion y porcentaje de cristalinidad

determinadas en la segunda corrida de calentamiento.

PHB/PCL TfPCL/°C AHPCL/Jlg %crPCL TfPHB/°C AHPHB/Jlg %crPHB

0/100 58 63 38 - - -

20/80 oF 61 44 172 72 49
40/60 57 50 36 173 84 58
50/50 57 56 40 173 83 57
60/40 57 38 28 173 94 64
75/25 57 52 37 173 86 59
90/10 57 64 46 174 82 56
100/0 - - - 174 88 60

Analizando los datos obtenidos, no se observan diferencias significativas
en las temperaturas de fusién de ambos polimeros con la variacion en
composicion de la mezcla. En el sistema PHB/PCL estudiado, la presencia de
una segunda fase no afecta significativamente la temperatura de fusion, tanto
para el PHB como para la PCL, coincidentemente con lo observado por
Gassner y Owen (1994) para este sistema polimérico. Chun y Kim (2000) y Qui
y col (2005) observaron un comportamiento similar en mezclas de PHBV vy

PG

Sin embargo, las curvas de DSC de las mezclas presentan algunas
diferencias como se observa en la Figura 2.18. La transicién endotérmica
correspondiente a la fusion del PHB muestra una doble endoterma, que se
presenta con un pico y un hombro, debido a un proceso de cristalizacion
secundaria, caracteristico del PHB (Gunaratne y col, 2004). La forma de la

endoterma cambia segun la proporcion de PHB/PCL.
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En las corridas del segundo calentamiento correspondientes a las
morfologias co-continuas, PHB/PCL 40/60 y PHB/PCL 50/50, se observa una
exoterma, que se corresponderia con el proceso de cristalizacion en frio del
PHB, superpuesta a la fusion de PCL (senaladas con flechas en la Figura
2.18). EI mismo comportamiento se puede observar en la endoterma de fusion

de la PCL en PHB/PCL 20/80.

La cristalizacion en frio ya ha sido reportada para el PHB (Gunaratne y
col, 2004). Estos investigadores analizaron el comportamiento térmico del PHB
por DSC, realizando ensayos a diferentes velocidades de enfriamiento.
Observan que, al realizar el enfriamiento a muy altas velocidades (200 °C/min),
se obtiene un material practicamente amorfo, que cristaliza en la subsecuente
corrida de DSC dinamica de calentamiento a una temperatura de 46°C,
proceso denominado cristalizacién en frio. Analizando la Figura 2.17 puede
verse que cuando el porcentaje de PHB es 50% o menor, no se produce el
fendmeno de cristalizacion del PHB. Esto lleva a que se observe en la siguiente
corrida de calentamiento una recristalizacion en frio del PHB para las mezclas

PHB/PCL 50/50, PHB/PCL 40/60 y PHB/PCL 20/80 (Figura 2.18).

Resultados similares en mezclas de PHB/PCL se encuentran
documentados por Lovera y col (2007) cuando el peso molecular promedio de

la PCL es 120.000 g/mol.
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2.3.3. Analisis por termogravimetria
Se realizo el analisis termogravimétrico de las mezclas de estudio. En las
Figuras 2.19 y 2.20 se presentan los graficos de variacion de masa (Am) vs

temperatura. Se presenta ademas la derivada de dicha curva (DTG), cuyo

maximo indica la temperatura a la cual la velocidad de degradacion es maxima
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Figura 2.19: Termogravimetria de PHB. La curva azul de trazo grueso
refiere a variacion de masa (TG) vs temperatura, y la curva violeta de trazo
delgado refiere a la derivada respecto de la temperatura de la variacién de

masa (DTG) vs temperatura.
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Figura 2.20: Termogravimetria de PCL. La curva azul de trazo grueso
refiere a variacion de masa (TG) vs temperatura, y la curva violeta de trazo
delgado refiere a la derivada respecto de la temperatura de la variacion de

masa (DTG) vs temperatura.

Se observa que el PHB comienza a degradar aproximadamente a 300°C,
donde su Tymax €s de 305°C. A aproximadamente los 330°C puede
considerarse que todo el PHB se ha degradado. Por otro lado, el inicio de la
degradaciéon de la PCL se presenta alrededor de los 370°C, y la Tymnax S€
observa a 428°C. La diferencia observada entre los comportamientos de
degradacion de ambos polimeros nos permite por medio del analisis
termogravimétrico de las mezclas, determinar la pérdida de peso de cada fase.
En la Tabla 2.2 se presentan los valores determinados por TG de los

porcentajes en peso de cada fase en las mezclas. Los resultados obtenidos
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muestran concordancia, dentro del error experimental, entre los porcentajes en
peso utilizados en la preparacion de las mezclas con los valores nominales, lo
que indica que el procedimiento de mezclado de pellets (PCL) y polvo (PHB)

durante el procesamiento fue adecuado.

Tabla 2.2: Porcentajes en peso de cada polimero en la mezcla a partir de

las determinaciones de TG.

PHB/PCL % PHB % PCL
90/10 89 8
75125 75 22
60/40 59 39
50/50 50 49
40/60 41 59
20/80 22 77

En la Figura 2.21 se presenta un grafico con la variacion de la Tymax de
cada polimero vs porcentaje de PCL en la mezcla. En el mismo puede
observarse que la Tymsx del PHB no tiene variacién con el cambio en
composicion de la mezcla, indicando que la degradacién del PHB no se ve
influenciada con la presencia de la PCL. Por otro lado, se observa un aumento
de la T.max de la PCL a medida que aumenta el % de PCL en la mezcla, hasta
un 40% de PCL. Luego permanece constante entre 40 y 60% de PCL (donde

se presentan las morfologias co-continuas) aumentando para la mezcla PCL80.

El analisis de este grafico muestra que cuanto mayor es el porcentaje de
PHB en la mezcla, la Tumsx de la PCL disminuye, indicando que la presencia del
PHB afecta la estabilidad térmica de la PCL. Este efecto se ve atenuado

cuando la morfologia es co-continua.
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Figura 2.21: Tymax VS. % en peso de PCL en la mezcla, determinado por TG.

El PHB tiene una temperatura de degradacion menor a la PCL, por lo
tanto, a temperaturas mayores, en la mezcla estan presentes los productos de
degradacion del PHB. Ariffin y col (2008) reportan que el principal mecanismo
de degradacion en PHB es la eliminacion p debido a la presencia grupos
carboxilicos y croténicos en los extremos de cadena de los productos de
degradacion. Estos productos podrian difundir a través de la interfase PHB-

PCL, induciendo la degradacion térmica de la PCL a menor temperatura.

La superficie de interfase aumenta a medida que aumenta la fraccion de
PHB en la mezcla y por ende la influencia seria mas relevante a mayor
porcentaje de PHB. En el rango de composicion correspondiente a las
morfologias co-continuas, T,max permanece constante. Este hecho puede
explicarse teniendo en cuenta que no habria grandes variaciones en la
superficie de contacto entre ambas fases para PHB/PCL 50/50 y PHB/PCL

40/60.
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2.3.4. Estudio Reolégico

En la Figura 2.22 se presenta el grafico de viscosidad vs velocidad de
deformacion de las mezclas de estudio. Puede observarse que la PCL presenta
un comportamiento pseudoplastico, en tanto el PHB se asemeja al
comportamiento de un liquido newtoniano. La baja viscosidad y el
comportamiento newtoniano que presenta el PHB podria deberse a la
disminucién en el peso molecular debido a la degradacion termomecanica

durante su procesamiento y posterior evaluacion reologica a 180°C.

1,404
PHB/PCL
;"I:' 1,E403 —(0/100
& Matriz PCL ——20/80
% —a0/60
2 ~50/50
1,E402 ——60/40
T —_— = 75/25
Matriz PHB ———90/10
—100/0

1,E401

1,E+00 1,E+01 1,E402 1,6403

velocidad de deformacion (rad/s)

Figura 2.22: Viscosidad vs. velocidad de deformacion a 180°C.

En el grafico se pueden observar tres zonas diferentes, coincidentes con
cambios en la morfologia de las mezclas. Aquellas de matriz PHB presentan
un comportamiento similar al PHB puro, en tanto lo mismo ocurre con la mezcla
de matriz PCL, que se asemeja al comportamiento del polimero puro. Las

mezclas de morfologia co-continua presentan un comportamiento intermedio.
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Gassner y Owen (1994) sugieren que, en estado fundido, las mezclas de
PHB y PCL son inmiscibles. Qiu y col (2005) observaron por microscopia optica
que las mezclas en estado fundido a 200°C de PHBV y PCL son inmiscibles.
Los cambios en la morfologia, el tamafo y la forma de las fases cuando un
fluido multifasico esta sometido a esfuerzos y flujos de corte, influyen en los
valores de viscosidad observados (Rauwendaal, 1991). Observando el
comportamiento de las mezclas en la Figura 2.22, puede inferirse que las
morfologias que presentan las mezclas se mantienen aun en estado fundido,

manteniendo por ende su inmiscibilidad a 180 °C.

Para mezclas poliméricas de fases separadas, para el célculo de la

viscosidad pueden emplearse las siguientes reglas de mezclas (Roberson,

2007):

Modelo de aditividad: n. . :gé] 17]+¢,;r73 (ec 2.2)
Modelo de aditividad de logaritmos: log n._. =¢ﬁvllog77l +¢7 log77, (ec 2.3)
Modelo de fluidez: o S ¢—’ +-¢— (ec 2.4)

?7 mezcla f? | }? 2

donde 77, refiere a la viscosidad del polimero i y ¢ refiere a la fraccion

volumétrica del polimero i en la mezcla, de manera tal que Zf ‘?5,' =1,
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El modelo de aditividad (ec 2.2) y el de fluidez (ec 2.4) tienen un analisis
semejante a los modelos que se utilizan para estimar los valores de modulos
de elasticidad en sistemas bifasicos, como son los modelos en paralelo y en
serie. Como en ese caso, los modelos de aditividad y de fluidez representan
dos situaciones extremas (limite superior e inferior respectivamente) en los

valores de viscosidad para mezclas de polimeros.

En la Figura 2.23 se presentan los datos de viscosidad versus fraccion
volumétrica de PHB en la mezcla medidos a 180°C y a una velocidad de

deformacion de 500s™.

Log(Viscosidad)
(27 ]
&
&

0 20 40 60 80 100
fracciénvolumétrica de PHB
Figura 2.23: Grafico de logaritmo de la viscosidad de la mezcla vs.
fraccion volumétrica de PHB medido a 180°C y 500 s™. La linea de puntos
rojos representa el modelo de aditividad, la linea de puntos verdes
representa el modelo de aditividad de logaritmos y la linea de puntos

violeta representa el modelo de fluidez.

60



Con respecto a la viscosidad, se puede observar que cuando la fraccion
volumétrica de PHB es mayor al 60%, el comportamiento puede ser
aproximado por un modelo de fluidez (ec 2.4). En los materiales de matriz PCL
se puede ajustar el comportamiento de las mezclas por un modelo de aditividad

logaritmica (ec 2.3).

Koning y col (1998) detallan cuatro categorias para clasificar el
comportamiento de la viscosidad versus la composiciéon y toman como
referencia el modelo de aditividad logaritmica. Los autores senalan desviacion
positiva 0 negativa respecto del modelo de aditividad de logaritmos, y que el
comportamiento depende de la interaccién en la zona de la interfase. Una
fuerte adhesion llevaria a desviaciones positivas, en tanto que una interaccion
débil daria desviaciones negativas. Las mezclas que no presentan
desviaciones positivas o negativas se clasifican como aditivas. En nuestro
sistema y en las condiciones de medicion establecidas, se observan
desviaciones negativas respecto al modelo de aditividad de logaritmos para las
mezclas que contienen mas de 60% de PHB. En cambio, en las mezclas que
tienen como matriz PCL la viscosidad se puede aproximar a partir del modelo
de aditvidad logaritmica. De acuerdo a lo observado por MEB, sélo en el caso
de la mezcla de matriz PCL se observo cierta adhesion fisica, que al llevar al
material a estado fundido para realizar las mediciones reologicas, dicha
adhesion fisica quedaria sin efecto. Esto concordaria con lo observado
experimentalmente, donde de acuerdo a Koning y col (1998), la mezcla con
matriz PCL se clasifica como aditiva, y cuando el porcentaje de PHB aumenta

en la mezcla las desviaciones son negativas.
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2.3.5. Propiedades mecanicas

En la Figura 2.24 se presentan las curvas tension-deformacion de los
materiales estudiados, y en la Tabla 2.3 se presentan los valores obtenidos de

médulo elastico, resistencia maxima en traccion y elongacion a la rotura.

30

> %PCL

Tension (MPa)

o : 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Deformacion (%)

=== PHB-PCL 90-10

==  PHB-PCL 50-50
PHB-PCL 75-25 ==  pHB-PCL 40-60
== PHB-PCL 60-40 == PHB-PCL 20-80

Figura 2.24: curvas Tension — Deformacion de las mezclas PHB/PCL

determinadas en un ensayo de traccion.
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Tabla 2.3: Propiedades mecanicas en traccion de mezclas PHB/PCL.

Resistencia  Elongacion a la
PHB/PCL Modulo [MPa]*
maxima [MPa]* rotura [%]*

100/0 29,6 (6,0) 1,1 (0,2) 3060 (260)
90/10 21,3 (2,6) 1,5 (0,2) 2028 (306)
75/25 22,7 (3,0) 1,3 (0,3) 1932 (167)
60/40 17,5(1,6) 1,6 (0,2) 1194 (99)
50/50 17,2 (1,5) 2,5 (0,4) 1027 (88)
40/60 15 (0,7) 4,2 (0,7) 672 (44)
20/80 14,9 (1,7) 15,1 (3,8) 555 (66)
0/100* 39,0 (5,9) 544 (91) 449 (17)

* Promedio (desvio estandar)

** Propiedades medidas con una velocidad de traviesa o cruceta de 50mm/min

Los resultados obtenidos muestran un comportamiento ductil cuando la

PCL actua como matriz (PHB/PCL 20/80). Para las demas composiciones se
observa un comportamiento fragil, con baja elongacion a la rotura, €. Sin

embargo, se observa un leve aumento de la elongacion a rotura cuando la
morfologia de la mezcla pasa a ser co-continua y ese aumento es mayor

cuanto mayor es la proporcion de PCL en la mezcla.

La PCL es un polimero ductil con alta capacidad de deformacién (hasta un
500%). El agregado de PHB como fase dispersa con una débil interaccion en la
interfase, promueve la formaciéon de huecos y cavidades en la matriz de PCL,

disminuyendo la elongacion a la rotura.
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En el caso de las morfologias co-continuas, aumenta levemente la
elongacion a la rotura. En la Figura 2.25 se observa una imagen de MEB de la
mezcla PHB/PCL 50/50 luego del ensayo de traccion, donde se puede apreciar

deformacion plastica atribuible a la fase de PCL.

AR
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Figura 2.25: Imagen de MEB de superficie de fractura PHB/PCL 50/50

luego de ensayo de traccion.

Gassner y Owen (1994) reportaron comportamientos mecanicos similares
y sefialaron que las mezclas PHB/PCL mantienen ductilidad cuando la
morfologia de la mezcla es matriz PCL. Vogel y col (2008) observaron que
mezclas de PHB y PCL con una fraccién de PHB mayor al 65% (m/m) tienen
2% de elongacion a rotura. Los autores sefialan que la ductilidad y flexibilidad

de las mezclas se logran con porcentaje de PHB menores al 40% (m/m).
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En la Figuras 2.26 se presenta el grafico de médulo tensil de cada una de
las mezclas en funcion de la composicion, determinado en los ensayos de

traccion.
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Figura 2.26: Grafico de médulo de elasticidad vs. fraccién volumétrica de
PCL determinados en un ensayo de traccion. Se encuentran en linea de
puntos los limites superior e inferior que marcan los modelos en paralelo

y en serie respectivamente.

Se observa en la Figura 2.26 que el modulo de elasticidad disminuye
conforme aumenta la proporcioh de PCL en la mezcla. Para la prediccion del
modulo elastico en un sistema heterogéneo de dos componentes, como es el
caso de una mezcla heterogénea de dos fases, los modelos en paralelo y en
serie representan los valores limites:

Modelo paralelo: En= ¢1*E1+¢,"E2 (limite superior) (ec 2.5),

Modelo en serie En= E1*E2 / (¢1*E2+¢*E4) (limite inferior) (ec 2.6)
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donde E1 y E» son los valores de modulo de elasticidad de los polimeros

constituyentes y En, el modulo de elasticidad de la mezcla.

Estos modelos brindan los valores limites de modulo de elasticidad para
una mezcla heterogénea, en donde una de las fases es continua y la segunda
fase dispersa. El modelo en paralelo determina el limite superior y representa el
sistema en donde la matriz es aquella de mayor médulo, en tanto el modelo en
serie representa el limite inferior, para cuando la matriz es el componente de

menor modulo.

Para este sistema, se observa que para las mezclas de matriz PHB con
10 y 20% de PCL, el modulo de la mezcla sigue el modelo en paralelo,
observandose una desviacion a dicho modelo para la mezcla con 40 % de PCL,
donde la fase dispersa se presenta con morfologia esférica y cilindrica. Por
otro lado, para la mezcla de matriz PCL el médulo de elasticidad sigue un
comportamiento que puede ser explicado a partir de un modelo en serie. En
tanto, para aquellas mezclas de morfologia co-continua, la mezcla PHB/PCL
50/50 presenta un comportamiento intermedio, pero la mezcla PHB/PCL 60/40

se asemeja a un modelo en serie.
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2.4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron mezclas inmiscibles de PHB/PCL en todo el rango de
composicion estudiado, como indican las observaciones por MEB y los ensayos
en DMTA. La morfologia de las mezclas presenta co-continuidad para las

composiciones entre 50 y 60% en peso de PCL.

La diferencia en las temperaturas de cristalizacion de PHB y PCL confiere
cierta adhesion fisica para la morfologia de fase dispersa de PHB dentro de

una matriz de PCL, generada durante el proceso de enfriamiento.

Los ensayos realizado en DMTA indicaron que las mezclas con estructura
co-continua mantienen su integridad estructural aun después de la fusién de la

fase de PCL, hasta aproximadamente 100 °C.

El proceso de cristalizacion del PHB se ve desfavorecido con el agregado
de PCL, probablemente debido a que inhomogeneidades presentes en el PHB -

que actuarian como puntos de nucleacion - se transfieren a la fase de PCL.

No se observaron diferencias significativas en las temperaturas de fusion

de ambos polimeros, en todo el rango de composicion estudiado.

El analisis por TG indicé una disminucion de la temperatura a la cual la
velocidad de degradacion de la PCL es maxima a medida que aumenta el
porcentaje de PHB en la mezcla. Sin embargo, en la zona correspondiente a

las morfologias co-continuas este valor permanece constante. Esta variacion
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puede estar asociada a una migracion hacia la fase de PCL de los productos
de degradacion de PHB, que inducirian la degradacion de PCL a menores

temperaturas.

Se observo que las mezclas de PHB/PCL se comportan en forma ductil
cuando la matriz es PCL. Las composiciones de matriz PHB presentan, al igual
que el PHB puro, un comportamiento fragil. En el rango de co-continuidad se

observa un leve aumento de la elongacion a la rotura.
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Capitulo 3
SELECCION Y CARACTERIZACION DE ARCILLAS PARA LA
FORMULACION DE: COMPUESTOS CON MATERIALES

- BIODEGRADABLES

3.1. INTRODUCCION

La montmorillonita es una esmectita que pertenece a la familia de los
silicatos laminares con estructuras tipo 2:1 o también llamados filosilicatos
dioctaédricos. La estructura cristalina consiste en un sandwich de dos capas de
oxidos de silicio coordinados de manera tetraédrica con un capa intermedia de
oxidos o hidroxido de aluminio o magnesio coordinados de manera octaédrica.
El espesor de estas laminillas es de aproximadamente 1 nm, y las otras
dimensiones pueden variar desde 50 nm hasta decenas de micrones. Las
particulas se forman a partir de un apilamiento regular de laminillas, entre las
cuales se genera un espacio llamado espacio interlaminar o galeria.

La sustitucion isomorfica dentro de las laminillas, por ejemplo AP**
reemplazado por Mg®* o Fe?, o Mg®" reemplazado por Li'*, genera un
desbalance de cargas que es equilibrado con la presencia de cationes alcalinos
o alcalinos térreos, que se ubican en las galerias. Este tipo de silicatos
laminares se caracteriza por la carga a nivel superficial y la capacidad de
intercambio catiénico (CIC), expresado en meqg/100g. Las cargas no

permanecen localmente constantes y pueden variar entre las laminas, por lo
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que el CIC da un valor promedio. En la Figura 3.1 se muestra la estructura 2:1

de los filosilicatos.
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Figura 3.1: Estructura 2:1 de los filosilicatos (esquema realizado a partir

de la imagen de Ray y Okamoto, 2003)

Se ha mencionado en la Introduccion del presente trabajo de tesis
(Capitulo 1) que existen dos estructuras a nivel nanoscopico,
termodinamicamente estables: estructura intercalada y estructura exfoliada.
Ambas estructuras pueden coexistir en un nanocompuesto polimeérico (Ray y
Bousmina, 2005) y se cree que las propiedades finales de estos compuestos
estarian relacionadas con la alta relacion de aspecto de las laminas de silicato

(Alexandre y Dubois, 2000).
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Teniendo en cuenta que la estructura de un nanocompuesto polimérico
preparado con este tipo de carga depende principalmente de la compatibilidad
polimero — arcilla, y que los silicatos laminares son solamente miscibles con
polimeros hidrofilicos (Pavlidou y Papaspyrides, 2008), se comenzd a
reemplazar los cationes alcalinos que se encuentran en la region de
intergaleria, por surfactantes organicos cationicos tales como las sales
cuaternarias de la familia de los alquil amonio (Alexandre y Dubois, 2000; Liu,

2007).

Existen en el mercado diversas montmorillonitas organicamente
modificadas con distintas caracteristicas y por lo tanto resulta adecuado
evaluar los modificadores utilizados en esos productos y seleccionar aquel que
sea conveniente para usar en compuestos con PHB y PCL, que son los

polimeros empleados en este trabajo de tesis.

Objetivo

El objetivo de esta parte del trabajo es seleccionar una montmorillonita
comercial con el modificador organico que resulte apropiado para la generacion
de nanocompuestos de arcilla y los polimeros seleccionados, y comparar las
caracteristicas estructurales de la montmorillonita organicamente modificada
comercial seleccionada con una montmorillonita comercial natural. Con este
objetivo, se realizoé una caracterizacion de las dos bentonitas mediante analisis
quimico, microscopia 6ptica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB),
difracciéon de rayos X (DRX), determinacion de superficie especifica y analisis

térmico diferencial (ATD).
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Seleccién de la montmorillonita organicamente modificada
La seleccion de la arcilla a utilizar durante el desarrollo del trabajo de
tesis, se realizd entre las siguientes montmorillonitas disponibles de la linea

Cloisite® (provistas por Southern Clay Products):

-montmorillonita natural, Cloisite® Na (denominada Na-M), que tiene al sodio

como cation compensador.

-montmorillonitas  organicamente modificadas con sales de amonio

cuaternarias:

° Cloisite® 30B (30B-M)
o Cloisite® 93A (93A-M)
o Cloisite® 15A (15A-M)
o Cloisite® 10A (10A-M).

La Figura 3.2 muestra la estructura quimica de la sal cuaternaria de
amonio utilizada como modificador en 30B-M; T indica ramificaciones
carbonadas consistentes en = 65% C18; = 30% C16; = 5% C14 (boletin técnico
de Cloisite® 30B, Southern Clay Products). La concentracion de la sal de

amonio es 90 meg/100g arcilla segun indica el proveedor.
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Where T is Tallow (-65% C18; -30% C16; -5% C14)

Anion: Chioride

Figura 3.2: grupo de amonio cuaternario utilizado en el intercambio
cationico para la arcilla modificada 30B-M (imagen tomada de Southern

Clay Products, Inc.- www.nanoclay.com — 02/12/10).

La Figura 3.3 muestra la estructura quimica de la sal cuaternaria de
amonio utilizada como modificador en 93A-M; T y HT indica ramificaciones
carbonadas consistentes en = 65% C18; = 30% C16; = 5% C14 (boletin técnico
de Cloisite® 93A, Southern Clay Products). La concentracién de la sal de

amonio es 95 meq/100g arcilla segun indica el proveedor.

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: HSO,
Figura 3.3: grupo de amonio cuaternario utilizado en el intercambio
catiénico para la arcilla modificada 93A-M (imagen tomada de Southern

Clay Products, Inc.- www.nanoclay.com - 02/05/11).
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La Figura 3.4 muestra la estructura quimica de la sal cuaternaria de
amonio utilizada como modificador en 15A-M; HT indica ramificaciones
carbonadas consistentes en = 65% C18; = 30% C16; = 5% C14 (boletin técnico
de Cloisite® 15A, Southern Clay Products). La concentracion de la sal de

amonio es 125 meq/100g arcilla segun indica el proveedor.

CH;
CH; —N—HT

HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Cloro
Figura 3.4: grupo de amonio cuaternario utilizado en el intercambio
cationico para la arcilla modificada 15A-M (imagen tomada de Southern

Clay Products, Inc.- www.nanoclay.com — 02/05/11).

La Figura 3.5 muestra la estructura quimica de la sal cuaternaria de
amonio utilizada como modificador en 10A-M; HT indica ramificaciones
carbonadas consistentes en = 65% C18; = 30% C16; = 5% C14 (boletin técnico
de Cloisite® 10A, Southern Clay Products). La concentracién de la sal de

amonio es 125meq/100g arcilla segun indica el proveedor.

74


http://www.nanoclay.com

CH;j

CH; —N — CH;—@

HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C186; ~5% C14)

Anion: Cloro

Figura 3.5: grupo de amonio cuaternario utilizado en el intercambio
cationico para la arcilla modificada 10A-M (imagen tomada de Southern

Clay Products, Inc.- www.nanoclay.com -~ 02/05/11).

Los polimeros biodegradables seleccionados para esta tesis son dos
poliésteres, PHB y PCL. Analizando las estructuras quimicas de las diversas
sales cuaternarias de amonio presentes en las arcillas, observamos que 30B-M
posee dos grupos terminales hidroxilos que - a priori - indicarian una mayor

afinidad con los poliesteres.

Se ha publicado que las montmorillonitas modificadas 93A-M y 15A-M
pueden ser apropiadas para reforzar polimeros hidrofébicos como las
poliolefinas, por ejemplo polietileno y polipropileno (Rohimann y col, 2008;
Touati y col, 2011). Por otro lado, Janigova y col (2010) publicaron estudios
sobre cristalizacion en nanocompuestos de PCL/15A-M y PCL/10A-M
obtenidos por mezcla en estado fundido, reportando que las nanoarcillas
actian como agentes de nucleacion en condiciones isotérmicas cuando se
encuentran en baja proporcion, y que el proceso de cristalizacion se ve

retardado cuando la proporcion es del orden del 10%.
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D°Amico y col (2012) estudiaron el sistema PHB y la arcilla 15A-M vy
reportan que el nanocompuesto logrado tiene una mayor estabilidad térmica
respecto del polimero base, aunque respecto a sus propiedades reportan solo

un leve aumento en el modulo de elasticidad.

Los nanocompuestos de PCL y 30B-M han sido estudiados por diversos
investigadores (Di Maio y col, 2004; Luduefa y col, 2007), asi como los
nanocompuestos de PHB y 30B-M (Erceg y col, 2008; Bordes y col, 2008).
Bordes y col (2009a) han recopilado diversos sistemas de nano-biocompuestos
a partir de poliésteres biodegradables de diversos origenes y arcillas. Los
autores reportan nanocompuestos intercalados de PHB y 30B-M, por mezcla
en estado fundido, y nanocompuestos intercalados y exfoliados en sistemas de

PCL y 30B-M.

Luduefia y col (2011) comunican que los nanocompuestos a partir de PCL
y 5% de 30B-M presentan mejores propiedades respecto de los

nanocompuestos de PCL/93A-M y PCL/10A-M entre otros.

De acuerdo a las caracteristicas de la sal modificada de amonio y a la
revision bibliografica realizada, se selecciond a la arcilla organicamente
modificada 30B-M como posible refuerzo de los polimeros biodegradables,

PHB y PCL, que se utilizaron en este trabajo de tesis.

Se trabajo ademas con la montmorillonita natural Na-M a efectos de hacer

un analisis comparativo para evaluar la mejora en las propiedades del
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compuesto al intercambiar el i6n sodio por una sal de amonio cuaternaria,

apropiada para el sistema en estudio.
En este capitulo se presenta la caracterizacion fisico-quimica de las

arcillas seleccionadas Na-M y 30B-M. Las mismas se utilizaron tal cual fueron

recibidas.
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3.2.2. Métodos de caracterizacion

Se realizaron analisis quimicos (ICP-AES) en Na-M y 30B-M. Se tratd
térmicamente a 550°C durante 3 horas a la arcilla 30B-M (30B-Mssoxan) con el
objetivo de eliminar la parte organica. Cervantes-Uc y col (2007) reportaron que
a 500°C no se evidencia por FTIR la presencia del modificador organico

presente en 30B-M.

La superficie total especifica fue determinada por absorcion de vapor de
agua (Sagua) @ una humedad relativa del 56% como describen Torres Sanchez y
Falasca (1997), mientras que la superficie especifica externa total fue

determinada por absorcion de nitrogeno (Sy,) (método de Brunauer-Emmet-
Teller, BET, a -96°C) utilizando un equipo Quanta Chrome Autosorb. Se calcula
la superficie de la intergaleria (S)) a partir de:

Si= Sagua - S, (ec 3.1)

Dado el caracter hidrofobico de la arcilla organicamente modificada, se
tomé una segunda molécula de prueba, el etilenglicol (Sgg), para determinar la
superficie total especifica siguiendo la metodologia empleada por Carter y col.
(1965). Se calculd el parametro C de la ecuacion de BET, la cual esta -
relacionada con la actividad superficial de la muestra cuando es utilizada como
carga o refuerzo. El tamafo de poro se determino a partir de la absorcion del

ancho de poro promedio de 4V/A por los métodos BET y BJH (Barret, Joyer y

Halenda).
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El tamafio de particula fue determinado por scattering dinamico de luz
utilizando un equipo Brookhaven 90Plus/Bi-MAS Multi Angle Particle Sizing,
operado con una longitud de onda =635 nm, laser de estado sdlido de 15mW,
angulo de scattering 90°, temperatura de trabajo 25°C + 0,1°C. Se determino el
diametro de esfera aparente equivalente D,,. Para ello, las muestras fueron
dispersadas en una solucion de etanol y agua en relacion 1 a 1 de manera de

obtener suspensiones al 1% m/m.

La morfologia de las arcillas fue observada en un microscopio electrénico

de barrido (MEB) Phillips 515.

Un equipo Philips 3020 fue utilizado para obtener los patrones de
difraccion de rayos X. Las condiciones de operacion fueron: 40kV y 30mA,
radiaciﬁn correspondiente a la linea K, del cobre, filtro de niquel. Los registros
se realizaron en el rango de 26 de 3°-70°, con un salto de 0,02° de ancho y con
un tiempo de cuenta de 2 segundos por salto. Las muestras semi-orientadas se
secaron al aire durante 12 horas en un ambiente con humedad relativa del 47%
y se analizaron utilizando la técnica de montaje de polvos. El parametro
cristalografico analizado fue la reflexion correspondiente a la distancia d(001),
que caracteriza a la regién intergaleria y que puede ser estimada a partir de la

ley de Bragg (ec 3.2).

nh = Zd sen{ ) (ec 3.2)
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donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y, 6 es el angulo entre los rayos

incidentes y los planos de dispersion.

Se calculd el tamafio de cristalita mediante la formula de Scherrer (ec
3.3), observando el ancho de la reflexion del pico correpondiente al plano (001)

(Cullity, 1978):

D=09L/p cosb (ec 3.3)

donde D es el tamafo de cristalita, 1 es la longitud de onda de la radiacién

incidente, Bes el ancho a mitad de altura del pico considerado y 0 es su

posicion.

Se observaron las temperaturas caracteristicas de las montmorillonitas
por analisis térmico diferencial (ATD) en un equipo STA 409/c Netzsch,
tomando muestras de 200mg, en las siguientes condiciones de trabajo: rampa
ascendente de temperatura 10 °C/min, en crisoles de alimina calcinadas como
referencia de material inerte, en una atmosfera de aire y una sensibilidad en la

medicion de 500 uV.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Parametros fisico-quimicos

Asumir que estructuras intercaladas o e_xfo1iadas son obtenidas en
nanocompuestos poliméricos reforzados con silicatos laminares, predispone
solamente a hacer referencia comercial de la arcilla a utilizar con una minima
caracterizacion posterior. Sin embargo el tamano de particula, la distribucion
de tamanos y el area superficial especifica pueden influir en las propiedades de
los compuestos poliméricos cargados con particulas. Por lo tanto, resulta
adecuado realizar una caracterizacién de las particulas a utilizar. En particular,
el tamafo de particula puede determinar la estructura y los procesos de
deformacion micromecanica en un compuesto (Schlumpf, 1983; Vollenberg y
Heikens, 1989; Pukanszky, 2005), ya sea por la tendencia a formar agregados
cuando se trata de particulas pequefas, o por la tendencia a despegarse de
una matriz que se encuentra bajo los efectos de una tension externa (Kadar y

col, 2006) cuando las particulas son de mayor tamano.

En un primer paso, anterior a la caracterizacion de las arcillas, se
realizaron andlisis quimicos para determinar las materias primas de partida.
Estos analisis se llevaron adelante en las muestras Na-M y 30B-Mssoan. Los

resultados obtenidos estan resumidos en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1: Analisis quimico de las montmorillonitas. Los valores se

expresan en % de cada compuesto.

Si0s  AlbO3 Fes04 Na;O CaO MQO K;0O TiO, BaO MnO Cr;03 Ps0s LOI

Na- 56,70 19,15 4,18 355 0,13 211 005 011 <0,01 001 <001 0,02 1205
30B-M

62,10 21,10 457 0,38 0,06 2,24 006 013 <0,01 001 <001 005 7,40
550x3h

Se observan similares porcentajes en ambas arcillas, principalmente en
aquellos elementos, como el Fe y el Mg, que pueden encontrarse en las capas
octahédricas. La disminucién de los porcentajes de Na;O y CaO para 30B-
Mssoxan puede indicar que la sal cuaternaria de amonio es el reemplazo de los
cationes Na+ y Ca++ en la intergaleria. Los bajos valores de pérdida por
calcinacion (LOI) revelan que el agua de la intergaleria no es completamente
removida en el proceso de intercambio con la sal de amonio. El bajo valor de
LOI revela no sélo la sustitucion del agua por intercalacion de amonio
cuaternario, sino también el tratamiento térmico seguido ante el analisis

quimico de la muestra 30B-Mssoxah.

La formula estructural, siguiendo la metodologia descripta por Siguin y col

(1994), a partir de la composicion quimica (%) de ambas arcillas es:

Na-M (Si 3.7 Al 9.03) [Al 1.56 F& 0.22 Mg 0.22] 0.25 M"

30B-Mssoxan (S 3.7 Al 0.03) [Al 157 F& 0.0 Mg 0.21] 0.24 M

La coincidencia en las formulas estructurales obtenidas permite concluir
que ambas arcillas provienen de la misma materia prima de origen. La Tabla

3.2 resume los parametros fisico-quimicos de ambas arcillas.
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Tabla 3.2: Valores de area superficial (Syz, Sagua ¥ Si), tamano de poro

(BET), ancho de poro (BJH) y diametro aparente (D,p).

Swlm?g] ValorC BET [um] BJH [um] Sagualm’/a] Si(Sagea-Sn2) Seclm’g]  Dap [um]

Na-M 19,3 102 1,2 1.5 483 464 550 2,6
30B-M 10,0 21 1,7 2,7 N 81 895 4,8

Los resultados obtenidos para el area superficial por adsorcion de
nitrégeno en la muestra Na-M estan de acuerdo con los valores determinados
por otros autores en materiales similares (Kadar y col, 2006; Altin y col, 1999;
Lombardi y col, 2003). La disminucion observada en el valor de superficie
especifica (SN,) para 30B-M, respecto de Na-M fue reportada por Kadar y col
(2006). Sin embargo esos valores por adsorcion de N, son bajos respecto de
los valores tedricos de area superficial para una arcilla completamente

exfoliada, la cual es estimada en 750m?/g (Santamarina y col, 2002).

La superficie del poro o accesibilidad de la superficie interna por parte de
las moléculas de nitrégeno fueron las elegidas para interpretar los bajos valores
determinado por el tamano de particula, asumiendo una forma esférica. El
aumento de ancho de poro promedio (30% y 56% determinadas por los
metodos BET y BJH respectivamente) para 30B-M respecto de Na-M esta en
acuerdo con lo supuesto previamente. El calor de adsorcion de moléculas de
nitrégeno sobre la superficie de un sélido se encuentra reflejado en el valor de

C de la ecuacion de BET (Lowell y col, 2004). La disminucién del valor de C
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indica una fuerte actividad superficial entre Na-M y el nitrégeno respecto de

30B-M, lo cual se corresponde con lo esperado.

Los parametros obtenidos para la absorcion de nitrogeno muestran una
buena correlacion, pero el caracter hidrofilico de Na-M y la presencia de sal
cuaternaria de amonio en 30B-M llevan a la subevaluacion de los datos, lo cual
indica la imposibilidad de entrar en la zona de intergaleria por parte de las
moléculas de prueba. Este hecho genera un calculo subestimado del valor de

superficie interna.

Los valores de area superficial obtenidos por adsorcion de agua vy
etilenglicol, para Na-M estan de acuerdo con lo determinado para ofras
montmorillonitas de similar composicion quimica (Lombardi y col, 2002;
Magnoli, 2008) y coinciden con valores para arcillas completamente exfoliadas
(Santamarina y col, 2002) obtenidos por adsorciéon de Nj. Los resultados de
Sagua ¥ Sec obtenidos para 30B-M respecto Na-M indican la presencia del grupo

amino cuaternario en 30B-M.

Los valores de Da, sugieren que las particulas de Na-M forman agregados
de menor tamano respecto de 30B-M, no habla de la diferencia de caracter
hidrofobico entre ambas arcillas (Drown y col, 2007). Si los valores de D, de
Na-M hubiesen sido mayores que 30B-M eso hubiese estado relacionado con
la transformacion de agregados discretos en redes extendidas, debido a la
disminucién de las interacciones atractivas y consecuentemente a mayor

exfoliacion de 30B-M.
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3.3.2. Morfologia

La Figura 3.5 muestra micrografias de MEB de Na-M y 30B-M. Las
montmorillonitas Na-M and 30B-M tienen un tamafio promedio de 2um. Se
observan en la muestra de Na-M laminillas con curvatura, observadas por Lee
y Kim (2002) que difieren de los agregados observados en 30B-M, cuyas

laminas son planas.

Figura 3.5: Imagenes de MEB de (A) Na-M y (B) 30B-M (la barra indica

2 pm).
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Para ambas arcillas se observa una morfologia pseudo hexagonal, con un
tamafio de particula de 2 micrones. Las micrografias de MEB muestran que el
principal tipo de interaccion es borde — borde y la morfologia de las particulas
de 30B-M presenta una relacion de aspecto mayor que Na-M, lo que indica el
alto grado de dispersion de 30B-M, hecho que esta de acuerdo con los valores

de Dgp, obtenidos.

3.3.3. Difraccion de rayos X

La Figura 3.6 muestra los patrones de DRX de las muestras estudiadas

Na-M y 30B-M.
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Figura 3.6: Patrones de DRX de las muestras Na-M y 30B-M.

En la Figura 3.6 se observa un salto de la reflexion correspondiente al
plano basal (001) de la montmorillonita de 4,78° a 7,6° (26), equivalente a un

salto en la distancia interplanar d(001) de1,16 nm a 1,85 nm, lo que indica que
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la presencia del amonio cuaternario aumenta la distancia intergaleria en 30B-
M. El espacio generado en la intergaleria, que puede calcularse como la
diferencia entre el valor de d(001) obtenido para la arcilla modificada (1,85nm)

y el valor para la arcilla de referencia (1,16nm), es de 0,69nm.

El tamafio de la molécula del amonio cuaternario fue estimado mediante
el software HyperChem release 7.5. Las dimensiones estimadas de la molécula
del amonio cuaternario son: 0,53 x 0,60 x 2,59 nm®. Utilizando el modelo
estructural idealizado propuesto por Lagaly (1986) y Favre y Lagaly (1991) de
conformacion extendida, se observa una diferencia de 0,1nm entre el espesor
de intergaleria determinado a partir de DRX y las dimensiones estimadas de la
molécula de amonio cuaternario. Esta diferencia puede ser asignada a la
agitacion térmica que permite cambios en la conformacion de las cadenas de
carbono una capa a otra, indicado por otros autores utilizando simulacion
molecular dinamica en sistemas de montmorillonita con CIC cerrada y

surfactantes de masa molar similares (Hackett y col, 1998; Paul y col, 2005).

Los parametros cristalograficos derivados de las reflexiones de (001) se
encuentran en la Tabla 3.3, que muestra variaciones de la posicion (26CuKa),
espacio interplanar d(001), ancho de mitad de pico y tamario de cristalita de las

muestras.
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Tabla 3.3: Parametros cristalograficos medidos a partir de patrones de
DRX en muestras de arcillas semiorientadas. La radiacion utilizada es la

correspondientre a la linea Ka del cobre.

Pico (001)  Posicién [20]  d (001) [nm] Ancho de pico Tamano de

[A°20] cristalita [nm]
Na-M 7,60 1,16 1,79 1,14
30B-M 4,78 1,85 0,98 7,75

El tamafio de los cristales, determinados a partir de los parametros
cristalogréficos se correlacionan con Sy, y Sgg (las particulas pequenas poseen
alta area superficial), pero no con el valor Syz. Este hecho y la diferencia en los
valores de D, indican la diferencia en el grado de delaminacion o exfoliacion

de las muestras (Carrado, 2000).

3.3.4. Analisis térmico diferencial

Los tratamientos térmicos y mecanicos usados para la fabricacion de
compuestos hacen necesario el conocimiento de la evolucion de los procesos
de degradacion de las arcillas organicamente modificadas. En la Figura 3.7 se
muestran las curvas de ATD, termogravimetria (TG) y la derivada de primer
orden de la curva de termogravimetria (DTG) de las muestras de Na-M y 30B-

M (A y B respectivamente).
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Figura 3.7: Anélisis térmico de termogravimetria y ATD: (A) Na-M y (B)

30B-M.

Na-M muestra la tipica pérdida de agua libre a 130°C (8% m/m) y agua
estructural a 674°C (5% m/m) (Ton-That y col, 2004; Cervantes-Uc y col, 2007;
Belardi y col, 2007; Vazquez y col 2008). El pico exotérmico que se observa a
929°C es debido a la recristalizacion luego de la descomposicion de las capas

a alta temperatura (Acemana y col, 1999).
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Para la arcilla organicamente modificada 30B-M, cuyo surfactante posee
dos grupos hidroxilo en su estructura, se observa una pérdida de agua a 80°C
(2% m/m). La diferencia entre los valores de agua liberada por las arcillas
indica la presencia de las sales de alquil amonio, utilizadas como sustituyentes,
en la zona de galeria de la muestra 30B-M. Entre los 200°C y 600°C se observa
una pérdida de masa de 21,5%. Cervantes-Uc y col (2007) reportan la
descomposicion de las sales de alquil amonio a 403°C y 556°C, por lo tanto la
pérdida de masa vista en 30B-M no es solamente agua estructural. El pico
ubicado en 610°C pertenece a la liberacion del agua estructural, que en la
muestra Na-M se encuentra en 674°C. El pico exotérmico observado a 281°C
se encuentra asociado a la liberacion de CO; indicada también por Cervantes-
Uc y col (2007) y la transicién que se observa a 944°C esta relacionada con el

proceso de recristalizacion de las capas de montmorillonita.

La estabilidad térmica de ambas muestras indica que sélo el agua libre

seria afectada durante el proceso de obtencidn del nanocompuesto.
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3.4. CONCLUSIONES

Las arcillas seleccionadas Na-M y 30B-M tienen la misma materia prima
de origen, por lo tanto las diferencias que se pueden observar entre ambas

arcillas puede ser adjudicada a la modificacion organica de 30B-M.

El area superficial de 30B-M no pudo ser determinada por absorcion de
diferentes moléculas de prueba debido al caracter hidrofébico de esta arcilla

modificada.
Los analisis de ATD y termogravimetria de Na-M y 30B-M indican que la

estabilidad térmica de las arcillas permitiria utilizarlas en la condiciones de

procesamiento de los compuestos poliméricos.
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Capitulo 4
COMPUESTOS DE POLIHIDROXIBUTIRATO Y

MONTMORILLONITA

4.1. INTRODUCCION

El PHB es un ejemplo de polimero biocompatible y biodegradable, que
posee una alta temperatura de fusion y alta cristalinidad (Maiti y col, 2007). Sin
embargo, sus propiedades mecanicas y otras propiedades tales como la
estabilidad térmica, la permeabilidad a los gases, la resistencia a los solventes,
y las propiedades frente a la llama a veces no son suficientes para algunas
aplicaciones. El refuerzo con nanoparticulas para formar nanocompuestos de
polihidroxialcanoatos, como por ejemplo nanoarcillas (Wang y col, 2005; Maiti y
col, 2007; Carli y col, 2011), silica coloidal (Ohashi y col, 2009) o nanotubos de
halloisita (Carli y col, 2011), ha proporcionado los medios para mejorar el
desempefo de estos materiales, incluyendo la posibilidad de controlar Ia

biodegradacion.

Los nanocompuestos de PHB y arcillas pueden obtenerse por dos vias:
en solucion de cloroformo (Lim y col, 2003; Erceg y col, 2008; D Amico y col,
2012) o por mezclado en fundido (Bordes y col, 2008; Carli y col, 2011). Dadas
las caracieristicas biotecnologicas del proceso de obtencion de los
polihidroxialcanoatos no se han encontrado trabajos en los cuales se trabaje en

la formacion de nanocompuestos por polimerizacion in situ.
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Lim y col (2003) han estudiado compuestos intercalados de PHB y
Cloisite® 25A obtenidos por el método de disolucion en cloroformo vy
comunicaron que cuando la proporcion de Cloisite® 25A en el PHB aumenta, la
arcilla tiende a formar aglomerados y deja de ser nanocompuesto. Los autores
informaron ademas que la estabilidad térmica del PHB aumenta cuando el
porcentaje de Cloisite® 25A no supera el 3%. Erceg y col (2009) informaron
que la estabilidad térmica del PHB puede aumentar cuando forma
nanocompuesto con 30B-M (por disolucion en cloroformo) hasta una
concentracion maxima de arcilla admitida de 7%. D'Amico y col (2012)
trabajaron con PHB y las arcillas Cloisite® Na (natural) y Cloisite® 15A
(organicamente modificada) y reportaron que 4% (m/m) de Cloisite® 15A se
dispersa mejor que la arcilla natural y que mejora la estabilidad térmica del

PHB, con un leve aumento del modulo de elasticidad.

Bordes y col (2008) trabajarcn el sistema PHB/ Cloisite® 30B y generaron
nanocompuestos por el método de dispersion en estado fundido. Los autores
reportaron que se logra una buena dispersion cuando la arcilla esta en una
concentracion por debajo del 3% (m/m) y que la arcilla actua como agente
nucleante, aumentando la velocidad de cristalizacién pero que el proceso de
recristalizacion o cristalizaciéon en frio se ve desfavorecido. Las propiedades
mecanicas tienen un maximo cuando la concentracion de arcilla en el PHB es
1% (m/m). Carli y col (2011) reportaron aumento del médulo de Young en
nanocompuestos de PHBV/ Cloisite® 30B y una disminucion de la resistencia

mecanica para concentraciones de arcilla mayores a 3% (m/m).
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Objetivo

El objetivo de este capitulo es la preparaciéon de compuestos de PHB y
montmorillonita natural Na-M y organicamente modificada 30B-M por mezclado
en estado fundido, a fin de evaluar comparativamente la mejora en sus
propiedades al utilizar una arcilla modificada. Se estudian las propiedades
térmicas, reoldgicas y mecanicas, estabilidad térmica y comportamiento frente

al fuego en relacion con su estructura, determinada por MET y DRX.
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL
4.2.1. Materiales
Se trabajo con un polihidroxibutirato homopolimero comercial (PHB)

“Biocycle 1000" Lote 083, provisto por Industrial PHB S.A. (Brasil).

Las arcillas utilizadas para la obtencion de los compuestos fueron
Cloisite® Na (denominada Na-M) y Cloisite® 30B (denominada 30B-M),

provistas por Southern Clay Products (EEUU).

4.2.2. Obtencion de los compuestos PHB | MMT
Optimizacion de las condiciones de procesamiento

La mejora en las propiedades debida a la incorporacion de particulas
minerales de arcilla en una matriz polimérica dependen generalmente de la
dispersion y del grado de intercalacion / exfoliacion, que estan relacionados con
la modificacién quimica de la arcilla, la interaccion polimero — arcilla y

adecuadas condiciones de procesamiento.

Como se ha mencionado en la Introduccion del presente trabajo de tesis
(Capitulo 1) existen dos nanoestructuras posibles: estructura intercalada, en
donde el polimero se introduce en la zona de intergaleria manteniendo un
cierto grado de orden, y la estructura exfoliada, en donde el polimero se
introduce en la zona de intergaleria y dispersa las laminillas de arcilla en la

matriz polimérica.
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Una de las variables a determinar para la obtencidon y estudio de los
nanocompuestos de PHB, es el porcentaje de arcilla a utilizar como refuerzo en
el polimero. Ray y Bousmina (2005) sefialaron que el 5% de nanoarcillas es un
valor de referencia de refuerzo. Koning y col (1992) reportaron que el PHB
homopolimero puro cristaliza lentamente cuando es enfriado desde el estado
fundido, obteniendo un material que muestra fragilizacion y efectos de
envejecimiento y sefialaron que algunas mejoras en la procesabilidad se han

logrado con el agregado de agentes nucleantes.

A través de los estudios de actividad de nucleacion propuestos por
Dobreva y Gutzow (1993a, 1993b) se puede evaluar si un sustrato es activo o
no desde el punto de vista de la nucleacion. En el Anexo 1 del presente trabajo
de tesis se muestra que la arcilla 30B-M resulta un sustrato activo cuando se
encuentra nanoestructurada en el PHB en concentraciones entre 3% y 5%

(m/m).

Por lo tanto, teniendo en cuenta la posible mejora de la procesabilidad del
PHB mediante el agregado de 30B-M, se selecciona una concentracion de

5%(m/m) como porcentaje de refuerzo.

Se encuentra bien documentado que la modificacion organica influye en el
grado de dispersion de las particulas de montmorillonita en una matriz
polimérica. Dennis y col (2001) estudiaron el efecto delos esfuerzos de
corteen el grado dedelaminaciéon y dispersion de  particulas de

montmorillonita en un compuesto polimérico. En condiciones de corte muy
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altas, no generaron la delaminacion apropiada de las particulas de arcilla en el
sistema polipropileno/Cloisite30B. Los autores explican que las cadenas de
polimero deben entrar en los espacios de intergaleria de la arcilla, para mejorar
la delaminacion. Este proceso es mas efectivo cuanto mayor sea el tiempo de
residencia durante el proceso y menor el peso molecular del polimero. Por lo
tanto, el tiempo de mezcla es una variable que tiene influencia en el proceso de

obtencion de un nanocompuesto.

Para determinar el tiempo apropiado de mezclado a fin de obtener una
mejor delaminacion e intercalacion/exfoliacion de la montmorilionita, se
prepararon materiales compuestos de PHB con 5% de Na-M y 30B-M en una
camara de mezclado Brabender de 30cm® de capacidad y muelas
contrarrotantes, a 165°C, trabajando con dos tiempos de mezclado: 10 y 30
minutos. Se fijo la velocidad de rotacion de las muelas en 50rpm. EI PHB y las
arcillas se secaron bajo vacio a 60°C durante 24 horas antes de ser utilizados.
Los compuestos obtenidos se denominaran PHBNa y PHB30B, de acuerdo a la

arcilla utilizada.

En la Figura 4.1 se presentan las micrografias obtenidas por MET de los
compuestos PHBNa y PHB30B a 10 y 30 minutos. Luego de 10 minutos se
observa una dispersion de caracteristicas similares en PHBNa y PHB30B
(Figuras 4.1A y 4.1B). Para PHB30B a 10 minutos, se observa (a mayores
magnificaciones) algun grado de intercalacion, pero la dispersion es pobre.
Aumentando el tiempo de mezcla a 30 minutos, el compuesto PHB30B

presenta mejor distribucion y dispersion a nivel (Figura 4.1C), por lo que un
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tiempo de 30 minutos resulta mas adecuado respecto a obtener una mejor
dispersion e intercalacion de la arcilla. Sin embargo, al realizar el mezclado
durante 30 minutos, resulta relevante estudiar aspectos relacionados con la

degradacién térmica del PHB.

10pm

Figura 4.1: Imagenes de MET. (A) PHB30B 10 min; (B) PHBNa 10 min; (C)

PHB30B 30 min; (D) PHBNa 30 min.

La degradacion térmica durante el procesamiento de PHB se produce
incluso a temperaturas inferiores a la fusion. Este hecho se traduce en
una estrecha ventana de trabajo para el procesamiento de este polimero. Se
ha sugerido que la degradacion térmica del PHB se produce por una reaccion
de corte de cadena (non- radical random chain scission), con una disminucion

en el peso molecular (Aoyagi y col, 2002; Yamaguchi y Arakawa, 2006). Debido
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a queuntiempo de mezclade 30 min, podria producir la degradacion
térmica de PHB, se midieron las propiedades mecanicas a la traccién de PHB
y sus compuestos con el fin de evaluar la influencia de las condiciones de
procesamiento (tiempo de mezcla) sobre sus propiedades. En la Tabla 4.1 se
muestran los resultados de los ensayos de traccion realizados en probetas de
10 mm de ancho y 0,2 mm de espesor (troqueladas a partir de laminas
obtenidas por termocompresion a 180°C), a una velocidad de ensayo de

1 mm/min, de los materiales procesados durante 30 minutos.

Tabla 4.1: Propiedades mecanicas a la traccion. Tiempo de mezcla 30 min.

Kliseaig Modulo elastico Re'sijstencia
[GPa] mecanica [MPa]

PHB 3,06 (0,26)" 29,6 (6,0)

PHB comercial 25-30 30 -40

* Promedio (desvio estandar)

No se observa diferencias en la resistencia a la traccion y el modulo
elastico en traccion para el PHB procesado durante 30 minutos en comparacion
con la hoja de datos técnicos del PHB comercial (de acuerdo con la Hoja de
datos técnicos de PHB Industrial SA, Brasil; Mddulo elastico 2,5-3,0GPa;
Resistencia mecanica 30-40MPa). En un polimero semicristalino, como es el
caso del PHB, la proporcion de fase amorfa y cristalina influye fuertemente en
las propiedades mecanicas (Rosen, 1993). Para estudiar el efecto de la
disminucion de peso molecular debido a la degradacion téermica sobre la
cristalinidad y, por ende, sobre las propiedades mecanicas, se realizé un
analisis térmico por DSC del PHB no procesado, tal cual fue recibido, y del

PHB procesado durante 30 minutos a 165°C.
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Exo?
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Figura 4.2: Termogramas de DSC de PHB no procesado y PHB procesado

30 min.

Los termogramas de DSC muestran que no hay diferencias significativas
en el calor de fusion, en la temperatura de fusion y en la forma de la endoterma
correspondiente a la fusion (Figura 4.2). En funcion de estos resultados,
podemos inferir que la disminucion del peso molecular debido a la degradacion
térmica durante la mezcla no mostré una influencia significativa en la estructura
cristalina del PHB. Estructuras cristalinas similares conducen a propiedades

mecanicas similares del material procesado durante 30 minutos y sin procesar.

La inclusion del modificador organico presente en la arcilla 30B-M tambien

podria afectar la estabilidad térmica del PHB. Bordes y col (2009b) estudiaron
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la influencia del modificador sobre la degradacion del PHB. Los autores
reportan una disminucion en la estabilidad térmica del PHB cuando el
contenido de surfactante es del orden del 3%. En el presente trabajo el
nanocompuesto contiene 5% en masa de 30B-M, por lo que el contenido de
modificador organico (0,90meq/g 30B-M) es del orden del 1%. Los resultados
muestran que esta cantidad de surfactante no tuvo efecto significativo sobre las

propiedades mecanicas del nanocompuesto (Tabla 4.1).

Teniendo en cuenta los resultados descriptos,lias condiciones de
procesamiento seleccionadas para la preparacion de compuestos de PHB en
mezclador discontinuo fueron 165°C, velocidad de rotacion de las muelas
50rpm y 30 minutos de tiempo de mezcla a torque constante. En estas
condiciones se logré la plastificacion del PHB en la camara por el calor
generado por los esfuerzos de corte o calor viscoso (a pesar de estar por

debajo de la temperatura de fusién).
El PHB fue procesado en las mismas condiciones que los compuestos a

modo de referencia, con el propdsito de comparar sus propiedades con las

propiedades de los compuestos.
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4.2.3. Caracterizacion de los materiales compuestos

Anélisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas se analizaron con un calorimetro diferencial de
barrido Mettler 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas de DSC fueron
las siguientes:

e Primera corrida de calentamiento desde 30°C hasta 200°C con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. Las muestras se mantuvieron a 200°C
durante 2 minutos, con el objetivo de borrar Ia historia térmica del material.

* Enfriamiento desde los 200°C hasta 30°C con una rampa de 10°C/min.

e Segunda corrida de calentamiento desde 30°C hasta 200°C con una rampa

de calentamiento de 10°C/min.

Se evalu6é ademas la estabilidad térmica de los materiales en ensayos
dinamicos de DSC, determinando la temperatura de inicio de oxidacion en
atmosfera de oxigeno (OOT). La metodologia empleada siguio los lineamientos
planteados en la norma ASTM E-2009 (método de ensayo A). La velocidad de
calentamiento de las corridas fue de 10°C/min. Se calculd el grado de
cristalinidad a partir de la ecuacion:

AH , #100

X (N)=————
or r
Wpyp * AH

(ec2.1)

donde AH, es el valor experimental de energia involucrada en la transicion de
fusion, wpug es la fraccion en peso de PHB presente en el material y AH), es la

energia o calor de fusion correspondiente al 100% de cristalinidad de PHB y se

considero¢ para realizar los calculos el valor de 146J/g (Bibers y col, 1999).
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Analisis termogravimétrico

Se realizé analisis por termogravimetria con un equipo Mettler TG50,
utilizando una rampa de calentamiento de 20 °C/min bajo atmoésfera de
nitrégeno, desde 50°C hasta 600°C. Las muestras se ensayaron en crisoles de

alimina.

Microscopia optica con luz polarizada

Se observaron muestras de los materiales obtenidos cristalizadas en
condiciones isotérmicas por microscopia optica con luz polarizada (MOP). Las
muestras se prepararon fundiendo cada material sobre un portaobjeto y luego
se enfriaron hasta 100°C, manteniéndolas a esa temperatura durante 40
minutos a fin de lograr la cristalizacién controlada en condiciones isotérmicas.
Las muestras asi cristalizadas se observaron luego a temperatura ambiente en

un microscopio optico Leitz Wetzlar con luz polarizada y se tomaron fotografias.

Difraccion de rayos X

Los espectros de DRX fueron obtenidos en un equipo Philips 3020. Las
condiciones de operacion fueron: 40 kV y 30 mA, radiacion correspondiente a
la linea K, del cobre, filtro de niquel. Los registros se realizaron en el rango de
26 de 3°-70°, con un salto de 0,02° de ancho y con un tiempo de cuenta de 2
segundos por salto. El parametro cristalografico analizado fue la reflexion
correspondiente a la distancia d(001), que caracteriza a la region intergaleria.
Las muestras se prepararon a partir de léminas obtenidas en un proceso de

moldeo por termo-compresion en una prensa calefaccionada a 180°C.
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Microscopia electrénica de transmision

Las observaciones de MET se llevaron a cabo en un equipo Jeol 100- CX,
operado a 100 kV. Las muesiras se cortaron en laminas delgadas, de 50 nm de
espesor aproximadamente, con un crio-ultra micrétomo (LEICA UST) operado a

-90°C.

Comportamiento frente al fuego

Se analizé el comportamiento frente al fuego de los materiales obtenidos.
La metodologia de evaluacion se realizé siguiendo los lineamientos de la
norma UL-94 (Vertical Burning Test). Para la realizacion de este ensayo las
probetas del material a evaluar, de 10 mm de ancho y 2 mm de espesor, se

colocan de manera vertical frente a la llama.

Propiedades mecanicas

Se realizaron ensayos mecanicos de traccion a temperatura ambiente en
una magquina universal de ensayos mecanicos INSTRON modelo 1125, a una
velocidad de desplazamiento de 1 mm/min. Las probetas utilizadas fueron
cintas de 10 mm de ancho, 100 mm de largo y 0,5 mm de espesor. Las

probetas se acondicionaron durante 5 dias a 25°C previo al ensayo.

105



4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1. Caracterizacion térmica de los compuestos de PHB

Las curvas de cristalizacidon en condiciones no isotérmicas desde el
estado fundido (Figura 4.3) indican un aumento en la temperatura de

cristalizacion (T.) para los compuestos respecto del PHB.

El tiempo de cristalizacion, que se puede definir a partir de:
te=(Tin-Trin) / 1 (ec. 4.1)
donde r = 5°C/min, y Tin ¥ Trn son las temperaturas de inicio y fin de la

exoterma de cristalizacion respectivamente.

Se observa que el tiempo de cristalizacion disminuye con el agregado de
arcilla, siendo menor para el PHB30B (Figura 4.4). Esto indicaria que la MMT
organicamente modificada, 30B-M, induce la cristalizacién (aumento de Tc) vy
aumenta la cinética de nucleacion y crecimiento (menor t¢) de los cristales de

PHB.
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Figura 4.3: Termogramas de DSC de la corrida de enfriamiento de PHB,

PHBNa y PHB30B.
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Figura 4.4: Tiempo de cristalizacion de PHB, PHBNa y PHB30B.

Los termogramas de DSC del PHB y sus compuestos (Figura 4.5)
mostraron una doble endoterma de fusidén en las corridas de calentamiento,
caracteristica del PHB debida a un reordenamiento cristalino durante el

calentamiento, como se ha mencionado anteriormente (Capitulo 1).
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Figura 4.5: Termogramas de DSC de la segunda corrida de calentamiento

de PHB, PHBNa y PHB30B.

En el caso de los compuestos de PHB, la temperatura correspondiente al
maximo de la endoterma de fusion es inferior a la del PHB. Wang y col (2005)
estudiaron nanocompuestos de PHBV y una montmorillonita organicamente
modificada y reportaron también el descenso de la temperatura de fusion del
polimero. No se observa una diferencia significativa en el porcentaje de

cristalinidad de PHBNa y PHB30B.

En la Tabla 4.2 se resumen los resultados del analisis térmico.
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Tabla 4.2: Propiedades térmicas de PHB y compuestos de PHB

Segunda corrida
calentamiento
T (*C) %crist. T:(°C) % crist.

Corrida de enfriamiento

PHB 81 33 168/177 59
PHBNa 89 50 165/173 63
PHB30B 100 55 163/172 66

Las micrografias opticas con luz polarizada (MOP) (Figura 4.6) de las
muestras cristalizadas a 100°C, indican diferencias en el tamano de las
esferulitas, siendo de mayores dimensiones para el PHB, y de menor tamafio
en el caso de PHB30B. Wang y col (2005) observaron una tendencia similar en
compuestos de PHBV y nanoarcillas, marcando que a medida que aumenta la
proporcion de nanoarcilla disminuyen la temperatura y la entalpia de fusion del

PHBV.

Durante el proceso de enfriamiento del PHB en presencia de
montmorillonita, los cristales pueden crecer en la superficie de las capas de
arcilla, por lo tanto las arcillas actuarian como semillas para el crecimiento de
las esferulitas, en un proceso de nucleacién heterogénea. En las mismas
condiciones, las esferulitas de PHBNa estan presentes en menor cantidad con
tamafios mayores que las esferulitas de PHB30B, lo que podria indicar que
existe una mayor superficie expuesta de 30B-M, esto es que la distribucion,
dispersion e intercalacion en la matriz polimérica, de la arcilla organicamente

modificada es mas efectiva.
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Figura 4.6: Imagenes de MOP de (A) PHB, (B) PHBNa, (C) PHB30B. La

barra blanca indica 50 micrones.
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De acuerdo a lo descripto, la arcilla 30B-M se presentaria como un mejor
agente nucleante para el PHB comparado con Na-M. En el Anexo 1 de este
trabajo de tesis se muestra que la arcilla 30B-M es un sustrato mas activo para
el PHB cuando se encuentra en una concentracion entre 3% y 5% m/m en los

compuestos de PHB30B.

Las diferencias observadas en la temperatura de cristalizacion (T.),
tiempo de cristalizacion (t;) y el tamafio de esferulita indican que las arcillas
actuaron como agentes de nucleacion, aumentando la velocidad de
cristalizacion del polimero. Un comportamiento similar fue observado por Maiti

y col (2007) y Bordes y col (2008).

D'Amico y col (2012) trabajaron con compuestos de PHB y una arcilla
organicamente modificada (Cloisite® 15A). Los autores comunicaron que la
incorporacion de 4% m/m de Cloisite® 15A, aumenta la velocidad de
cristalizacion pero no actia como agente nucleante. Choi y col (2003)
comunicaron que la arcilla 30B-M actia como agente nucleante en
nanocompuestos intercalados de copolimeros PHB-co-PHV vy 30B-M,
evidenciado en un aumento de la temperatura de cristalizacion y un aumento

en la velocidad de cristalizacion.

En la Figura 4.7 se presentan los termogramas obtenidos en el analisis
termogravimétrico de PHB, PHBNa y PHB30B. Se presentan, ademas, las
curvas obtenidas al realizar la derivada de primer orden de la curva de TG

(DTG), cuyo maximo se corresponde con la maxima velocidad de degradacion.
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En ellas, se puede ver como el maximo de dicha derivada se desplaza a
menores temperaturas para PHBNa, respecto a PHB. Se observa ademas que
el compuesto PHBNa inicia la degradacién a menor temperatura que PHB
(Tonset). En cambio, la presencia de 30B-M no afecta significativamente el

comportamiento térmico del PHB en atmosfera de nitrogeno.
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Figura 4.7: Termogramas de TG de PHB, PHBNa y PHB30B. Las lineas

punteadas indican las curvas de DTG.

Para analizar la estabilidad térmica se realizaron ensayos dinamicos en
atmosfera oxidante para evaluar la temperatura de inicio de la oxidacion (OOT).
En la Tabla 4.3 se encuentran resumidos los valores hallados. El
comportamiento que se observa es similar al presentado en las

determinaciones de TG.
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Tabla 4.3: Temperatura de inicio de degradacién (OOT) de PHB, PHBNa y
PHB30B.

Muestra  OOT [°C]
PHB 277
PHBNa 260
PHB30B 273

Hablot y col (2008) estudiaron el efecto de los modificadores organicos de
las arcillas sobre el PHB y propusieron mecanismos de degradacion. Los
autores plantean que los modificadores organicos afectan la estabilidad térmica
durante el procesamiento. Sin embargo, los resultados aqui presentados no
muestran diferencia de comportamiento con el agregado de arcilla
organicamente modificada, que resulta mas adecuada respecto del uso de la
montmorillonita natural. Erceg y col (2008) estudiaron la cinética de
degradacion de nanocompuestos de PHB y 30B-M, preparados por el método
de intercalacién en solucion, y mostraron aumento de la estabilidad térmica

para concentraciones de arcilla por debajo del 7%.

En funciéon del analisis térmico realizado, se puede concluir que la
presencia de 30B-M disminuye la temperatura de fusion del PHB aumentando
la ventana de trabajo o procesabilidad del PHB, manteniendo la estabilidad

térmica.
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4.3.2. Estudio de la estructura de los materiales compuestos por
Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Transmision

La Figura 4.9 muestra los patrones de DRX obtenidos de peliculas de
PHB con 5% de arcilla (Na-M y 30B-M), PHBNa y PHB30B. En ambos casos se
observa un leve corrimiento en la reflexion correspondiente a los planos (001)
de las arcillas hacia valores menores de 26, indicando una expansion
interlaminar de 0,13 nm. Este corrimiento se observa para el compuesto
PHBNa desde 1,10 nm en la arcilla pura hasta 1,23 nm en el compuesto
PHBNa. En el caso del compuesto PHB30B, desde 1,85 nm en la arcilla 30B-M
pura a 1,98 nm en el compuesto PHB30B. Este hecho indicaria la presencia de

PHB en la zona de intergaleria de las arcillas.

Se observa simetria en la reflexion de los planos (001) en la arcilla de Na-
M que se conserva en el compuesto PHBNa. Este comportamiento similar
observado en las reflexiones correspondientes a los planos (001) fue también
reportado por Cui y col. (2008) para compuestos de polipropileno y arcillas
naturales, donde se observaron presencia de tactoides. Sin embargo, en el
caso de 30B-M se observa un ensanchamiento en la reflexion de (001) de
PHB30B y una disminucion en la intensidad del mismo. Vaia y Giannelis (1997)
explicaron que este comportamiento se debe a una disminucion en el grado de
coherencia de los apilamientos laminares, lo que se traduce en un sistema con
mayor desorden. Lo observado por DRX indicaria parcial dispersion de las
laminillas de silicatos, coexistiendo estructuras intercaladas y laminillas

aisladas.
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La reflexion correspondiente al plano (001) del compuesto PHB30B
muestra la existencia de al menos dos poblaciones de distancias de
intergaleria, con reflexiones correspondientes a 1,98 nm y 1,39 nm. Este
desdoblamiento fue observado por Pozsgay y col (2004), quienes analizaron
patrones de difraccion de alto angulo (WAXS) de arcillas y compuestos de
polipropileno con 5% de arcilla. La reflexion correspondientes al espaciamiento
de 1,39 nm podria ser indicativa del colapso del espacio interlaminar debido
probablemente a la degradacion térmica de los iones alquil-amonio durante el
procesamiento del nanocompuesto (Ryu y col, 2002), a una reflexion de orden
superior o0 a heterogeniedades en las conformaciones del modificador organico

alojado en la region de intergaleria.
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Figura 4.9: Patrones de DRX de las muestras de PHB, PHB30B y PHBNa.
Las micrografias obtenidas por MET permiten evaluar la distribucién y
dispersion obtenida en los compuestos PHB30B y PHBNa. A bajos aumentos

(Figura 4.10) se observa que la arcilla 30B-M se distribuye y dispersa mas
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eficientemente que la Na-M, que forma tactoides en la matriz polimerica. La
micrografia con mayor aumento (Figura 4.11) de PHB30B muestra una
nanoestructura intercalada, tal como evidenciaron los estudios por DRX y el

apilamiento de laminillas en el extremo de uno de los tactoides de Na-M.
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Figura 4.10: Imagenes de MET (A) PHB30B, (B) PHBNa.

(B)

Figura 4.11: Micrografia de MET de alta magnificacién de los compuestos

(A) PHB30B, (B) PHBNa. La barra indica 42 nanémetros

El aumento de la distancia de intergaleria, observado por MET y DRX,

confirma la existencia de intercalacion del polimero en las galerias de la arcilla

30B-M. Las imagenes de MET permiten observar ademas cierto grado de

116



exfoliacion en el compuesto PHB30B. Esta intercalacion / exfoliacion de la
arcilla 30B-M corrobora lo analizado respecto al comportamiento térmico de los

compuestos.

4.3.3. Comportamiento frente al fuego

La evaluacion del comportamiento frente al fuego de los materiales
obtenidos se realizd siguiendo los lineamientos de las normas usualmente
empleadas para evaluar materiales plasticos. Durante el desarrollo del ensayo,
para las probetas de PHB y PHBNa se observé un fuerte goteo del material
inflamado y las probetas al final del ensayo se encontraron totalmente
consumidas por la combustion. Para PHB30B no se observo el goteo, y la
probeta finalizd su combustién sin que se desprendiera material en llamas. La
probeta quemada de PHB30B mantiene su integridad al final de la prueba. En
la Figura 4.12 se muestra una probeta de PHB30B luego de someteria al

ensayo de fuego.

La diferencia en el comportamiento frente al fuego observada entre las
probetas de PHB y PHBNa, respecto de las probetas de PHB30B, puede
explicarse teniendo en cuenta la distribucién, dispersion e intercalacion /
exfoliacion de la arcilla organicamente modificada en la matriz polimérica, que
conduce a una percolacion de estas particulas y a la formacion de una red que
permite conservar la integridad estructural del material, aun luego de
combustion completa. Varios autores encontraron resultados similares para
nanocompuestos de poliuretano (Berta y col 2006) y para nanocompuestos de

policaprolactona (Lepoittevin y col 2002).
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Figura 4.12: probeta de PHB30B luego del ensayo frente a fuego. Ancho

de la muestra 10mm.

4.3.4. Propiedades Mecanicas

La evaluacion de las propiedades mecanicas en traccién, presentadas en
la Tabla 4.3, muestra que la adicion de las particulas de arcilla tiene influencia
sobre las propiedades mecanicas de los compuestos. El mddulo de PHB30B y
PHBNa aumento respecto al PHB, indicando el efecto rigidizante del agregado

de las arcillas.

El médulo superior de ?HBIBOB se puede explicar a partir de la mejor
distribucion, dispersion e intercalacion / exfoliacion de la arcilla 30B-M, lo que
lleva a una mayor area de interaccion entre la arcilla y el polimero. Maiti y col.
(2007) y Bordes y col. (2008) observaron un aumento similar en el médulo
elastico en nanocompuestos de PHB preparados por intercalacion en estado
fundido. Zhang y col (2007) reportaron un modulo elastico mayor en
nanocompuestos de P(HB-co-HH) con el agregado de hasta 5% de arcilla.
Observaron también que la mayor cantidad de arcila no mejord

proporcionalmente los valores del médulo de Young y resistencia a la traccion.
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Una tendencia similar se observo para ofros sistemas, tales como PLA /

montmorillonita (Chang y col, 2003).

Tabla 4.3: propiedades mecanicas en traccion del PHB, PHBNa y PHB30B.

Modulo eléstico Resistencia mecanica
[GPa]* [MPal*

PHB 3,06 (0,26) 29,6 (6,0)
PHBNa 3,20 (0,25) 24,9 (4,8)
PHB30B 3,44 (0,13) 27,0 (4,6)

)

* Promedio (desvio estandar

Los valores de resistencia en traccion de los nanocompuestos no
mostraron diferencias significativas respecto al valor medido para el PHB
procesado, aunque los valores de ambos compuestos estan por debajo. Para
un sistema de similares caracteristicas, Bordes y col (2008) reportaron un
aumento del 15% en la resistencia a la traccion luego de la adicion de MMT
organicamente modificada, y el mismo comportamiento fue observado para
otros sistemas en base a poliésteres alifaticos biodegradables (Lee y Kim,

2002).

Pavlidou y Papaspyrides (2008) sefialaron que la relacion de la exfoliacion
I intercalacion es el principal factor responsable de la modificacion de
propiedades mecanicas en nanocompuestos. Las imagenes de MET de
PHB30B muestran un grado alto de intercalacion, responsable del aumento en
el modulo elastico, pero de acuerdo con Pavlidou y Papaspyrides (2008), la

relacion de exfoliacion / intercalacion no seria lo suficientemente alta como
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para aumentar la resistencia a la traccidbn en comparacion con los valores del
PHB. Por otro lado, Carli y col (2011) reportan una disminucién de la
resistencia mecanica en nanocompuestos de PHBV y 30B-M. Los autores
adjudicaron esa disminucién a la degradacion del modificador organico de 30B-

M que debilita a la matriz polimérica.
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4.4. CONCLUSIONES

La modificacion organica de la arcilla 30B-M y las condiciones de proceso
utilizadas en este trabajo favorecen el acceso del PHB en la intergaleria de la

arcilla 30B-M, evidenciado en las observaciones de MET y DRX.

Las arcillas agregadas al 5% actian como agentes de nucleacion,
aumentando la velocidad de cristalizacion del polimero. Este efecto es mayor

para la arcilla organicamente modificada 30B-M.

La presencia de 30B-M nanoestructurado en el PHB disminuye la
temperatura de fusion del polimero manteniendo la estabilidad térmica, lo que

implica un aumento en la ventana de procesamiento en estado fundido.

Se generd un nanocompuesto de PHB con 5% de 30B-M con poblaciones
de nanoestructuras, intercaladas y exfoliadas, que serian las responsables de
cambios en las propiedades térmicas de los compuestos, de los altos valores
de modulo elastico observados y de la mejora en el comportamiento frente al

fuego de las muestras de PHB30B.

La integridad estructural observada en el compuesto PHB30B en su

comportamiento frente al fuego, puede explicarse debido a la formacion de una

red de laminillas de arcilla, a través de un fendomeno de percolacion.
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Capitulo 5
COMPUESTOS DE POLICAPROLACTONAY

MONTMORILLONITA

5.1. INTRODUCCCION

Las propiedades de los nanocompuestos de matriz PCL han sido
estudiadas por diferentes investigadores. En la década del 90 el grupo del
profesor Giannelis comenzé a frabajar en nanocompuesto de PCL vy arcillas
obtenidos mediante intercalacion por polimerizacion (Bordes y col, 2009a).
Dicha linea de trabajo se basa en la polimerizacion de e-caprolactona en
presencia de silicatos laminares y sugieren que el proceso de polimerizacion

por apertura de anillo puede ser catalizado por las arcillas

Se pueden encontrar en la bibliografia trabajos realizados en compuestos
de matriz PCL con distintos tipos de nanoparticulas tales como: silicatos
laminares modificados con cationes organicos (Ray y Bousmina, 2005; Di Maio
y col, 2004; Luduefa y col, 2007), nanoparticulas de dioxido de silicio (Avella y

col, 2006), nanotubos de carbono (Chrissafis y col, 2007).

En el caso particular de los silicatos laminares o arcillas, la tendencia es
elegir o seleccionar arcillas modificadas con cationes organicos. Sin embargo,
se trabaja también con arcillas naturales como nanorefuerzo de compuestos de
PCL obtenidos por procesos de fabricacion a partir de disolucion (Wu y col,

2009).
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Bordes y col (2009a) recopilaron diversos sistemas PCL-arcillas obtenidos
por varios procesos. Los autores sefalaron que la nanoestructura que
predomina es la intercalada, independientemente si el nanocompuesto fue
obtenido por polimerizacién in situ, por disoluciéon en cloroformo o mezcla en

estado fundido.

En la industria plastica, los procesos de transformacion y obtencion de
compuestos y formulaciones se basan principalmente en procesos que se
realizan con el polimero en estado fundido, para aprovechar el caracter

termoplastico que estos presentan.

Lepoittevin y col (2002) estudiaron los sistemas PCL/Cloisite®Na,
PCL/Cloisite®25A, PCL/Cloisite30B obtenidos por mezcla en estado fundido.
Los autores sefialaron la formacién de microcompuesto en el sistema
PCL/Cloisite®Na y la formacion de nanocompuestos en los sistemas
PCL/Cloisite®25A y PCL/Cloisite®30B, que fueron corroborados por difraccion
de rayos X y microscopia electronica de transmision. Como resultados
principales marcan el aumento del médulo elastico hasta un porcentaje de
arcilla del 5% (m/m), una disminucion en la resistencia mecanica y un aumento
en la estabilidad térmica de los materiales. Desde el punto de vista reoldgico
muestran que los nanocompuestos tienen un comportamiento tipo solido (solid-

like behaviour).

Luduefia y col (2007) estudiaron el sistema PCL/Cloisite30B con varios

porcentajes (m/m) de arcilla por dos métodos: disolucion en dos solventes
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(diclorometano y una mezcla 50% v/v de diclorometano-dimetilformamida) y
mezcla en estado fundido. Los autores reportaron que es posible obtener por
ambos procesos nanoestructuras intercaladas y exfoliadas. Las propiedades
mecanicas de los nanocompuestos obtenidas por mezcla en estado fundido
resultan mejores respecto del método de disolucion y para 5% de Cloisite®308B

el modulo elastico del compuesto resulta maximo.

Objetivo

El objetivo de este capitulo es la preparacion de compuestos de PCL y
5% de montmorillonita por mezclado en estado fundido, frabajando con una
arcilla natural y otra organicamente modificada, a fin de evaluar
comparativamente la mejora en sus propiedades al utilizar una arcilla
modificada. Se estudia la estructura por MET y DRX, las propiedades térmicas,
reoldgicas y mecanicas, la permeabilidad al oxigeno y su comportamiento

frente al fuego.



5.2, MATERIALES Y METODOS

5.2.1. Materiales

Se trabaj6 con una policaprolactona (PCL) comercial, CAPA FB 100,
fabricada por Solvay Caprolactones (hoy Perstorp Caprolactones, Reino Unido)

(peso molecular >100.000 g/mol, de acuerdo a la cartilla técnica del producto).

Las arcillas utilizadas para la obtencién de los compuestos fueron
Cloisite®Na (denominada Na-M) y Cloisite®30B (denominada 30B-M),

provistas por Southern Clay Products (EEUU).

5.2.2. Obtencion de los compuestos PCL | montmorillonita

Las montmorillonitas y la PCL se secaron en estufa bajo vacio a 80°C y
40°C respectivamente, por un periodo de 16 horas previo al uso. Los
compuestos de matriz PCL con 5% de montmorillonita, que denominaremos
PCLNa y PCL30B segun corresponda, se prepararon en un mezclador
discontinuo Brabender Plasticorder utilizando la técnica de intercalacion en
fundido. La temperatura de la camara de mezclado utilizada fue de 100°C, la
velocidad de rotacién de las muelas 90 revoluciones por minuto y el tiempo de
mezcla fue de 10 minutos. Las condiciones de trabajo seleccionadas fueron
similares a las utilizadas por otros investigadores en sistemas PCL/arcilla
(Luduefia y col., 2007; Di Maio y col, 2004). La PCL fue procesada en las
mismas condiciones que los compuestos, con el proposito de comparar las

propiedades del polimero base con las propiedades de los compuestos.
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A partir de los materiales se obtuvieron peliculas de 500 micrones
aproximadamente, por termocompresion en una prensa calefaccionada a

120°C, que luego se utilizaron para la obtencion de probetas.

5.2.3. Caracterizacion de los compuestos

Anadlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

El analisis térmico de los materiales se realizd por calorimetria diferencial
de barrido en un equipo Mettler 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas
de DSC fueron las siguientes:

e Primera corrida de calentamiento desde 30°C hasta 100°C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. Las muestras fueron mantenidas a 100°C
durante 2 minutos, con el objetivo de borrar la historia térmica del material.

e Enfriamiento desde los 100°C hasta 0°C con una rampa de 10 °C/min.

* Segunda corrida de calentamiento desde 0°C hasta 100°C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min.

Se calculd el grado de cristalinidad a partir de la ecuacion 2.1 (ec 2.1) y el
calor de fusiéon correspondiente al 100% de cristalinidad de PCL se considero

para realizar los calculos el valor de AHp = 139,5 J/g (Lepoittevin y col, 2002).

Se evalud ademas la estabilidad térmica de los materiales en ensayos
dinamicos de DSC, determinando la temperatura de inicio de oxidacion en
atmosfera de oxigeno (OOT). La metodologia empleada siguio los lineamientos
planteados en la norma ASTM E-2009 (metodo de ensayo A). La velocidad de

calentamiento de las corridas fue de 10 °C/min.
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Analisis termogravimétrico

Se realizo el analisis por termogravimetria con un equipo Shimadzu TGS0,
utilizando una rampa de calentamiento de 20 °C/min bajo atmdsfera de
nitrégeno desde 50°C hasta 600°C. Las muestras se ensayaron en crisoles de -

alimina.

Difraccion de rayos X

Se tomaron los espectros de difraccion de rayos X con un difractometro
Philips PW 1730/10. Las condiciones de operacion fueron: 40 kV y 20 mA,
radiacion correspondiente a la linea Ka del cobre (L = 1,54 A), filtro de niquel.
Se colectaron datos de 26 entre 3° y 60°, con un ancho de paso de 0,02° y un

tiempo de conteo de 1,0 segundo por paso. Los espectros de los materiales se

obtuvieron de muestras a partir de placas realizadas por termocompresion.

Microscopia electrénica de transmision

Se tomaron imagenes de microscopia electronica de transmision en un
equipo Jeol 100 — CX, operado a 100kV. Se prepararon laminas delgadas de
aproximadamente 40 nm de espesor, con un crio-ultra microtomo Leica UST

operado a -70°C para las muestras y a -120°C para la cuchilla diamantada.

Propiedades mecdanicas en traccion

Se realizaron ensayos de traccion a 23°C con probetas tipo Dumbell,

obtenidas de las laminas moldeadas por termocompresion, en una maquina
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universal de ensayos mecanicos INSTRON modelo 5569. La velocidad de
ensayo fue de 50 mm/min. Se determinaron los valores de modulo tensil,

resistencia mecanica y elongacion a la rotura.

Comportamiento frente al fuego

Se analizé6 el comportamiento frente al fuego de los materiales. La
metodologia de evaluacion se realizo siguiendo los lineamientos de la norma
UL-94. Las probetas del material a evaluar se colocaron de manera vertical

frente a la llama.

Propiedades reoldgicas

Se determinaron propiedades reoldgicas a 80°C utilizando un redmetro
Anton Paar Rheometer Physica MCR-301, con geometria de platos paralelos
(probetas 25 mm de diametro y de 1 mm de espesor). Se realizaron barridos en
frecuencia de 0,1 Hz a 500 Hz con una amplitud de deformacion de 1% de

forma tal de estar dentro del rango lineal viscoelastico.

Permeabilidad al oxigeno

La permeabilidad al oxigeno se midid siguiendo los lineamientos de la
norma ASTM D3985. El equipo utilizado fue un OX-TRAN 2/61 MOCON. Se
acondicionaron los materiales durante 48 horas a 23°C y 0% de humedad
relativa. Los ensayos se realizaron con probetas de 10 cm? y en las siguientes
condiciones: concentracion de oxigeno 21%, flujo de nitrégeno 10 cm/s, flujo

de oxigeno 20 cm/s.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Analisis térmico

En la Tabla 5.1 se resumen las propiedades térmicas de los compuestos
de PCL estudiados. Los termogramas correspondientes a la corrida de
enfriamiento y segunda corrida de calentamiento se presentan en las Figuras
5.1y 5.2. En el analisis de los resultados obtenidos no se evidencian cambios
en el comportamiento térmico de los materiales estudiados, ya que no se
observaron diferencias significativas tanto en las temperaturas de fusion vy
cristalizacion como en el porcentaje de cristalinidad con el agregado de las
arcillas e independientemente de la modificacion organica de la misma. Estos
resultados indicarian que, para la PCL utilizada en este trabajo, el agregado de
montmorillonita, tanto de Na-M como 30B-M, no tiene efecto de agente de
nucleacion. Para verificar este resultado, se realizé el andlisis de actividad de
nucleacién, propuesto por Dobreva'y Gutzow (1993a, 1993b), presentado en el
Anexo 1 de este trabajo de Tesis. Los resultados presentados en el Anexo 1,
corroboran que las arcillas seleccionadas no modifican el proceso de

cristalizacion de la PCL.

Tabla 5.1: Propiedades térmicas de PCL y compuestos de PCL

Segunda corrida
calentamiento

T.(°C)  %erist.  T((°C) % crist.

Corrida de enfriamiento

PCL 43 35 55 42
PCLNa 43 38 57 45

PCL30B 43 37 55 42
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Figura 5.1: Termogramas de DSC de la corrida de enfriamiento de PCL,

PCLNa y PCL30B. Se indica temperatura y % de cristalizacion.
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Figura 5.2: Termogramas de DSC de la segunda corrida de calentamiento

de PCL, PCLNa y PCL30B. Se indica temperatura y % de cristalizacion.
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Labidi y col (2010) y Fukushima y col (2009) estudiaron compuestos de
PCL con 5% de 30B-M, obtenidos por mezcla en fundido, y Luduefia y col
(2007) los mismos compuestos pero obtenidos en solucién. Estos autores

publicaron resultados similares a los encontrados en el presente trabajo.

Sin embargo, se han reportado diversos trabajos en donde el agregado de
arcilla afecta el comportamiento térmico de los compuestos. Lepoittevin y col
(2002) observaron que la temperatura de fusién no cambia en presencia de las
arcillas organicamente modificadas 25A-M y 30B-M, pero cuando se incorpora
30B-M en una matriz de PCL, en un compuesto obtenido por mezcla en

fundido, el porcentaje de cristalinidad disminuye.

Di Maio y col (2004) reportaron que la arcilla 30B-M actia como agente
nucleante de la PCL, aunque los cristales de PCL que se forman en el

nanocompuesto son levemente diferentes a los formados en la PCL sin arcilla.

Wu y col (2009) encontraron, en compuestos de PCL y montmorillonita
sodica preparados en solucién, un aumento en la temperatura de cristalizacion
(corrida de enfriamiento) y en la temperatura de fusion (segunda corrida de
calentamiento), pero no encontraron diferencias en el porcentaje de
cristalinidad. Reportaron ademas diferencias en el tamafio de las esferulitas al

observarlas en un microscopio dptico.
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Janigova y col (2010) prepararon compuestos de PCL con diversas
arcillas (Cloisite10A, Cloisite15A y CloisiteNa) por el método de mezclado en
fundido. Los autores comunicaron que las tres arcillas utilizadas aceleran la el
proceso de cristalizacion de la PCL y que la influencia depende del grado de

dispersion de las arcillas en la PCL.

En nuestro sistema de estudio se comprobo que las arcillas utilizadas no
ejercen efecto nucleante. La diferencia observada respecto a lo reportado por
otros investigadores podria estar relacionada con que los aditivos incorporados
en la formulaciéon de la PCL comercial utilizada podrian estar actuando como

nucleantes mas efectivos que las arcillas seleccionadas.

Estabilidad térmica

La temperatura de inicio de oxidacion (OOT) es una medida de la
estabilidad térmica a la oxidacion, evaluada en condiciones de corrida
dinamica, a una determinada velocidad de calentamiento, en un ambiente
oxidante. En la Tabla 5.2 se presentan los valores de OOT obtenidos para PCL

y sus compuestos.

Tabla 5.2: OOT de PCL, PCLNa y PCL30B.

00T (°C)
PCL 236
PCLNa 236
PCL30B 248
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Figura 5.3: Termogramas de DSC de PCL, PCLNa y PCL30B en atmoésfera

de oxigeno con valores de OOT.

El termograma correspondiente a este anélisis se presenta en la Figura
5.3. Se observa que PCL y PCLNa tienen temperaturas de OOT similares, sin
embargo para PCL30B se presenta un incremento de 12°C en la OOT. Esto
indicaria que la arcilla 30B-M mejora la estabilidad térmica de la PCL en un
ambiente oxidante. Pavlidou y Papaspyrides (2008) remarcan que la estabilidad
térmica en nanocompuestos de PCL y montmorillonitas organicamente
modificadas aumenta sistematicamente con el incremento de la carga. Resulta
interesante observar el aspecto de los termogramas obtenidos. En la Figura 5.3
se puede ver que los compuestos presentan una exoterma de oxidacion menor
que la correspondiente a PCL, indicando que las arcillas modificarian la cinética

de oxidacion del polimero.
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A partir de lo analizado en los ensayos de OOT, puede inferirse que, por
un lado el tipo de arcilla modifica la temperatura a la cual se inicia el proceso
de oxidacion, en tanto que la presencia de arcilla disminuye la velocidad de
oxidacion, luego de iniciada la misma (pendiente mas pronunciada para PCL a

partir de los 250-260°C).

Analisis termogravimétrico

Los termogramas obtenidos en el analisis termogravimetrico realizado
para PCL, PCLNa y PCL30B se presentan en las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6,
respectivamente. Se observa en los tres materiales dos discontinuidades en el
patron de degradacion de la PCL, mostrada en la curva de péerdida de masa en
funcién de la temperatura. Alexandre y Dubois (2000) indican que la primera
discontinuidad (alrededor de los 400°C) se relaciona con el corte de cadena en
la matriz PCL, a través de los grupos éster, con liberacion de didxido de
carbono, agua y acido. La segunda transicion (alrededor de los 500°C) se debe
a la formacion de s-caprolactona (monémero ciclico) a través de un proceso de

depolimerizacion.
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Figura 5.4: Termogravimetria de PCL. La curva azul corresponde a TGy la

curva roja corresponde a DTG.
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Figura 5.5: Termogravimetria de PCLNa. La curva azul corresponde a TG y

la curva roja corresponde a DTG.
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Figura 5.6: Termogravimetria de PCL30B. La curva azul corresponde a TG

y la curva roja corresponde a DTG.

Tabla 5.3: TG de PCL y compuestos de PCL

DTG

Tmaximo (°C)
PCL 404
PCLNa 415
PCL30B 422

En las curvas obtenidas a partir de la derivada de primer orden, DTG, se
observa que la presencia de la montmorillonita aumenta la temperatura
correspondiente al maximo del pico de DTG, correspondiente a la maxima
velocidad de degradacién. En la Tabla 53 se resumen los valores
determinados en los ensayos de TG. Se observa que PCL30B posee mayor
estabilidad térmica que PCL y PCLNa, corroborando lo observado en la

medicién de OOT.

137



5.3.2. Estudio de la estructura por DRX y MET

Los espectros de DRX obtenidos para PCLNa y Na-M se presentan en la
Figura 5.11. Se puede observar a bajos valores de 26 un corrimiento leve de la
reflexion correspondiente a la familia de planos (001) en PCLNa respecto de

Na-M.

De acuerdo a la ley de Bragg, esa diferencia se relaciona con un salto de
1,18 nm a 1,34 nm en la distancia de intergaleria, lo cual podria deberse a una
leve 0 baja intercalacion del polimero, o podria estar vinculado a la presencia
de humedad durante la etapa del procesamiento. Esta Ultima explicacion se
encuentra reforzada cuando se observa que no hay cambios en la forma de la
reflexion (001) en PCLNa respecto a Na-M vy la intensidad de la reflexion en el
compuesto es aln apreciable (comportamiento observado también por

Luduena y col, 2011).

Por otro lado, Lepoittevin y col (2003) reportaron intercalacion en
nanocompuestos de PCLNa, obtenidos a partir de un concentrado de Na-M en
PCL (fabricado por el proceso de polimerizacion de PCL in situ) y PCL

mezclados en estado fundido a 130°C.

Se observa en PCL30B (Figura 5.12) que el pico correspondiente a la
reflexion de los planos (001) tiene una menor intensidad y un marcado
ensanchamiento con respecto a 30B-M, tal como se observo en el compuesto

PHB30B. Vaia y Giannelis (1997) explican que este comportamiento se debe a
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la disminucion en el grado de coherencia de las laminillas de arcilla, lo que es

caracteristico de un sistema con menos orden. Resultados similares se

reportan en nanocompuestos de PCL con 5% de Cloisite30B (Lepoittevin y col,

2002; Luduefia y col, 2011).

Las diferencias que se observan en los espectrogramas de DRX de los

compuestos de PCL pueden atribuirse a una mejor interaccion entre el

polimero y la montmorillonita organicamente modificada, lo que permite obtener

una mejor dispersion a escala nanometrica y una mejor intercalacion /

exfoliacion de 30B-M en la matriz de PCL, generando un nanocompuesto.
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Figura 5.11: Difractogramas de PCLNa y Na-M.
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Figura 5.12: Difractogramas de PCL30B y 30B-M.

Las imagenes obtenidas por microscopia electrénica de transmision,
MET, de los compuestos se presentan en la Figura 5.13. Para el compuesto
PCLNa se pueden observar aglomerados de la arcilla (Figura 5.13a). La Figura
5.13b, correspondiente a una imagen del compuesto PCL30B, muestra una
estructura con mayor distribucion y dispersion de particulas y de menor
tamafo, con algunos aglomerados, pequefios comparados con los observados
en PCLNa. Debido a las caracteristicas de las muestras no se pudieron obtener
laminas lo suficientemente delgadas que hubiera permitido observar a mayores

aumentos, en las condiciones de operacion del MET utilizadas.

Las imagenes de MET estan de acuerdo con la informacion obtenida de
los espectros de DRX. La modificacién organica en 30B-M permite una mejor
dispersién de las laminillas de MMT en la matriz de PCL, llegando a nivel

nanoscopico, respecto de la montmorillonita sodica o natural (Na-M).
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La dispersion lograda de 30B-M y su mejor intercalacion en PCL30B
respecto a PCLNa, puede explicar la mejora en la estabilidad térmica
observada. Esta mejora en la estabilidad térmica de la policaprolactona
mediante nanocompuestos también fue observada por Wu y col (2009) pero en
compuestos de PCL con 4% de montmorillonita sédica, obtenidos por solucion,
utilizando N,N-dimetilformamida (DMF) como dispersante. En este caso, el
método de obtencion en solucion permite que la arcilla sédica presente una
buena dispersion e intercalacion que permite lograr una mejora en la
estabilidad térmica respecto de la PCL, tal como se muestra en el sistema de
estudio de este trabajo de tesis. Esta mejora en la estabilidad térmica ha sido
reportada ademas por Tasdelen (2011), en compuestos en los que se une
quimicamente la PCL a la montmorillonita, mediante un método que se
encuentra dentro de los denominados “click chemistry”, caracterizados por su
alta especificidad, que permite una excelente intercalacion y exfoliacion de la

arcilla.

Figura 5.13: Imagenes de MET. (A) PCLNa; (B) PCL30B (en la parte

superior derecha, barra negra = 0,6 pm).
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5.3.3. Comportamiento frente al fuego

La evaluacion del comportamiento frente al fuego fue realizado por el
mismo procedimiento utilizado para los compuestos de PHB/arcilla desarrollado
en el capitulo 4. Se prepararon probetas de PCL, PCLNa y PCL30B para ser

expuestas en el ensayo de comportamiento a la llama.

Las probetas de PCL y PCLNa presentaron un goteo de material fundido y
en llamas, hasta que la combustiéon de las mismas fue completa. Sin embargo,
las probetas PCL30B no presentaron goteo a pesar de encontrarse en
combustion. Un comportamiento similar fue observado para nanocompuestos
de PCL (Lepoittevin y col, 2002), en nanocompuestos de poliuretano (Berta y
col, 2006) y en nanocompuestos de PHB, tal como se documenté en el
Capitulo 4 del presente trabajo de tesis. En las Figuras 5.14, 515y 5.16 se
muestran fotografias de los materiales durante el ensayo. Luego del ensayo,
las probetas de PCL30B mantienen integridad estructural. En la Figura 5.16 se
presenta una imagen de las probetas de PCL30B donde se pueden observan el

aspecto antes y después del ensayo de fuego.

La diferencia en el comportamiento frente al fuego observado para
PCL30B comparado con PCL y PCLNa puede ser explicada a partir de la
formacién de una red como consecuencia de la percolacién de las laminillas de
30B-M, que contribuye a mantener la integridad estructural del compuesto;
mientras que para PCLNa, el mayor tamafno de las particulas de la arcilla de
sodio y la presencia de tactoides no permiten llegar a la percolacion y, por

ende, a la formacion de una red.
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Figura 5.14: Ensayo de comportamiento a la llama de PCL.
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Figura 5.15: Ensayo de comportamiento a la llama de PCLNa.
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Figura 5.16: ensayo de comportamiento a la llama de PCL30B y probetas

antes y luego del ensayo de fuego.
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5.3.4. Propiedades Mecanicas

Se evaluaron las propiedades mecanicas en traccion de PCL y los
compuestos PCLNa y PCL30B. Los valores determinados a partir de las curvas
tensiéon-deformacion de modulo elastico en traccion o modulo tensil, resistencia

maxima en traccion y elongacion a la rotura se presentan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Propiedades mecanicas de PCL y compuestos de PCL

Modulo tensil Resistencia maxima  Elongacion a rotura
[MPaJ* [MPaJ* [%]*
PCL 449 (17) 39,0 (5,9) 544 (91)
PCLNa 566 (34) 38,5 (5,2) 513 (77)
PCL30B 743 (89) 26,2 (5,4) 374 (85)

*Promedio (desvio estandard)

Se observa un aumento en el moédulo tensil en los compuestos respecto
de PCL (65% para PCL30B y 25% para PCLNa). La mejor dispersion e
intercalacion/exfoliacion de la arcilla 30B-M podria explicar este hecho, que
también fue observado por otros autores (Pavlidou y Papaspyrides, 2008;
Labidi y col, 2010; Diamini y col, 2011). Labidi y col (2010) reportan un aumento
de 100% en el modulo elastico a la traccion en compuestos de PCL con 5% de

Cloisite30B preparado mediante un proceso de extrusion.

La PCL es un polimero que se comporta de manera ductil con una gran
capacidad de deformacion (544% de elongaciéon a rotura). El agregado de
arcilla reduce la capacidad de elongacion en un 6% y 30% para Na-M y 30B-M,
respectivamente. Sin embargo se observa, contrariamente a lo esperado, una

disminucion de la resistencia mecanica en el compuesto PCL30B respecto de
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PCL e incluso PCLNa. Una tendencia similar en el comportamiento mecanico
para nanocompuesto de PCL fue reportada por otros investigadores

(Leppoitevin y col, 2002; Luduena y col, 2011; Diamini y col, 2011).

La imagen de microscopia de transmision del compuesto PCL30B
muestra la dispersion lograda, responsable del aumento en el modulo tensil,
pero de acuerdo con lo propuesto por Pavlidou y Papaspyrides (2008), la
relacion exfoliacion/intercalacion no seria lo suficientemente grande para
generar un aumento en la resistencia mecanica del compuesto respecto de los
valores obtenidos para PCL, similar a lo comentado en el Capitulo 4 donde se

estudiaron compuestos de PHB.

Nuestros resultados indican que el nanocompuesto obtenido PCL30B
combina rigidez y buena ductilidad, que son requerimientos deseados para

aplicaciones como por gjemplo material para envases.

Se observé un efecto optico interesante en las probetas de PCL y los
compuestos del PCL luego de realizar los ensayos mecanicos de traccion. Las
probetas de PCL, luego del ensayo, son peliculas transparentes (Figura 5.17a),
probablemente debido a la ruptura de la estructura cristalina presente y la
formacion de una nueva estructura de cristales lo suficientemente pequenos tal
que no dispersan la luz. Por otro lado, las probetas traccionadas de PCLNa
presentaron un color blanco (Figura 5.17b), en tanto que las probetas de
PCL30B son peliculas transparentes con pequenas zonas de color blanco

(Figura 5.17¢).
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Se realizo un analisis termico de las probetas antes y después del ensayo
de traccion. Se observé un descenso en el porcentaje de cristalinidad en las
probetas traccionadas de PCL y los compuestos, pero no se observaron
cambios en las temperaturas de fusion. Como la temperatura de fusion en
polimeros esta relacionada, entre otros factores, con el espesor de los cristales
(Young y Lovell, 1991), puede considerarse que la PCL y los compuestos luego
de ser traccionados presentan tamanos de cristales similares, de acuerdo a lo
observado por DSC. Por lo tanto, las diferencias opticas observadas no estan
relacionadas con diferencias en el tamarfio de los cristales, sino que podrian
estar asociadas al tamano de las particulas de montmorillonita en los

compuestos.

Para el compuesto PCLNa, que presenta pobre intercalacion y dispersion,
el tamafo de particula es del orden de los micrones tal como se evidencia en
las imagenes de MET, vy la luz que incide en ese sistema se dispersa dando

lugar a un material opaco con aspecto blanco a la vista.

El compuesto PCL30B tiene un tamano de particula mucho menor, del
orden de los nanometros, y una mejor dispersion que justifica la transparencia
del material, al no dispersar la luz incidente, brindando un aspecto comparable
al observado en PCL. Las zonas blancas observadas en PCL30B podrian
estar relacionadas con que la dispersion de 30B-M en la matriz no es
homogénea, dejando lugar a la presencia de particulas de mayor tamano o

aglomerados de 30B-M.
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Figura 5.17: Vista de las probetas luego del ensayo de traccion: (a) PCL;

(b) PCLNa; (c) PCL30B.

5.3.5. Propiedades Reoldgicas

El comportamiento reologico de los materiales obtenidos se estudiaron a
80°C. En la Figura 5.18 se presentan las curvas de flujo (viscosidad versué
velocidad de deformacién de corte). Se observan en PCL, PCLNa y PCL30B un
comportamiento de “shear thinning", donde la viscosidad disminuye con el

aumento de la velocidad de deformacion.
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Los resultados muestran que los compuestos poseen una viscosidad mas
alta respecto de PCL, donde PCL30B posee los valores mas altos. Un
comportamiento similar se observa para los valores de mddulo de
almacenamiento y modulo de pérdida, G’ y G” respectivamente, en todo el

rango de frecuencias estudiado.

En la Figura 5.19 se muestra un grafico del cociente entre médulo de
almacenamiento y modulo de pérdida (G'/G”) versus velocidad de deformacion.
El comportamiento observado para la relacion G'/G™ con el aumento de la
velocidad de deformacién sigue la misma tendencia para PCL y PCLNa. Sin
embargo, PCL30B presenta un comportamiento diferente. A bajas velocidades
de deformacion predomina el comportamiento elastico, siendo la relacion
G'/G"" mayor para los compuestos PCL30B respecto de PCLNa y PCL. A altas
velocidades de deformacion el comportamiento viscoso de PCL30B tiene
mayor preponderancia, a diferencia de lo que ocurre en el compuesto PCLNa y
la matriz PCL. Esto muestra que el comportamiento viscoelastico de los
compuestos de PCL cambia con el tipo de montmorillonita utilizado. Este
hecho podria explicarse a partir de la orientacion de las laminillas de arcilla en
PCL30B. A bajas frecuencias, las laminillas de 30B-M se encuentran orientadas
de manera aleatoria y generan una estructura percolada en la matriz de PCL.
La red de arcilla lleva a un incremento del componente elastico, que modifica el
comportamiento viscoelastico del material. A altas frecuencias esa estructura
se rompe, provocando un aumento mas pronunciado en el cambio del modulo
de pérdida, de manera de G'/G™" disminuye respecto de los valores observados

para PCLy PCLNa.
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5.3.6. Permeabilidad al oxigeno

En la Tabla 5.5 se presentan los valores de velocidad de transmision de
oxigeno (Oxygen transmission rate, OTR) y permeabilidad. Se observa una
clara disminucion de la permeabilidad al oxigeno cuando la montmorillonita se
encuentra en la matriz de PCL, y esa disminucion es ain mayor para la arcilla
30B-M, tal como se observa para el compuesto PCL30B, donde se logra una
mejor dispersion e intercalacion/exfoliacion de la arcilla llegando a escala
nanométrica, y alcanzando una disminucion del valor de permeabilidad de

hasta el 50%.

Tabla 5.5: valores de velocidad de transmision de oxigeno (OTR) y

permeabilidad al oxigeno de peliculas de PCL y los compuestos.

OTR Espesor Permeabilidad
(cm’/m°/d) (um) (10°cm’um/m?/d/atm)
PCL 135 673 4,32
PCLNa 114 527 2,86
PCL30B 94 495 2,22

Nuevamente, se observa que la modificacion organica de la arcilla
utilizada influye en las propiedades del material como consecuencia de lograr
una mejor interaccion con la matriz polimérica, y por ende una mejor dispersion
e intercalacion. Un modelo que pretende explicar la disminucion de la
permeabilidad a partir de la estructura del compuesto, se encuentra analizando
el camino libre medio que realiza un elemento en el material. En este caso,
podemos considerar que PCLNa es un micro compuesto, mientras que

PCL30B es un compuesto nanoestructurado, con particulas que presentan una
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alta relacion de aspecto. Esto genera en el material un camino tortuoso a los
gases en general y al oxigeno en particular, disminuyendo de esta manera la
difusion aparente. En la Figura 5.20 se muestran esquemas que representan
cualitativamente la diferencia en el camino de difusion entre un material

compuesto tradicional y un nanocompuesto.

Figura 5.20: Esquemas de camino de difusion. (A) microcompuesto. (B)

nanocompuesto.

Los resultados obtenidos en nuestro sistema, concuerdan con o
informado por otros autores (Myllymaki y col, 1998; Sonesson, 2003; Bordés y
col, 2008). Gorrasi y col (2003) observaron también una disminucion en los
valores de permeabilidad al vapor de agua en nanocompuestos de PCL y
montmorillonita exfoliada, respecto de compuestos microestructurados e
intercalados de matriz PCL. En otros sistemas, Placket y col (2006) reportan
una disminucion del 30% en los valores de permeabilidad al oxigeno en
peliculas obtenidas en un proceso de extrusion de un material de matriz
PCL/PLA y 30B-M (Plackett y col, 2006) y una disminucion de hasta el 50% en

peliculas obtenidas por el método en solucion o casting.
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5.4. CONCLUSIONES

Se prepararon compuestos de policaprolactona por mezclado en estado
fundido en una camara de mezclado a 100°C. Se utilizaron dos arcillas como
carga, una montmorillonita natural Na-M y una montmorillonita organicamente

modificada 30B-M.

Los resultados obtenidos por las técnicas de difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de transmision indican que la modificacion organica
presente en 30B-M promueve una mejora en la afinidad entre la

policaprolactona y la arcilla, logrando una mejor intercalacion / exfoliacion

El agregado tanto de la arcilla natural como la arcilla organicamente

modificada no tiene efecto sobre las propiedades térmicas de la PCL.

El agregado de 5% de la arcilla organicamente modificada es responsable
de un aumento significativo del modulo tensil, de la mejora en la estabilidad
térmica a la oxidacion, la disminucion de la permeabilidad al oxigeno por la
generacion de un camino tortuoso y de la modificacion en el comportamiento

reolégico.

Tanto el comportamiento reolégico como el comportamiento frente al
fuego del compuesto PCL30B, puede explicarse a partir de la formacién de una
red tridimensional, como consecuencia de la percolacion de las particulas de
arcilla. Esta red brinda integridad estructural al material cuando se lo somete a

la accién del fuego.
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Capitulo 6

ESTUDIO DE MEZCLAS DE PHB/PCL Y MONTMORILLONITA

ORGANICAMENTE MODIFICADA

6.1. INTRODUCCION

Procesamiento de polimeros en planta piloto

En la industria plastica actual existen varias tecnologias para el
procesamiento de materiales termoplasticos que pueden involucrar
principalmente dos grupos de equipamiento: mezcladores discontinuos y

mezcladores continuos.

Los mezcladores discontinuos o también llamados mezcladores
internos por lotes, como por ejemplo los mezcladores Banbury (Figura 6.1) o
Brabender (Figura 6.2) son el tipo mas antiguo de dispositivos de mezclado
empleados en el procesamiento de polimeros. Actualmente se utilizan
ampliamente en la industria del procesamiento de compuestos y
formulaciones, tanto en materiales plasticos como en compuestos de

caucho.
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http://www.topmachinebiz.com/product/243333/Banbury-Internal-Mixer.htm (26/07/11)

Figura 6.1: Mezclador discontinuo tipo Banbury.

Figura 6.2: Camara de mezclado discontinuo Brabender

En el grupo de los mezcladores continuos, la extrusora es
indiscutiblemente el equipo mas importante de la industria de transformacion
de polimeros. En este tipo de proceso, cuando el material es extrudado se lo
empuja o fuerza a pasar por una abertura o restriccion, en donde adquiere

una determinada forma (Rauwendaal, 2001).
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El funcionamiento del equipo se puede resumir en las siguientes etapas
elementales:
- Transporte de sdlidos particulados (en tolvas o conductos)
- Plastificacion
- Transporte de material fundido

- Flujo de presion en restricciones

En la realidad casi todas estas operaciones elementales estan incluidas
en los distintos procesos de transformacion de polimeros. En la Figura 6.3 se

muestra un esquema de una extrusora de plasticos.

Motor

Cabezal

http://content.answers.com/main/content/wp/en/thumb/b/be/400px-Extruder_with_sheet_die.jpg

(01/04/2008)

Figura 6.3: Esquema de una extrusora.

El motor es el elemento cuya funcién es mover el tornillo dentro del
canon o camisa. Esta compuesto por el motor en si, mas un acople lo

suficientemente grandes para proporcionar un movimiento circular de
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velocidad variable, con altos niveles de esfuerzo y presiones. El motor puede
ser de dos tipos: eléctrico o hidraulico. EI motor eléctrico debe poseer
caracteristicas de gran capacidad para aplicar torque y trabajar a

velocidades lentas.

El canén o camisa es el elemento externo que rodea al tornillo extrusor,
el cual tiene varias funciones: ayuda al transporte del polimero resina junto
con el tornillo y promueve el calentamiento de los granulos o pellets hasta su
plastificacion, por medio del calor generado por esfuerzos de friccion,
también llamado calor viscoso. Para variar la temperatura del canon, se
utilizan resistencias eléctricas, pero ademas se colocan ventiladores cuya
funcion es soplar aire a la superficie para disminuir la temperatura si ésta

llegara a subir demasiado.

Para controlar la temperatura del cafdn existen termocuplas
conectadas a dispositivos controladores de temperatura cuya funcion es
mantener la temperatura constante, haciendo funcionar las resistencias o los
ventiladores segln sea necesario. La funcién de estos elementos

calefactores es mantener en las distintas zonas el calor viscoso generado.

El tornillo es el elemento movil del candn, una de las partes mas
importantes ya que contribuye a realizar las funciones de transportar,
calentar, plastificar o fundir y mezclar el material polimérico termoplastico. La
forma y dimensiones del tornillo son elementos basicos para el buen

desempefio de la extrusora debido a que éstos determinan la capacidad de
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plastificacion (kg/h) y el tipo de material a utilizar. El diametro del tornillo es

el que indica cuanto plastico es posible transportar de un extremo a otro.

El tornillo (Figura 6.4) generalmente tiene tres zonas:
- alimentacioén,
- transicién o plastificacion o compresion vy,

- dosificacion o bombeo.

La zona de alimentacion es donde entra el polimero en estado sélido,
en forma de granulos o pellets. En la zona de transicion es donde se
produce la plastificacion del polimero, o sea el pasaje del estado solido al
estado liquido. La seccién de dosificacion es la parte del tornillo donde el
material en estado fundido se homogeniza en viscosidad y temperatura, es

presurizado y conducido hacia la zona del cabezal.

El cabezal de la extrusora es la herramienta que va unida a la salida del
canon, y su funcion es dar la forma al polimero en estado fundido de
acuerdo al producto que se desea realizar. Este puede ser por ejemplo de
seccion circular con un diametro pequefo, tal de obtener un extrudado que
luego se corta en forma de pequefos cilindros, denominados pellets o
granulos. Puede ser también de seccion plana, utilizado para la obtencion de

laminas, en un proceso denominado extrusion plana.
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Figura 6.4: Tornillo de extrusion y grafico de presion versus distancia

desde la tolva hacia el cabezal.

Las extrusoras pueden ser de un solo tornillo, denominadas extrusoras
monotornillo, o de dos tornillos, denominadas extrusoras doble tornillo. Estas
ultimas son consideradas como mezcladores continuos de alta eficacia,
debido a que permiten la generacion de altos esfuerzos de corte, logrando
una excelente dispersién de los componentes a mezclar. En algunos casos
este tipo de extrusoras se caracterizan por la versatilidad dada a través del
disefio de tornillos modulares, con diferentes secciones o elementos
cambiables, tal que permite un disefio adecuado para cada aplicacion. Estas
caracteristicas hacen que este tipo de extrusora sea el equipamiento mas

utilizado para la obtencion de formulaciones, materiales compuestos o
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mezclas de polimeros. En la Figura 6.5 se muestra una imagen de un equipo

doble tornillo, como el utilizado en este trabajo.

http://konsens-archiv.de/coperion/coperion_2004-0502-e.htm (25/10/11)

Figura 6.5: imagen de una extrusora doble tornillo Werner & Plfeiderer

ZSK25 WLE.

La filosofia del disefio de las extrusoras doble tornillo se puede resumir
en los siguientes puntos (Rauwendaal, 1991):
- Incorporar y homogeneizar aditivos sin someter al material a temperaturas
cercanas a la degradacion.
- Generar altas tensiones de corte para favorecer la dispersion de
pigmentos, cargas o refuerzos.
- Homogeneizar dos o mas materiales de viscosidades diferentes,
disminuyendo la estratificacion final del material.
- Proveer una historia termomecanica uniforme en el material generado.

- Tener un control preciso sobre el proceso de mezclado.
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Materiales Compuestos - Formulacion de Polimeros

Las tecnologias modernas de producciéon requieren el desarrollo de
materiales con combinaciones de propiedades que no pueden obtenerse a
partir de materiales convencionales. De esta necesidad surgen los materiales
compuestos, que son sistemas integrados por dos 0 mas constituyentes, donde
generalmente una matriz continua rodea a una fase dispersa que es la que

soporta el esfuerzo mecanico impuesto al material.

En los capitulos anteriores se han estudiado mezclas de PHB/PCL y
nanocompuestos PHB/30B-M y PCL/30B-M, donde las matrices son fases
homogéneas. En este punto resulta de interés estudiar qué efecto produce la
presencia de 30B-M en las mezclas PHB/PCL, que es el objetivo del presente
capitulo. Para ello, las mezclas PHB/PCL modificadas por el agregado de
arcilla organicamente modificada seran procesadas por un proceso discontinuo

y un proceso continuo.,

Mezclas poliméricas modificadas con arcillas

El efecto del agregado de arcillas sobre la morfologia de mezclas
inmiscibles se encuentra bien documentado. La morfologia de las mezclas es
modificada por la incorporaciéon de las arcillas, que pueden actuar como
emulsificantes, disminuyendo el tamafio de la fase dispersa (Fang y col, 2007;
Filippone y col, 2008; Filippone y col, 2010), o como un promotor de
coalescencia de acuerdo con lo publicado por Wu y col (2006), quienes
estudiaron el afecto del agregado de una arcilla organicamente modificada en

mezclas de polibutilentereftalato (PBT) y polietileno (PE).
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Fang y col (2007) reportaron la presencia de arcilla organofilica en la
interfase de una mezcla inmiscible de policaprolactona y polioxidoetileno, y
remarcaron el efecto emulsificante de la misma. Filippone y col (2008)
estudiaron mezclas de polietileno de alta densidad y poliamida 6 reforzados
con arcillas modificadas, concluyendo que las arcillas organicamente
modificadas actian como compatibilizantes pero no de la manera clasica, es
decir que modifican la morfologia pero no son promotoras de adhesion

superficial.

Martins y col (2009) estudiaron el efecto del agregado de arcillas
comerciales organicamente modificadas, Cloisite20A y Cloisite30B, en mezclas
de polipropileno y EVA. Los autores reportaron que las arcillas residen en la
fase de EVA principalmente y en la interfase, adjudicando las variaciones de
las propiedades mecanicas a la estrategia procesamiento, a partir del cual se
obtiene el compuesto, que influye en la morfologia que adoptan las arcillas en

el material.

Filipone y col (2010) estudiaron el efecto del agregado de la arcilla
comercial Cloisite15A en mezclas de poliamida 6 y polietileno de alta densidad
y mostraron que la arcilla seleccionada se ubica preferentemente en la fase de
poliamida 6 y que el tamafio de fase dispersa disminuye conforme aumenta el

contenido de arcilla en la mezcla.

Se encuentran trabajos en donde se muestra que, ademas de los cambios

en la morfologia, la presencia de la arcilla intercalada y/o exfoliada puede
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modificar las propiedades mecanicas, la estabilidad térmica, la permeabilidad a
los gases y la inflamabilidad de las mezclas de polimeros (Wang y col, 2003;

Chen y col, 2005; Zhenyang y col, 2007).

Objetivo

El objetivo de este capitulo es estudiar el efecto del agregado de la arcilla
30B-M en mezclas PHB/PCL, analizando morfologia y propiedades termicas de
los materiales obtenidos en un proceso discontinuo (mezclador discontinuo) y

en un proceso continuo (extrusora doble tornillo).

Se seleccionaron como sistemas de estudio tres composiciones que
representan las diferentes morfologias observadas en estas mezclas:
- Matriz ductil de PCL con fase dispersa de PHB: mezcla PHB/PCL 20/80
- Morfologia co-continua: mezcla PHB/PCL 50/50.

- Matriz fragil de PHB con fase dispersa de PCL: mezcla PHB/PCL 75/25

Las mezclas y compuestos se denominaréan a lo largo del capitulo de la
siguiente manera:
20/80/0, mezcla PHB/PCL 20/80 sin el agregado de montmorillonita,
50/50/0, mezcla PHB/PCL 50/50 sin el agregado de montmorillonita,
75/25/0, mezcla PHB/PCL 75/25 sin el agregado de montmorillonita,
20/8015, mezcla PHB/PCL 20/80 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M,
5015015, mezcla PHB/PCL 50/50 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M,

75/25/5, mezcla PHB/PCL 75/25 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M.
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Para el procesamiento de las mezclas y sus compuestos por un
proceso discontinuo se trabajo en mezclador discontinuo Brabender. La
obtencion de las mezclas por un proceso continuo se realizé utilizando una

extrusora doble tornillo Werner & Pfleiderer ZSK25.

A fin de evaluar el efecto del agregado de la arcilla organicamente
modificada a las mezclas, se estudié la morfologia por MEB y MET vy el
comportamiento térmico por DSC de los materiales obtenidos por los dos

procesos.

Los granulos obtenidos en la extrusora doble tornillo seran utilizados, en

la etapa final de este trabajo, para la obtencion de peliculas por extrusion plana

de las mezclas y sus compuestos (Capitulo 7).
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6.2. PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1. Materiales

Los materiales utilizados fueron:

- PHB homopolimero Biocycle 1000 Lote 122 (PHB Industrial, Brasil)

- PCL CAPA FB 100 (Solvay Caprolactones; hoy Perstorp Caprolactones,
Reino Unido).

- Montmorillonita organicamente modificada, Cloisite30B, 30B-M (Southern

Clay Products, EE.UU.).

Los materiales fueron secados en estufa previo a su utilizacion (PHB y

30B-M a 80°C durante 3 horas y la PCL a 40°C durante 4 horas).

6.2.2. Métodos de caracterizacion

Microscopia electronica de barrido

La morfologia se estudié mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) (microscopio SEM Philips 505). Las observaciones se realizaron en
superficies de fractura fragil, generadas en condiciones criogénicas, de
probetas obtenidas por termocompresion a 180°C de 5 mm x 12 mm de

seccion y 55 mm de largo.

A partir de las fotos obtenidas por MEB, se midieron tamanocs de particula

utilizando un procesador de imagenes Image Tool 3.0.
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Indice de fluidez

Se determino el indice de fluidez de todos los materiales obtenidos en
extrusora doble tornillo, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D1238

en la condicion 190°C/2,16kg.

Microscopia electrénica de transmision

Se tomaron imagenes de microscopia electronica de transmision (MET)
en un equipo Jeol 100 — CX, operado a 100kV. Se prepararon laminas
delgadas de aproximadamente 60 nm de espesor para el MET, con un crio-
ultra micrétomo Leica UST operado a -70°C para las muestras y a -120°C para

la cuchilla diamantada.

Difraccion de rayos X

Se tomaron los espectros de difraccion de rayos X con un difractémetro
Philips 3020. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: 40kV y
30mA, radiacion correspondiente a la linea Ka del cobre (A = 1,54A), filtro de
niquel. Se colectaron datos de 268 desde 1,5° hasta 20°, con un ancho de paso
de 0,02° y un tiempo de conteo de 2 segundos por paso. Las muestras fueron
preparadas a partir de laminas obtenidas en un proceso de moldeo por termo-

compresion en una prensa calefaccionada a 180°C.
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Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas se analizaron con un calorimetro diferencial de

barrido Mettler 822e/500/1473.

Se realizaron analisis dinamicos, con rampas de calentamiento vy
enfriamiento, con el objetivo de estudiar las transiciones térmicas de las
mezclas y sus respectivos compuestos. Las condiciones de las corridas de
DSC fueron las siguientes:

- Primera corrida de calentamiento desde 25°C hasta 200°C con una
rampa de calentamiento de 10°C/min. Luego se mantuvieron las muestras a
200°C durante 2 minutos, con el objetivo de borrar la historia termo — mecanica
de las mezclas.

- Enfriamiento desde los 200°C hasta 0°C con una rampa de 10°C/min.

- Segunda corrida de calentamiento desde 0°C hasta 200°C con una

rampa de calentamiento de 10°C/min.

Para la determinacion del porcentaje de cristalizacién se tomaron como

valores de calor de solidificacion/fusion, 4Hp, de un cristal de PCL 139,5J/g

(Lepoittevin y col, 2002) y para el cristal de PHB 146J/g (Bibers y col, 1999).
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6.3. OBTENCION DE LOS COMPUESTOS

6.3.1. Procesamiento en mezclador discontinuo

Para la obtencion de los compuestos con las mezclas seleccionadas,
se trabajo con un mezclador discontinuo Brabender Plasticorder, con una
camara de mezclado de 30 cm® de capacidad y muelas contrarrotantes. Los
materiales fueron secados en estufa previo a su utilizacion (PHB y 30B-M a
80°C durante 3 horas y la PCL a 40°C durante 3 horas). Los compuestos se
prepararon incorporando 5% de la montmorillonita organicamente modificada

30B-M.

Se fijaron la velocidad de rotacién de las muelas en 80 rpm, que de
acuerdo a la geometria y dimensiones de la camara implica una velocidad de
deformacion maxima de 100 s™', y el tiempo de mezclado a torque constante de
5 min. La temperatura de trabajo en la camara fue de 170°C. Las condiciones

de trabajo son semejantes a las utilizadas en el Capitulo 2.
Debido a un cambio de lote en el material PHB provisto por la misma

empresa, se decidio repetir las mezclas seleccionadas sin arcilla, a fin de

realizar la comparacion utilizando el mismo lote de materia prima.
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6.3.2. Procesamiento en mezclador continuo

Para la obtencion de los granulos del compuesto PHB/PCL en un proceso
continuo se utilizé una extrusora doble tornillo Werner & Plfeiderer ZSK25 WLE,
Alemania (Figura 6.5). El disefio del equipo corresponde a un sistema co-

rotante interpenetrado.

A continuacion de la extrusora se dispuso una batea con agua para el
enfriamiento del material extraido, y al final de la linea se coloca un equipo
denominado peletizadora (Cisca, serie ARA, Argentina) que permite obtener,
mediante una operacion de corte, los granulos. Este método de corte se
conoce en la industria plastica como “corte en frio" y permite obtener granulos

de forma cilindrica (Figura 6.6).

]
HL
] . 5
g s Materias primas

Tolva \7 Peletizadora

il

Extrusora Bano de enfriamiento Granulos

Figura 6.6: esquema de la linea de extrusion doble tornillo utilizada en la

produccién de granulos.

La configuracion de los tornillos utilizada en la preparacion de las mezclas

y compuestos es la que se encuentra esquematizada en la Figura 6.7. El
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material ingresa a la extrusora por la tolva (flecha roja) y en la zona 1 se
encuentran elementos de fransporte, donde las particulas de polimero van
incrementando su temperatura. Luego se encuentra la zona de plastificacion
(zona 2), en donde los materiales pasan del estado solido al fluido con una
primera estacion de mezclado intensivo (zona 3). A continuacion, hay una
primera zona de descompresion para evacuar gases y eventual humedad (zona
4). En la zona 5 se encuentran elementos de mezclado dispersivo, en donde se
generan altas solicitaciones al corte. Luego se presenta nuevamente una zona
de descompresion (zona 6), previa a los elementos de mezclado distributivo al
final de la zona 7. En la zona 8 se encuentran elementos de transporte, y
finalmente en la zona 9 el material mezclado, homogéneo en viscosidad y

temperatura, se presuriza y es forzado a pasar por el cabezal.

Zona 1 2 3 T 5 6 T 8 9

TEEREEVE T4
HA TR VAT \i
LYY \ W\ l'f\. \ tA
WEVYVYT VYD

Figura 6.7: Configuracion de los tornillos utilizada en la produccion de las

mezclas y compuestos.

A partir de los materiales provistos y las formulaciones seleccionadas
se realizaron lotes de un kilogramo de cada una de las mezclas y
compuestos de acuerdo a las proporciones en peso que correspondiesen.

Los compuestos se prepararon incorporando 5% de la montmorillonita
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organicamente modificada 30B-M. Las materias primas se tamborearon en

seco a temperatura ambiente, previo a la extrusion.

Debido a que los componentes presentes en las mezclas son de distinta
naturaleza y tamafo (por un lado los granulos de PCL, por el otro el polvo de
PHB y la arcilla 30B-M provista también como un fino polvo), se puso especial
atencion en la dosificacion de las formulaciones en la extrusora, minimizando la
probabilidad de generar segregacion dentro de cada uno de los lotes y de esa
manera mantener una alimentacioén continua y homogénea. La alimentacion de
la extrusora doble tornillo se realizdo mediante una dosificacion volumétrica tal

de asegurar una velocidad de produccion de dos kilogramos por hora.

El perfil de temperaturas para cada material se establecié a partir de las
siguientes consideraciones:
- Generar condiciones de plastificacion adecuadas para los dos polimeros
involucrados, teniendo en cuenta la diferencia de temperaturas de fusion.
- Disminuir la brecha entre los valores de viscosidad de los polimeros teniendo
en cuenta la susceptibilidad del PHB a la degradacion térmica.
- La disminucién de la temperatura en la Ultima zona de la extrusora es debido
a que se busca aumentar la viscosidad del fundido (sobre todo en los
materiales de matriz PHB), de forma de mejorar la resistencia del material en
estado fundido y favorecer la estabilidad del proceso durante el enfriamiento y

el posterior proceso de granulado.
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La mezcla 20/80/0 y su respectivo compuesto se procesaron con el
siguiente perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 150°C, 170°C,
175°C, 180°C, 170°C, 165°C; y con una velocidad de rotacion de los tornillos de

100 revoluciones por minuto.

La mezcla 50/50/0 y su respectivo compuesto se procesaron con el
siguiente perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 150°C, 170°C,
175°C, 170°C, 170°C, 165°C; y con una velocidad de rotacion de los tornillos de

100 revoluciones por minuto.

La mezcla 75/25/0 y su respectivo compuesto se procesaron con el
siguiente perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 150°C, 170°C,
175°C, 170°C, 170°C, 160°C; y con una velocidad de rotacion de los tornillos de

100 revoluciones por minuto.

En todos los casos el tiempo de residencia del material en la maquina se

mantuvo en un rango comprendido entre 2 y 3 minutos.
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6.4. RESULTADOS Y DISCUSION

6.4.1. Evaluacion de las condiciones de procesamiento en mezclador

continuo

Durante el proceso de extrusion se procedio a la inspeccion visual de
los materiales a la salida del cabezal de la extrusora doble tornillo. El
objetivo fue observar el aspecto de los materiales a través de la evaluacion
de la resistencia de fundido que presentan. Este topico es de importancia
debido a las operaciones posteriores que involucran el enfriamiento del fluido

polimérico y el corte en la pelletizadora para obtener los granulos.

Se verificd que la resistencia de fundido de todos los materiales
disminuye a medida que aumenta la fraccion de PHB presente en el
material. El agregado de la arcilla no modificé de manera significativa este
efecto, es decir que el comportamiento de 20/80/0 resulté similar al

comportamiento de 20/80/5.

Para caracterizar este comportamiento se determinaron los indices de
fluidez de los materiales. El indice de fluidez es un parametro muy utilizado
en la industria pléastica para caracterizar la capacidad de fluir de las
formulaciones y compuestos poliméricos termoplasticos. En la Tabla 6.1 se
resumen los valores de indice de fluidez determinados en los materiales
procesados, donde se puede ver que la proporcion de PHB presente en la
mezcla afecta al indice de fluidez de los materiales. La presencia de 5% de
30B-M en los compuestos no modifica de manera significativa la capacidad

de fluir de los mismos, lo que implica que las mezclas y sus respectivos
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compuestos pueden ser procesados en condiciones similares. En la Figura

6.8 se muestran los granulos obtenidos para la mezcla 50/50/0.

Tabla 6.1: Valores de indice de fluencia medidos en condicién

190°C/2,16kg en unidades de g/10min.

Mezcla Indice de fluidez Mezcla +30B Indice de fluidez
75/25/0 28 75/25/5 25
50/50/0 19 50/50/5 17
20/80/0 9,2 20/80/5 8,7

Figura 6.8: Granulos de la mezcla PHB/PCL/30B-M 50/50/0 obtenidos en

mezclador continuo.
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6.4.2 Morfologia

6.4.2.1. Estudio comparativo de las mezclas PHB/PCL sin arcilla segtn el

proceso de ohtencion

En la Figuras 6.9, 6.10 y 6.11 se muestran comparativamente las
imagenes de MEB obtenidas para las mezclas 75/25/0, 20/80/0 y 50/50/0
procesadas en mezclador discontinuo y las imagenes de MEB de las mezclas
obtenidas en mezclador continuo. El estudio muestra que las mezclas de PHB
y PCL, procesadas tanto en mezclador continuo o discontinuo, son inmiscibles

en todas las composiciones estudiadas.

Luego del procesamiento en mezclador discontinuo, se observa para la
mezcla 75/25/0 una morfologia de fase dispersa esférica de PCL dentro de
una matriz de PHB. En la Figura 6.9B se observan los huecos en donde se
encontraban alojadas las particulas de fase dispersa de PCL, con tamano |
promedio de 5,9um de diametro. En tanto que para 20/80/0 (Figura 6.10B) se
observa la morfologia inversa: fase dispersa de PHB, 1,2 um de diametro de t
promedio, en matriz de PCL. En esta composicion la fase dispersa se mantiene
adherida a la matriz. La mezcla PHB/PCL 50/50/0 (Figura 6.11B) presenta

claramente la formacion de una estructura de morfologia co-continua.

Comparando las mezclas obtenidas en mezclador continuo con aquellas
preparadas en mezclador discontinuo puede observarse que se obtiene para
cada composicion el mismo tipo de morfologia. En el caso de la mezcla 75/25/0

el tamafio de la fase dispersa disminuye al procesarlo en doble tornillo (1,6 pum
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de didmetro de fase dispersa obtenido en mezclador continuo versus 5,9 pum
obtenido en mezclador discontinuo), en tanto que para la mezcla 20/80/0 no se

observan cambios significativos (1,5 pum de diametro de fase dispersa obtenido

en mezclador continuo versus 1,2 um obtenido en mezclador discontinuo). El
PHB tiene menor viscosidad que la PCL, y el trabajo termomecanico del
mezclador continuo es mayor respecto al realizado por un mezclador
discontinuo. Por lo tanto para este sistema de PHB y PCL podria considerarse
que, en las condiciones de procesamiento utilizadas, el tamafo de la fase
dispersa es mas susceptible a los efectos del trabajo termomecénico cuando la

viscosidad de la matriz es mas baja que la de la fase dispersa.

En la Figura 6.11 se observa la co-continuidad de la mezcla 50/50/0
obtenida por ambos procesos. Es interesante remarcar que en la mezcla
50/50/0 procesada en mezclador continuo una de las fases se ha desprendido
de la superficie, tal como ocurre en la mezcla 75/25/0. En esta ultima se ha
explicado, en el capitulo 2 de este trabajo, que este fenomeno es consecuencia
de las diferencias en las temperaturas de cristalizacion. Para el caso de la
mezcla 50/50/0 preparada en mezclador discontinuo Brabender, no se observa
en la mezcla co-continua el desprendimiento de ninguna de las fases. Sin
embargo este fenomeno si estd presente en la mezcla cuando se obtiene a
través de la extrusion doble tornillo. Esto podria estar relacionado con el
proceso de enfriamiento que se utiliza durante el procesamiento en doble
tornillo. En este proceso, el material extrudado se enfria en un bafio de agua,
por lo que el proceso de enfriamiento es mas rapido respecto al del mezclador

discontinuo, que se enfria en aire a temperatura ambiente. De acuerdo a lo
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observado, el enfriamiento mas rapido derivaria en una interfase sometida a
esfuerzos de traccion con la subsecuente falta de adhesion y desprendimiento

del material.

iR Edin ol 1) IR 5F) Bt
PHB/PCL 75/25 - 0 BR 25.0kV %1620 10um t——i

Figura 6.9: imagenes MEB de la mezcla 75/25/0. Fotografia superior (A)
mezcla obtenida en mezclador continuo. Fotografia inferior (B) mezcla

obtenida en mezclador discontinuo.
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PHB/PCL 20/80 - 0 BR 25.0kV x3100 5pm —— (e B

Figura 6.10: imagenes de MEB de la mezcla 20/80/0. Fotografia superior
(A) mezcla obtenida en mezclador continuo. Fotografia inferior (B)

mezcla obtenida en mezclador discontinuo.
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PHB/PCL 50/50 - 0 BR 25.0kV x1620 10pm

Figura 6.11: imagenes MEB de la mezcla 50/50/0. Fotografia superior (A)
mezcla obtenida en mezclador continuo. Fotografia inferior (B) mezcla

obtenida en mezclador discontinuo.
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6.4.2.2. Efecto del agregado de la arcilla y estudio comparativo segun el

proceso de obtencion

Procesamiento en mezclador discontinuo

Las micrografias obtenidas por MEB de la superficie de fractura de las
mezclas sin y con arcilla realizadas en mezclador discontinuo se presentan en
las Figuras 6.12, 6.13 y 6.14. En todas ellas se observa que el agregado de
arcilla modifica la morfologia y el aspecto superficial de estas mezclas

heterogéneas.

Para la mezcla 20/80/0 de matriz PCL (Figura 6.12) vuelve a comprobarse
el fenomeno de adhésic’m fisica que ocurre durante el enfriamiento debido a las
diferencias en las temperaturas de cristalizacion entre ambos polimeros
semicristalinos (tal cual fue discutido en el capitulo 2). Se observa una
disminucion del tamafio de la fase dispersa de PHB con el agregado de la
arcilla en el compuesto 20/80/5 (0,5um de diametro promedio). Se observa un
cambio en el aspecto superficial de la muestra y puede apreciarse que las
particulas de fase dispersa en el compuesto ya no adquieren una forma

perfectamente esférica.

La mezcla 50/50/0, que presenta una estructura co-continua, ve
modificada su morfologia con el agregado de la arcilla, presentando a la misma
composicion de mezcla una fase dispersa no continua. Al igual que en el

compuesto 20/80/5, el aspecto superficial se modifica, observandose una
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superficie muy rugosa y una fase dispersa cuya forma no es perfectamente

esférica.

F

"PHB/PCL 20/80- 5 BR 25.0kV x5000 2y

Figura 6.12: Fotografias MEB de mezcla 20/80/0 (A) y el compuesto 20/80/5

(B) obtenidos en mezclador discontinuo.
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50-50-5

Figura 6.13: Fotografias MEB de la mezcla 50/50/0 (A) y el compuesto

50/50/5 (B) obtenidos en mezclador discontinuo.
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f'/ﬂhrlb

"PHBIPCL 75/25 - 0 BR 25,0kV x1620 10pm ———— ik

-

" 75-25-5 250KV x1490 10um

Figura 6.14: Fotografias MEB de la mezcla 75/25/0 (A) y el compuesto

75/25/5 (B) obtenidos en mezclador discontinuo.
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En la mezcla 75/25/0, tal como se observara en el Capitulo 2, todas las
particulas de PCL se han desprendido de la matriz de PHB evidenciando la
falta de adhesion. En este caso, no hay un cambio apreciable en el tamafio de
los agujeros formados por el desprendimiento de la fase dispersa con el
agregado de la arcilla. Se observa que con la incorporacion de 30B-M la
rugosidad superficial se modifica. Esto podria influir sobre la probabilidad de
desprendimiento de la fase dispersa (PCL) frente a la fractura fragil que sufre el
material al preparar la muestra para la evaluacion por MEB. La rugosidad
superficial permitiria un mayor anclaje mecénico de la fase dispersa, tal como
parece evidenciarse en ciertos aglomerados observados en la superficie del

compuesto 75/25/5.

El efecto del agregado de diferentes arcillas organicamente modificadas a
mezclas PHB/PCL de composicion 80/20 ha sido reportado por Sanchez-
Garcia y col (2008). Los autores observaron morfologias similares a las
presentadas en este trabajo, en el compuesto PHB/PCL 80/20 con 4% de
Nanoter 2212, una caolinita modificada, (NanoBioMatters SL, Espafa); y
tamanios de fase dispersa mas grandes en compuestos de PHB/PCL 80/20 con
4% de Cloisite20A (Southern Clay F;roducts, EE.UU.). Tal com;J se ha discutido
en el Capitulo 3 del presente trabajo, la modificacién organica de la Cloisite30B
lleva a una mejor interaccion con los poliesteres PHB y PCL, respecto a la
modificacion que presenta la Cloisite20A, actuando como un agente

emulsulficante mas eficiente.



En la Figura 6.15 se presenta una micrografia obtenida por MET del
compuesto 50/50/5. En ella puede observarse la ubicacion preferencial de la
arcilla 30B-M en la interfase, provocando el efecto emulsificante ya descripto, y
encontrandose ademas que la arcilla se ubica preferencialmente en una de las
fases. Se pueden apreciar en la micrografia MET diferentes poblaciones de
tamano de arcilla, desde laminillas aiéladas hasta apilamientos de espesores

del orden de 50 a 100 nanometros.

Figura 6.15: imagen MET en donde se evidencia la presencia de 30B-M en

la interfase.

El mecanismo propuesto que explica el efecto observado sobre la
modificacion en la morfologia de las mezclas, se basa en la ubicacion

preferencial de la arcilla en la interfase entre las dos fases presentes en la

186



mezcla inmiscible, como puede comprobarse por MET. Este fenomeno provoca
un efecto emulsificador tal que, al reducir la tension interfacial existente entre
ambos polimeros inmiscibles, se produce una marcada disminucién en el
tamafo de las fases, llegando - como en el caso de morfologias co-continuas -
a cambiar el tipo de morfologia presente en la mezcla. Este mismo efecto lleva
a la modificacion en la forma de la fase dispersa. La disminucion de la tension
interfacial permite el aumento de la superficie de contacto entre ambas fases,

cambiando su forma esférica a una forma esferoidal mas irregular.

Procesamiento en mezclador continuo

Analizando las micrografias de MEB presentadas en las Figuras 6.16,
6.17 y 6.18, donde se comparan las mezclas y sus respectivos compuestos
obtenidos en extrusora doble tornillo, se observa que el agregado de 5% de
30B-M provoca una marcada disminucion en el tamafio de la fase dispersa, asi
como un cambio de morfologia en la mezcla 50/50/0 (originalmente co-

continua).

Para la mezcla PHB/PCL 20/80 se observa una disminucion del tamafio
de fase dispersa cuando se agrega 5% (m/m) de 30B-M (Figura 6.16), de
manera similar a lo observado en esta formulacion cuando fue procesada en
mezclador discontinuo. El diametro promedio de fase dispersa en 20/80/0 es

1,5 um versus 0,5 um determinado en 20/80/5.
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En el caso de la mezcla PHB/PCL 50/50/0 la estructura co-continua

cambia hacia una morfologia de matriz y fase dispersa (50/50/5), de igual modo

al descripto en las formulaciones realizadas en mezclador discontinuo.

80-0 250KV 3100 5pum ——
A B
Figura 6.16: imagenes MEB de las mezclas 20/80/0 (A) y 20/80/5 (B)

obtenidos en mezclador continuo.

A B
Figura 6.17: imagenes MEB de las mezclas 50/50/0 (A) y 50/50/5 (B)

obtenidos en mezclador continuo.
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w i I o

PHB/PCL 7525- 0 DT 2506V x3100 5pm —— [

A B
Figura 6.18: imagenes MEB de las mezclas 75/25/0(A) y 75/25/5 (B)

obtenidos en mezclador continuo.

En la Figura 6.18 se observa, a diferencia de lo estudiado en mezclador
discontinuo (Figura 6.14), una marcada disminucion del tamafio de los huecos
donde se encontraba alojada la fase dispersa en 75/25/5 (0,75 um de diametro
promedio) respecto de 75/25/0 (1,55 um de diametro promedio). Por lo tanto,
en estas formulaciones se puede concluir que la morfologia puede verse
modificada por las condiciones de proceso y por la presencia 5% (m/m) de

30B-M.
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6.4.3. Difraccion de Rayos X

Procesamiento en mezclador discontinuo

En las Figuras 6.19, 6.20 y 6.21 se muestran los difractogramas obtenidos
por DRX de las mezclas y sus compuestos procesadas en mezclador
discontinuo. Los resultados se presentan comparando el compuesto contra su
respectivo blanco, es decir 20/80/5 contra 20/80/0, 50/50/5 contra 50/50/0 y
75/25/5 contra 75/25/0. Se presenta ademas como referencia el difractograma

correspondiente a la arcilla 30B-M.

Las reflexiones observadas en todos los materiales en valores de 2 theta
13,50° y 16,86° son caracteristicas de la estructura cristalina ortorrombica del
PHB cuando las cadenas poliméricas toman la conformacion de alfa hélice en

cristal (Iwata y col, 2006).

En el caso del compuesto obtenido a partir de la mezcla de matriz PCL,
20/80/5, el espectro de DRX (Figura 6.19) muestra que la reflexion
correspondiente al plano (001) de 30B-M, 4,78° ~1,85 nm, se desdobla y se
ensancha en varias reflexiones principales en valores 2,80° 4,58° 7,46° que
se corresponden con distancias de intergaleria 3,15 nm; 1,92 nm; 1,18 nm
respectivamente. La reflexion observada a 2,80° indica que en este sistema se
da lugar la intercalacion del polimero entre las laminillas de la arcilla. Las otras
dos reflexiones podrian corresponder a reflexiones de orden superior, a
heterogeneidades de la distribuciéon de espesores interlaminar por problemas

de interaccion del polimero con el modificador organico o al colapso del



espacio de intergaleria debido a la degradacién del modificador organico a la

temperatura de proceso (Cervantes-Uc y col, 2007).

4000 : = -
——20/80/5
—— 20/80/0 |
30B-M
3000 |
S |
3
= |
§ 2000
w
5 |
Q
g
1000 |
0
0 4 8 12 16 20

2 theta (°)

Figura 6.19: Espectros de DRX de 20/80/0, 20/80/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en camara de mezclado discontinuo.

En la Figura 6.20 se presentan los espectros de DRX de las peliculas
50/50/0, 50/50/5 vy la arcilla 30B-M. Se observa un corrimiento de la reflexion
del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad vy
ensanchamiento, en la pelicula 50/50/5. La reflexion correspondiente al plano
(001) muestra un maximo de 2 theta a 2,28° (correspondiente a 3,87 nm). Se
observaron ademas reflexiones de muy baja intensidad en valores de 2 theta
de 4,34° y 6,68° (2,03 nm y 1,32 nm respectivamente). El corrimiento de la
reflexion correspondiente al plano (001) indica formacion de una
nanoestructura intercalada en el compuesto 50/50/5 (Figura 6.15). Teniendo en

cuenta la ley de Bragg, se puede observar que las reflexiones ubicadas en 2
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theta 4,34° y 6,68° podrian estar asociadas a reflexiones de orden superior

(con n=2 y n=3, respectivamente).

En la Figura 6.21 se presentan los espectros de DRX de las peliculas
75/25/0, 75/25/5 vy la arcilla 30B-M. Se observa, como en los anteriores casos
un corrimiento de la reflexion del plano (001) correspondiente a 30B-M, con
baja intensidad y ensanchamiento, en 75/25/5. La reflexion correspondiente al
plano (001) muestra un maximo de muy baja intensidad a un valor de 2 theta
de 2,26° (correspondiente a 3,90 nm). Se observaron ademas reflexiones de
muy baja intensidad, respecto a los anteriores compuestos, en valores de 2
theta de 4,12° y 6,38° (2,14 nm y 1,38 nm respectivamente), que mediante un
analisis similar al realizado en el material 50/50/5 podrian estar asociadas a
reflexiones de orden superior (aplicando la ley de Bragg con n=2 y n=3

respectivamente).

Como se ha mencionado anteriormente, el corrimiento de la reflexion del
plano (001) indica intercalacién de la arcilla 30B-M en la mezcla polimérica de
PHB/PCL. El ensanchamiento en la reflexion del plano (001) observado
indicaria parcial dispersion de las laminillas de silicatos, coexistiendo en el
compuesto estructuras intercaladas y laminillas aisladas (Alexandre y Dubois,
2000). Estos resultados estan de acuerdo con lo observado en las imagenes de
MET de 50/50/5 (Figura 6.15), donde pueden distinguirse laminillas de tamano

nanometrico.
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Figura 6.20: Espectros de DRX de 50/50/0, 50/50/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en camara de mezclado discontinuo.
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Figura 6.21: espectros de DRX de 75/25/0, 75/25/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en camara de mezclado discontinuo.
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Se puede ver que en los compuestos, la intensidad de las reflexiones
adjudicadas a 30B-M disminuye a medida que aumenta la fraccion de PHB en
la mezcla. Teniendo en cuenta que la proporcion de arcilla es constante para
todos los compuestos estudiados y que la intensidad de la reflexion del plano
(001) de 30B-M indica grado de coherencia y orden de las laminillas de arcilla,
se puede concluir que la dispersion a escala nanométrica de 30B-M mejora,
esto es que la relacion exfoliacion/intercalacion es mayor cuanto mayor es la

fraccion de PHB.

Procesamiento en mezclador continuo

En las Figuras 6.22, 6.23 y 6.24 se muestran los difractogramas obtenidos
por DRX de las mezclas y sus compuestos por extrusion doble tornillo. Los
resultados se presentan comparando el compuesto contra su respectivo
blanco, es decir 20/80/5 contra 20/80/0, 50/50/5 contra 50/50/0 y 75/25/5 contra
75/25/0 y se presenta ademas el difractograma correspondiente a la arcilla

30B-M.

En el caso del compuesto obtenido a partir de la mezcla de matriz PCL,
20/80/5, el espectro de DRX (Figura 6.22) muestra que la reflexion
correspondiente al plano (001) de 30B-M, 4,78° ~1,85 nm, se desdobla y se
ensancha en varias reflexiones principales en valores 2,40°; 4,30% 6,70° que se
corresponden con distancias de intergaleria 3,70 nm; 2,05 nm; 1,32 nm
respectivamente. La reflexion observada a 2,40° indica que en este sistema se

da lugar la intercalacién del polimero entre las laminillas de la arcilla. Las otras
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dos reflexiones pueden corresponder a reflexiones de orden superior (n=2 y

n=3 respectivamente) e indicarian la presencia de estructuras ordenadas.

Si se comparan los valores de los maximos de las reflexiones de la
mezcla 20/80/5 obtenida en mezclador continuo con los valores obtenidos en
mezclador discontinuo (2,80° 4,58° 7,46° respectivamente), se observa que
las reflexiones principales se corren a menores valores de 2 theta para el caso
del procesamiento en mezclador continuo, lo que implica que las condiciones
de procesamiento en este caso promueven una mayor separacion entre las
laminillas de arcilla. De acuerdo a estas observaciones, podriamos inferir que la
reflexion observada en 2 theta 7,46° en mezclador discontinuo, se
corresponderia con una reflexion de orden superior y no al colapso de las

laminillas debido a un efecto de degradacion.
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Figura 6.22: espectros de DRX de 20/80/0, 20/80/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en mezclador continuo.
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Figura 6.23: espectros de DRX de 50/50/0, 50/50/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en mezclador continuo.

En la Figura 6.23 se presentan los espectros de DRX de las peliculas
50/50/0, 50/50/5 vy la arcilla 30B-M. Se observa un corrimiento de la reflexion
del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad en la pelicula
50/50/5. La reflexion correspondiente al plano (001) muestra un maximo de 2
theta a 2,50° (correspondiente a 3,52 nm). Se observaron ademas reflexiones
en valores de 2 theta de 4,44° y 6,90° (1,99 nmy 1,28 nm respectivamente).
Nuevamente el corrimiento de la reflexion correspondiente al plano (001) indica
formacién de una nanoestructura intercalada en el compuesto 50/50/5. En esta
composicion no se observa una diferencia respecto a lo observado en

mezclador discontinuo.
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Figura 6.24: espectros de DRX de 75/25/0, 75/25/5 y la arcilla 30B-M

realizadas en mezclador continuo.

En la Figura 6.24 se presentan los espectros de DRX de las peliculas
75/25/0, 75/25/5 vy la arcilla 30B-M. Se observa también un corrimiento de la
reflexion del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad y
ensanchamiento, en 75/25/5. La reflexion correspondiente al plano (001)
muestra un maximo a un valor de 2 theta de 2,32° (correspondiente a 3,90 nm).
Se observaron ademas reflexiones de muy baja intensidad, respecto a los
anteriores compuestos, en valores de 2 theta de 4,34° y 6,54° (2,03 nmy 1,34
nm respectivamente) que pueden ser reflexiones de orden superior de los

planos (001), tomando n=2 y n=3 respectivamente en la ley de Bragg.

Fornes y col (2003) estudiaron diversos modificadores organicos de
arcillas para ser utilizados en nanocompuestos poliméricos y reportaron que la
descomposicién térmica de los surfactantes puede producir efectos no

deseables en el compuesto. Un indicador de degradacion es la disminucion de
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la distancia de intergaleria de la arcilla organicamente modificada, dificultando

la interaccion con el polimero, que se evidenciaria en los espectros de DRX.

Los resultados similares hallados en los compuestos, independientemente
del proceso de obtencién utilizado, permiten concluir que en todos los casos las
reflexiones de menor intensidad (rango de 2 theta de 4° a 7°) no se
corresponde con el colapso de laminillas por degradacion térmica; sino que se
corresponderian con reflexiones de orden superior respecto del plano (001) de
la arcilla y permite inferir que los compuestos presentan nanoestructura

intercalada con un alto grado de orden.

Se observa ademas, a partir del andlisis de todos los espectros de DRX
obtenidos, la tendencia de un mayor espacio de intergaleria en los
nanocompuestos obtenidos en mezclador continuo respecto de los
nanocompuestos obtenidos en camara de mezclado, por lo tanto el
procesamiento en mezclador continuo favorece la intercalacién/exfoliacion de

30B-M en mezclas de PHB/PCL.

Nota: cabe resaltar que el grado intercalacion-exfoliacion logrado durante el
procesamiento de PHB/PCL/30B-M puede mejorarse a través de |la
optimizacién de la configuracién de los tornillos de la extrusora doble tornillo.
En el presente trabajo sélo se dispuso de la configuracion descripta y

empleada.
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6.4.4. Andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

Procesamiento en mezclador discontinuo

En las Figuras 6.25, 6.26 y 6.27 se muestran los termogramas de las
corridas de enfriamiento de DSC de las mezclas y sus respectivos compuestos
obtenidos en mezclador discontinuo, donde se indican las temperaturas de los
maximos de las exotermas y el porcentaje de cristalinidad involucrado. En la
Tabla 6.2 se resumen los valores promedios de temperatura de inicio de
cristalizacién y porcentaje de cristalizacion determinados en la corrida de

enfriamiento.
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Figura 6.25: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

20/80/0 y el compuesto 20/80/5 obtenidos en mezclador discontinuo.
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Figura 6.26: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

50/50/0 y el compuesto 50/50/5 obtenidos en mezclador discontinuo.
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Figura 6.27: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

75/25/0 y el compuesto 75/25/5 obtenidos en mezclador discontinuo.
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Tabla 6.2: valores promedios de temperaturas de cristalizacion (T.) y
porcentaje de cristalizacion determinados en la corrida de enfriamiento

(proceso mezclador discontinuo).

TePCL (°C) AHpe (Jlg) %crPCL Tc PHB (°C) AH pyg (Jlg) %crPHB

2018010 40 51 a7 - = =

20/80/5 38 53 38 87 63 41
5015010 40 50 36 80 44 30
50/150/5 37 51 36 94 76 52
7512510 38 48 34 77 56 38
7512515 74 51 37 96 80 55

Se observo en todos los casos que la arcilla 30B-M induce el proceso de
cristalizacion en el PHB, aumentando la temperatura de cristalizacion vy
aumentando el porcentaje de cristalinidad (visualizado en la energia
involucrada en la transicion térmica). Por otro lado, el agregado de 30B-M a las
mezclas no modifica el comportamiento térmico de la PCL en las corridas de

enfriamiento.

Lo observado en las mezclas y sus respectivos compuestos corrobora el
estudio realizado sobre actividad de nucleacion de la arcilla 30B-M, presentado
en el Anexo 1 de este trabajo, donde se comprueba el efecto nucleante que
provoca el agregado de 5% de arcilla 30B-M en el PHB, y que este efecto no se

observa cuando se agrega la arcilla a la PCL.
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Al estudiar los compuestos de PHB y montmorillonita (Capitulo 4), se
observo la influencia del agregado de la arcilla orgéanicamente modificada 30B-
M sobre la cristalizacion del PHB. En cambio, al estudiar los compuestos de
PCL y 30B-M (Capitulo 5), se concluye que la presencia de la arcilla no afecta

el comportamiento térmico de la PCL.

En las micrografias obtenidas por TEM (Figura 6.15), puede verse que la
arcilla, ademas de alojarse en la interfase, lo hace preferencialmente en una de
las fases. De acuerdo a lo estudiado para los compuestos de PHB y de PCL, el
hecho de que en las mezclas con arcilla se vea favorecida la cristalizacion del
PHB, esta indicando que la arcilla se ha alojado preferencialmente en la fase
de PHB en estas mezclas, ya que si se hubiera alojado en la fase de PCL, no
se hubieran observado modificaciones respecto a la cristalinidad en ninguna
de las dos fases. Este razonamiento esta de acuerdo con lo observado en las

determinaciones de difracciéon de Rayos X.

En las Figuras 6.28, 6.29 y 6.30 se presentan los termogramas
correspondientes a la segunda corrida de calentamiento de las mezclas y sus
compuestos obtenidos en mezclador discontinuo. En la Tabla 6.3 se resumen
los valores de temperatura de fusién y porcentaje de cristalinidad determinados

en la segunda corrida de calentamiento.
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Figura 6.28: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la

mezcla 20/80/0 y el

discontinuo.

compuesto 20/80/5 obtenidos en mezclador
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Figura 6.29: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la

mezcla 50/50/0 y el

discontinuo.

compuesto 50/50/5 obtenidos en mezclador
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Figura 6.30: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la
mezcla 75/25/0 y el compuesto 75/25//5 obtenidos en mezclador

discontinuo.

Tabla 6.3: valores promedios de temperaturas de fusion (Tf) y porcentaje
de cristalinidad determinados en la segunda corrida de calentamiento

(proceso mezclador discontinuo).

TfecL (°C) AH per (Jg) %crPCL  Tf pug (°C) AH pus (Jg) %crPHB

20/80/0 56 54 39 168 85 58
20/80/5 56 59 42 154 63 43
50/50/0 57 50 36  166/155 89 61
50/50/5 56 54 39 160/149 77 53
75/25/0 57 52 37 166/154 90 62
7512515 56 50 36 161/151 88 60
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A partir de los datos de analisis termico presentados en las corridas de
calentamiento se puede observar que la presencia de la arcilla 30B-M no afecta
a la temperatura de fusion y el porcentaje de cristalinidad de la PCL. En el caso
del PHB se puede ver que las temperaturas correspondientes a los maximos de
las endotermas de fusion se corren hacia valores menores cuando 30B-M esta
presente en el material. Lo observado en las mezclas es coincidente con lo
observado en el estudio de los nanocompuestos de PHB y PCL, presentados
en los Capitulos 4 y 5 respectivamente. Este resultado reafirma la conclusion

de que la arcilla se encuentra localizada en la fase de PHB en las mezclas.

Si se comparan los porcentajes de cristales de PHB formados durante la
corrida de enfriamiento (Tabla 6.2) y que luego funden en la segunda corrida de
calentamiento (Tabla 6.3), se observa que existe una diferencia apreciable
entre estos valores en las mezclas, pero en los compuestos esa diferencia es
minima. Esto indica que en el caso de los compuestos, el proceso de
cristalizacion tiene lugar durante el enfriamiento, inducido por la presencia de
las arcillas. En tanto que en las mezclas, la fase de PHB no cristaliza
completamente durante el enfriamiento, proceso que se complementa con una
posterior cristalizacion en frio en la segunda corrida de calentamiento, llevando
a un aumento en la cantidad de cristales respecto a los obtenidos al finalizar el
enfriamiento. La cristalizacion en frio puede observarse en los hombros
presentes en las endotermas de la PCL de las mezclas PHB/PCL 20/80 y 50/50
(Figuras 6.25 y 6.26 respectivamente). Esto explica las diferencias observadas
y el aumento en los porcentajes de cristalinidad para las mezclas sin arcilla en

la segunda corrida de calentamiento.
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El analisis del comportamiento térmico en mezclas poliméricas que se han
modificado con arcillas ha sido investigado por otros autores. Jafari y col (2012)
trabajaron con mezclas preparadas por extrusion doble tornillo de polipropileno
y politrimetilentereftalato con dos arcillas organicamente modificadas
(Cloisite®20A y Cloisite®30B) y un compatibilizante polimérico, y estudiaron
morfologia y propiedades térmicas. Observaron que la arcilla Cloisite30B tiene
preferencia a estar presente en la fase de politrimetilentereftalato, y que
Cloisite®20A se aloja en la interfase solamente. Las propiedades térmicas de
ambos polimeros mostraron ser dependientes del tipo de arcilla, las cuales
pueden actuar como agente nucleante, y de la presencia del compatibilizante

polimérico.

Mural y col (2011) estudiaron mezclas de polipropileno y poliestireno de
alto impacto mas un compatibilizante y la arcilla modificada Cloisite®20A.
Reportaron la presencia de Cloisite®20A en la interfase del poliestireno de alto
impacto y el polipropileno y que la arcilla no modifica la temperatura de
cristalizacion de la fase de polipropileno. Yu y col (2007) estudiaron
compuestos a partir de mezclas de PLLA y PCL con arcilla organicamente
modificada Nanomer |.34TCN de Nanocor (EE.UU.). Los autores comunicaron
que en ese sistema la arcilla se distribuye de manera aleatoria y que disminuye

el punto de fusion de ambos polimeros en los compuestos.

En el sistema estudiado en el presente trabajo de tesis la arcilla se aloja

en la interface y preferencialmente en la fase de PHB y modifica sus

propiedades térmicas.
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Procesamiento en mezclador continuo

En las Figuras 6.31, 6.32 y 6.33 se presentan los termogramas de las
corridas de enfriamiento obtenidas por DSC de las mezclas y sus respectivos
compuestos obtenidos en mezclador continuo, donde se indican las
temperaturas correspondientes a los maximos de las exotermas y el porcentaje
de cristalinidad involucrado (valores promedio). En la Tabla 6.4 se resumen los
valores promedio de temperatura de cristalizacion y porcentaje de cristalizacion

determinados.

En las corridas de enfriamiento se observé en todos los casos que la
arcilla 30B-M induce el proceso de cristalizacion en el PHB, de manera similar
a lo observado en los materiales generados en camara de mezclado. Se
observaron ademas porcentajes de cristalinidad similares entre los dos
procesos, por lo que puede inferirse que el cambio de proceso no afectod la
cristalizacion de las mezclas y compuestos. Se observan diferencias en los
resultados por los dos procesos en el caso de la mezcla 75/25/0, que pueden
deberse a problemas en la etapa de dosificacion de las materias primas, debido
a las diferencias en la naturaleza fisica de ambos polimeros (PCL en polvo y

PHB en granulos) durante el procesamiento en doble tornillo.
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Exo?

20/80/0
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Figura 6.31: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

20/80/0 y el compuesto 20/80/5 obtenidos en mezclador continuo.

Exo?

50/50/0

i) 50/50/5
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X € & L 100 130 148 bi-i] 180 C

== — ' ;

Figura 6.32: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

50/50/0 y el compuesto 50/50/5 obtenidos en mezclador continuo.
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Exo?
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Figura 6.33: Termogramas de las corridas de enfriamiento de la mezcla

75/25/0 y el compuesto 75/25/5 obtenidos en mezclador continuo.

Tabla 6.4: temperaturas de cristalizacion (T.) y porcentaje de
cristalizacion determinados en la corrida de enfriamiento (obtenidos en

mezclador continuo).

TCpCL (OC) &H PCL (J{g} %C!‘PCL TC PHB (OC) ./_\H PHE {J}rg} %CI’PHB

20/80/0 40 50 36 74 12 8
200805 39 48 36 84 59 43
505010 40 52 37 74 47 32
5015015 38 41 31 97 83 60
7512510 39 36 26 80 82 56
75126/5 37 41 31 97 80 58
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En las Figuras 6.34, 6.35 y 6.36 se presentan los termogramas
correspondientes a la segunda corrida de calentamiento de las mezclas y sus
compuestos. En la Tabla 6.5 se resumen los valores promedio de temperatura

de fusion y porcentaje de cristalinidad determinados en dichas corridas.

Exo?

20/80/0

157C 168°C
Sd%

127°C 152°C
Nk 20/80/5

i T 7 g T X T 7 T T T T T i T i i T
o A 40 a0 B0 10 2 120 185 AL o

Figura 6.34: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la

mezcla 20/80/0 y el compuesto 20/80/5 obtenidos en mezclador continuo.
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Exo?
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Figura 6.35: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la

mezcla 50/50/0 y el compuesto 50/50/5 obtenidos en mezclador continuo.

Exo?

75/25/0

7512515

162°C

1 86%
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o n a0 & Bo e ] 120 140 163 180 '

Figura 6.36: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento de la

mezcla 75/25/0 y el compuesto 75/25//5 obtenidos en mezclador continuo.
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Tabla 6.5: Temperaturas de fusion (Tf) y porcentaje de cristalinidad
determinados en la segunda corrida de calentamiento (obtenidos en

mezclador continuo).

T (°C) AHpg (Jlg) %erPCL Tfeus (°C)  AHeus(Jlg)  %crPHB

20/80/0 57 60 43 168/157 79 54
20/80/5 56 55 42 152/127 57 41
50/50/0 56 59 42 168/157 92 63
5015015 56 54 39 163/152 95 69
75/25/0 56 56 41 165/153 107 73
75/2515 56 53 40 163/151 92 66

A partir de los datos de analisis térmico presentados en las corridas de
calentamiento se puede observar que la presencia de la arcilla 30B-M no afecta
a la temperatura de fusion y el porcentaje de cristalinidad de la PCL. En el caso
del PHB se comprueba que las temperaturas correspondientes a los maximos
de las endotermas de fusion se corren hacia valores menores cuando 30B-M
esta presente en el material, coincidente con lo observado en los compuestos

procesados en camara de mezclado discontinuo (seccion 6.4.4.1).

El efecto de emusificacién observado por MEB vy la influencia sobre el
comportamiento térmico de la fase de PHB sugieren que, como en el caso del
procesamiento en mezclador discontinuo, en los compuestos obtenidos en

doble tornillo la arcilla se localiza en la interfase y en la fase de PHB.
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Analizando los porcentajes de cristales de PHB formados durante la
corrida de enfriamiento, que luego funden en la segunda corrida de
calentamiento se observd el mismo comportamiento que en el caso de las
mezclas realizadas en mezclador discontinuo. En ambos procesos, existe una
diferencia considerable en los porcentajes de cristalinidad medidos en las
corridas de enfriamiento y calentamiento para las mezclas, no asi para los
compuestos. Esto se atribuye a que el proceso de cristalizacion tiene lugar
durante el enfriamiento, inducido por la presencia de las arcillas, en tanto que
en las mezclas la fase de PHB no cristaliza completamente durante el

enfriamiento, tal como fue explicado en la seccion 6.4.4.2.

La disminucion de la temperatura de fusion observada en el PHB,
permitiria someter al material a menor temperatura en un posterior
procesamiento en las maquinas utilizadas en la industria plastica, aumentando

la ventana de trabajo y disminuyendo la probabilidad de degradacion térmica.
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6.5. CONCLUSIONES

Se realizaron mezclas de PHB/PCL y compuestos con 5% de 30B-M en
mezclador discontinuo (camara de mezclado) y mezclador continuo (extrusion

doble tornillo).

Para este sistema PHB y PCL, en las condiciones de procesamiento
utilizadas, el tamafio de la fase dispersa es mas susceptible a los efectos del
trabajo termomecanico cuando la viscosidad de la matriz es mas baja que la de

la fase dispersa.

El agregado de arcilla 30B-M a las mezclas PHB/PCL modifica la
morfologia de las mismas, independientemente del tipo de procesamiento
utilizado, debido al efecto emulsificante provocado por la localizacion de la
arcilla en la interfase. Se observé ademas para el sistema estudiado que la
arcilla 30B-M se localiza preferencialmente en la fase de PHB. En el caso de la
mezcla de estructura co-continua, ocurre un cambio a una morfologia del tipo

matriz-fase dispersa.

La disminucion de la tension interfacial con el agregado de la arcilla
permite que exista una mayor superficie de contacto entre ambas fases,
llevando a una disminucién del tamafo de la fase dispersa. El efecto de

disminucién es mayor en los materiales obtenidos en mezclador continuo.
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Los resultados obtenidos por DRX indican la existencia de estructuras
intercaladas y exfoliadas para las tres composiciones estudiadas. La relacion
exfoliacion/intercalacion es mayor cuanto mayor es la proporcion de PHB en la

mezcla.

El procesamiento en mezclador continuo favorece la intercalacion y
exfoliacion de 30B-M en mezclas de PHB/PCL, respecto al procesamiento en

mezclador discontinuo.

La temperatura de fusion del PHB disminuye en presencia de 30B-M, lo
que permitiria procesar a las mezclas PHB/PCL a menor temperatura en las
maquinas utilizadas en la industria plastica, aumentando la ventana de trabajo

del PHB y disminuyendo la probabilidad de degradacion térmica.

El comportamiento térmico de los materiales obtenidos no se vio afectado

por el cambio en el procesamiento.
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Capitulo 7

PRODUCCION DE PELICULAS DE PHB/PCL MODIFICADAS

CON ARCILLA

7.1. INTRODUCCION

La extrusora es indiscutiblemente la maquina mas importante en la
industria de transformacion de polimeros (Rauwendaal, 2001). Las principales

caracteristicas de una extrusora han sido detalladas en el Capitulo 6.

Cuando el material es extrudado, se lo empuja o fuerza a pasar por una
abertura o restriccion, denominado cabezal, que esta localizado en el extremo
de salida de la extrusora, en donde adquiere la forma final de pelicula, lamina,
tubo o perfil segin corresponda. El proceso de extrusion plana o “cast film
extrusion” (de acuerdo con la denominacion utilizada en la industria plastica) es
utilizado para la fabricacion de laminas o peliculas. La diferencia entre lamina y
pelicula esta dada por el espesor: cuando el mismo esta por debajo de 0,5 mm
se denomina pelicula, cuando es mayor se refiere a lamina (Rauwendaal,
2001). Los cabezales de extrusion plana para la produccion de peliculas o
laminas son similares en esencia. Se pueden reconocer los siguientes
elementos:

- Canal de entrada.
- Distribuidor (manifold).

- Canal de salida (/and).
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En la Figura 7.1 se muestran diversas geometrias de canal utilizadas en

este tipo de cabezales.

canal distribuider canal distribuidor canal distribuidor
= L__\cana! salida canalentrada .- . canalsalida canalentrada, o u\canal salida

canal entrada
: i.f:' =

o

Distribuidor T Cola de Pescado Percha

Figura 7.1: Diversos disefios de cabezal para pelicula plana (imagen de

Rauwendaal, 2001).

El cabezal con canal Distribuidor T tiene como ventaja la facilidad en el
mecanizado pero tiene una gran desventaja: el polimero fundido no tiene
homogeneidad en viscosidad y temperatura, con posibilidades de degradacién
térmica en materiales con alta viscosidad. Un cabezal para extrusion plana con
una configuracion del tipo Percha tiene como ventaja que disminuye la
probabilidad de que ocurra degradaciéon térmica por zonas muertas y
uniformidad en las propiedades del fluido polimérico, pero tiene mayor costo
debido a la complejidad del mecanizado. La configuracion Cola de Pescado
tiene como caracteristicas que es posible lograr mayor uniformidad en las
propiedades del fluido polimérico respecto del Distrubuidor T con menor

dificultad de mecanizado respecto de la configuracion Percha.

A continuacion del cabezal se ubica el sistema de enfriamiento y la

estacion de tiro. En la Figura 7.2 se presenta un esquema tipico de una linea
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de extrusion plana y en la Figura 7.3 se muestran imagenes fotograficas de la

linea de extrusién plana utilizada en este trabajo de tesis.

Materia prima

Tolva Tren de tiro
U Cabezal

Zonas calefaccionadas

i . Rodillo de

enfriamiento

Extrusora

Figura 7.2: Esquema de linea de extrusion plana.

Figura 7.3: Linea de extrusion plana. (A) vista frente, (B) detalle de la zona

del cabezal y rodillo de enfriamiento.
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Objetivo

El objetivo de este capitulo es la obtencion de peliculas de mezclas
PHB/PCL y sus compuestos con montmorillonita organicamente modificada por
extrusion plana, evaluando la morfologia y las propiedades mecanicas y de

barrera de los productos obtenidos.
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7.2. PARTE EXPERIMENTAL
7.2.1. Materiales

Los granulos de los materiales para obtener las peliculas por extrusion
plana se obtuvieron en mezclador continuo (extrusion doble tornillo) en las
condiciones detalladas en el capitulo 6 y se denominaran de la siguiente

manera:

e 20/80/0, mezcla PHB/PCL 20/80 sin el agregado de montmorillonita,
e 50/50/0, mezcla PHB/PCL 50/50 sin el agregado de montmorillonita,
e 75/25/0, mezcla PHB/PCL 75/25 sin el agregado de montmorillonita,
e 20/80/5, mezcla PHB/PCL 20/80 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M,
e 50/50/5, mezcla PHB/PCL 50/50 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M,

e 75/25/5, mezcla PHB/PCL 75/25 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M.

7.2.2. Obtencion de peliculas de mezclas y compuestos

El procesamiento empleado en la obtencidén de pelicula involucré una
extrusora monotornillo Killion KL-100 con un cabezal plano y un sistema de
enfriamiento consistente en un rodillo enfriador (“Chill Roll") montado sobre el
tren de tiro, que permite obtener peliculas por el sistema de extrusion plana o
“cast film extrusion”. En esta disposicion se controlaron las tres zonas de
temperaturas de la extrusora y la temperatura del cabezal. El tornillo utilizado
es estandar de diametro 25 mm y con una relacion entre el largo y el diametro,
L:D, 24:1. El disefio del cabezal tiene una configuracion del tipo percha (Figura

7.4).
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Dada la baja estabilidad térmica del PHB se evito el uso de mallas y filtros
para que el tiempo de residencia del material dentro de la maquina no fuera

mayor.

A partir de las formulaciones seleccionadas se obtuvieron peliculas por
extrusion plana. Cada lote de granulos obtenidos por extrusion doble tornillo fue
secado a 40 °C durante 16 horas previo a ser utilizado y homogeneizados
mediante tamboreo en seco a temperatura ambiente, previo a ser colocados en

la tolva de la extrusora.

- La mezcla PHB/PCL 20/80 y su compuesto se procesaron con el siguiente
perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 152°C, 180°C, 170°C y

165°C.

- La mezcla PHB/PCL 50/50 y su respectivo compuesto se procesaron con el
siguiente perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 132°C, 167°C,

175°C y 165°C.

- La mezcla PHB/PCL 75/25 y su respectivo compuesto se procesaron con el
siguiente perfil de temperaturas desde la tolva hacia el cabezal: 140°C, 175°C,

165°C y 160°C.

La velocidad de rotacion de tornillo se fijo para todas las mezclas en 60

revoluciones por minuto.
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Las diferencias en los perfiles de temperatura tienen en cuenta
consideraciones similares a las planteadas para la extrusién en doble tornillo:

- Generar condiciones de plastificacion adecuadas para los dos

polimeros involucrados, teniendo en cuenta la diferencia de temperaturas

de fusion.

La disminucion de la temperatura en la ultima zona de la extrusora
para la composicion de mezcla de matriz PHB (PHB/PCL 75/25) es debida a
que se busca aumentar la viscosidad del fundido, de esa manera se mejora
la resistencia del material en estado fundido y se ve favorecida la

estabilidad del proceso.

En todos los casos el tiempo de residencia del material en la maquina se
mantuvo en un rango comprendido entre 1,5 y 2 minutos. La velocidad de
deformacion en corte maxima que genera el equipo extrusor sobre el material

se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

. _.?T*D* N
£ 60* h

(ec7.1)

donde D es el diametro del tornillo en milimetros, N la velocidad de giro del
tornillo en revoluciones por minuto y 4 es la distancia minima entre la camisa y
el tornillo (también denominada luz y que en equipo utilizado es 0,2 mm)
medida también en milimetros. Para el equipo utilizado y las condiciones de

trabajo propuestas se obtiene una velocidad de deformacion maxima de

400s™.
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7.2.3. Métodos de caracterizacion

Microscopia electronica de barrido

La morfologia se estudié mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) (microscopio SEM Philips 505). Las observaciones se realizaron en
superficies de fractura fragil, generadas en condiciones criogénicas. A partir de
las fotos obtenidas por MEB, se midieron tamanos de particula utilizando un

procesador de imagenes Image Tool 3.0.

Microscopia electronica de transmision

Se tomaron imagenes de microscopia electrénica de transmision (MET)
en un equipo Jeol 100 — CX, operado a 100kV. Se prepararon laminas
delgadas de aproximadamente 40nm de espesor para el MET, con un crio-ultra
microtomo Leica UST operado a -70°C para las muestras y a -120°C para la

cuchilla diamantada.

Difraccion de rayos X

Se tomaron los espectros de difraccion de rayos X con un difractémetro
Philips PW 1730/10. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: 40kV
y 30mA, radiacion correspondiente a la linea Ka del cobre (i = 1,54A), filtro de
niquel. Se colectaron datos de 26 desde 1,5° hasta 20°, con un ancho de paso
de 0,02° y un tiempo de conteo de 2 segundos por paso. Los espectros se
obtuvieron de muestras obtenidas de las peliculas sin ningun tratamiento

termomecanico de preparacion de muestra.
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Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas se analizaron con un calorimetro diferencial de

barrido Mettler 822e/500/1473.

Se realizaron analisis dinamicos en atmoésfera de nitrogeno con rampas
de calentamiento y enfriamiento, con el objetivo de estudiar las transiciones
térmicas de las mezclas y sus respectivos compuestos. Las condiciones de las
corridas de DSC fueron las siguientes:

- Primera corrida de calentamiento desde 25°C hasta 200°C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. Luego se mantuvieron las muestras a 200°C
durante 2 minutos, con el objetivo de borrar la historia termo — mecanica de las
mezclas.

- Enfriamiento desde los 200°C hasta 0°C con una rampa de 10 °C/min.

- Segunda corrida de calentamiento desde 0°C hasta 200°C con una rampa

de calentamiento de 10 °C/min.

Para la determinacién del porcentaje de cristalizacién se tomaron como
valores de calor de solidificacion/fusion, AHg, de un cristal de PCL 139,5 J/g

(Lepoittevin y col, 2002) y para el cristal de PHB 146 J/g (Bibers y col, 1999).

Se realizaron también corridas dinamicas en atmasfera de oxigeno con el
objetivo de estudiar la estabilidad térmica de las peliculas obtenidas a partir de
las mezclas de PHB/PCL seleccionadas y sus respectivos compuestos. Las

condiciones de las corridas de DSC fueron las siguientes:
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- Corrida de calentamiento desde 30°C hasta 500°C con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de oxigeno.

En todos los casos se determinaron las temperaturas de inicio de
degradacion en atmosfera de oxigeno (OOT). La metodologia empleada siguio

los lineamientos planteados en la norma ASTM E-2009 (método de ensayo A).

Propiedades mecanicas en traccion

Se realizaron ensayos de traccion de las laminas obtenidas por extrusion
plana a 25°C con probetas tipo cintas de 15mm de ancho en una maquina
universal de ensayos mecanicos INSTRON modelo 5569. La velocidad de

ensayo fue 1 mm/min y 10 mm/min seguln corresponda.

Se determinaron los valores de mddulo tensil, resistencia mecanica y
elongacion a la rotura de las peliculas en la direccién de extrusion o direccion

longitudinal (DL) y en direccion transversal a la direccién de extrusion (DT).

Permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua

Se evaluaron propiedades de permeabilidad al oxigeno de las peliculas
obtenidas por extrusion plana siguiendo los lineamientos de la norma ASTM

D3985. El equipo utilizado fue un OX-TRAN 2/61 MOCON.

Se acondicionaron los materiales durante 48 horas a 23°C y 0% de

humedad relativa. Los ensayos se realizaron con probetas de 10 cm® y en las
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siguientes condiciones: concentracion de oxigeno 21%, flujo de nitrégeno

10 cm¥/s, flujo de oxigeno 20 cm?/s.
La permeabilidad al vapor de agua se determind a partir de un

procedimiento modificado de la norma ASTM E96 con una humedad relativa de

52%.
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7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Procesamiento

Con el objetivo de analizar las caracteristicas de las peliculas que se
estaban produciendo, las mismas fueron observadas durante el proceso de

extrusion a la salida del cabezal.

En todos los casos se lograron buenas condiciones de procesamiento en
maquina. Sin embargo, las peliculas obtenidas a partir de los materiales
75/25/0 y 75/25/5, cuyos espesores promedio fueron de 120 micrones,
resultaron muy rigidas y extremadamente fragiles. Por estas caracteristicas no
pudieron obtenerse probetas de las laminas obtenidas a partir de
composiciones 75/25/0 y 75/25/5, debido al resquebrajamiento del material. Por
lo tanto, la evaluacion de propiedades y el analisis que se desarrolla a
continuacion corresponde a las peliculas obtenidas a partir de los siguientes

materiales: 20/80/0, 20/80/5, 50/50/0 y 50/50/5.

En la Figura 7.4 se muestra la pelicula obtenida con el material 50/50/0.
Puede observarse que dicha pelicula puede manipularse y doblarse sin

inconvenientes ni resquebrajamientos
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Figura 7.4: Imagenes de la pelicula obtenida con el material 50/50/0.

7.3.2. Morfologia

En las Figuras 7.5 y 7.7 se presentan las micrografias obtenidas por MEB
de las peliculas 20/80/0, 20/80/5, 50/50/0 y 50/50/5. En ellas se comprueba que
los materiales obtenidos a partir de las mezclas de PHB y PCL y sus
compuestos, procesados en una primera etapa en extrusora doble tornillo y
luego sometidos a un proceso de extrusion plana para la produccion de

peliculas, son inmiscibles en las formulaciones estudiadas.

En la pelicula obtenida a partir del material 20/80/0 (Figura 7.5A) se
observa una morfologia de fase dispersa de PHB en una matriz de PCL, tal
como ya ha sido descripta para los materiales procesados en mezclador
discontinuo Brabender y en extrusora doble tornillo. Es interesante destacar
que el posterior procesamiento de la mezcla 20/80/0 por extrusion en un equipo
monotornillo seguido de la obtencion de la pelicula, que ya ha tenido un

proceso en doble tornillo, lleva a una disminucion en el tamafio de la fase
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dispersa. Esta disminucion en el tamafio de la fase dispersa con un posterior
procesamiento puede explicarse de acuerdo a lo propuesto por EImendorp y
Van der Vegt (1991). Dichos autores sefalan que la morfologia de un sistema
inmiscible  sera determinada por el equilibriode la velocidad de
solidificacién y la separacion de fases luego de terminar el proceso de mezcla,
en lugar de estar regulado por la hidrodinamica de dos fases. En los procesos
utilizados para la obtencion de las mezclas y sus compuestos se trabajo con
diferentes medios de enfriamiento: aire a temperatura ambiente (procesamiento
en camara de mezclado), agua (bafo de agua en procesamiento doble tornillo)
y un rodillo metalico (cilindro hueco en el cual circula agua) durante la extrusion
plana. En este contexto, la velocidad de enfriamiento es mayor en el cilindro
metalico, por lo que disminuye la probabilidad de que la fase dispersa pueda
coalescer, por lo tanto el tamafio de fase es mas pequefo en la pelicula plana.
Se observa ademas que la fase dispersa se presenta como particulas esféricas
y como pequefios cilindros, formados a partir de la fase dispersa que ha sido

estirada y orientada durante la extrusion de la pelicula.

De la observacion de la micrografia, es posible visualizar una determinada
orientacion, correspondiente a la direccion en la que se realizé la extrusion de

la pelicula, direccion longitudinal o direccion maquina, DL.

En la pelicula obtenida a partir del material 20/80/5 (Figura 7.5B) se
observa una disminucion del tamano de fase dispersa respecto a la mezcla,
llegando a un tamano de diametro promedio de 0,4 um (desviacion estandar

0,14 um) y cuya forma no es perfectamente esférica, como consecuencia de la
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modificacion interfacial provocada por el agregado de arcilla, como ya ha sido

observado en los compuestos obtenidos con los anteriores procesamientos.

A

20/80/0 25.0kV ¥5000 2pm -

20/80/5 250KV ¥5000 2pm +—— B

Figura 7.5: imagenes de MEB de peliculas (A) 20/80/0 y (B) 20/80/5.
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La Figura 7.6 muestra una imagen de MET de la pelicula 20/80/5. En ella
puede observarse que parte de la arcilla 30B-M se localiza en la interfase entre
matriz y fase dispersa, indicado con las marcas azules en la imagen. Esto lleva
a la disminucion en la tension interfacial que redunda en los cambios
observados por MEB respecto al tamafo y forma de la fase dispersa. Se
observa ademas que la arcilla no se distribuye homogéneamente en la matriz
de PCL y aun con la disminucion observada en el tamafio de la fase dispersa
de PHB que llega a dimensiones menores a un micron, se observa una
tendencia de la arcilla a localizarse dentro de la fase dispersa, indicado con las

marcas rojas.

Esta tendencia de la arcilla 30B-M a localizarse preferencialmente en la
interfase y en la fase de PHB ya ha sido comprobada en los compuestos
obtenidos en mezclador discontinuo, cuyos resultados se han presentado en el

Capitulo 6.
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Figura 7.6: Imagen de MET de la pelicula 20/80/5. Las marcas azules

indican la presencia de 30B-M en la interfase, las marcas rojas muestran a

30B-M dentro de la fase dispersa.La barra indica 500nm.

En la Figura 7.7 se presentan las imagenes de MEB de las peliculas
50/50/0 y 50/50/5. La pelicula 50/50/0 presenta claramente la formacion de una
morfologia co-continua, que se modifica con el agregado de la arcilla hacia una
morfologia de matriz y fase dispersa, coincidente con lo observado en camara
de mezclado y en extrusion doble tornillo. Al analizar las imagenes obtenidas
por MET de la pelicula 50/50/5 (Figuras 7.8 y 7.9) se observa la localizacion de
la arcilla 30B-M en la interfase, con la consiguiente disminucion en la tension
interfacial. Esto permite que la fase dispersa adquiera formas mas irregulares,
aumentando el area superficial de contacto con la otra fase. Otro aspecto
importante a destacar en las imagenes de MET del compuesto 50/50/5, es que
es posible distinguir que la arcilla se encuentra dispersa en tamafios del orden

de los nanémetros (Figura 7.9).
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50/50/0 25.0kV x5000 2pm +——o

B

50/50/5 25.0kV x5000 2pum r——

Figura 7.7: imagenes de MEB de peliculas (A) 50/50/0 y (B) 50/50/5.
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Figura 7.8: Imagen MET de de la pelicula 50/50/5. La barra negra indica

500nm.

Figura 7.9: Imagen MET de alto aumento de la pelicula 50/50/5. La barra

negra indica 100nm.
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7.3.3. Difraccion de Rayos X

En las Figuras 7.10 y 7.11 se muestran los difractogramas obtenidos por
DRX de las mezclas y sus compuestos. Los resultados se presentan
comparando el compuesto contra su respectivo blanco, es decir 20/80/5 contra
20/80/0 y 50/50/5 contra 50/50/0. Se presenta ademas el difractograma

correspondiente a la arcilla 30B-M.

En el caso del compuesto obtenido a partir de la mezcla de matriz PCL,
20/80/5, las imagenes de MET mostraron que la arcilla 30B-M no se dispersaba
homogéneamente. Sin embargo, el espectro de DRX (Figura 7.10) muestra que
la reflexion correspondiente al plano (001) de 30B-M, 4,78° ~1,85 nm, se
desdobla y se ensancha en varias reflexiones principales en valores 3,21%
5,15% 7,87°, que se corresponden con distancias de intergaleria 2,75 nm;
1,71 nm; 1,11 nm respectivamente. La reflexion observada a 3,21° indica que
en este sistema se da lugar la intercalacion del polimero entre las laminillas de
la arcilla. Las ofras dos reflexiones pueden corresponder a reflexiones de orden
superior e indicarian la presencia de estructuras ordenadas. La intensidad que
presentan las reflexiones estudiadas indica coherencia de gran numero de
laminillas, tal como se evidencia en las nanoestructuras observadas en la

micrografia de MET de 20/80/5 (Figura 7.6).

En la Figura 7.11 se presentan los espectros de DRX de las peliculas

50/50/0, 50/50/5 y la arcilla 30B-M.
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Figura 7.10: Espectros de DRX de las peliculas 20/80/0, 20/80/5 y la arcilla

30B-M.

Se observa en la Figura 7.11 un corrimiento de la reflexion del plano (001)
correspondiente a 30B-M, con baja intensidad y ensanchamiento, en la pelicula
50/50/5. La reflexion correspondiente al plano (001) muestra un maximo de 2
theta a 4,67° (correspondiente a 1,88 nm). Se observaron ademas reflexiones
de muy baja intensidad en valores de 2 theta de 2,79° y 3,40° (3,15 nm y 2,59
nm respectivamente). El ensanchamiento en la reflexion correspondiente al
plano (001) indicaria parcial dispersion de las laminillas de silicatos,
coexistiendo en el compuesto estructuras intercaladas y laminillas aisladas
(Alexandre y Dubois, 2000). Estos resultados estan de acuerdo con lo
observado en las imagenes de MET de 50/50/5, donde pueden distinguirse

laminillas de tamarfio nanométrico.
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Figura 7.11: espectros de DRX de las peliculas 50/50/0, 50/50/5 y la arcilla

30B-M.
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7.3.4. Andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido

En las Figuras 7.12 y 7.13 se muestran los termogramas de las corridas
de enfriamiento de DSC de las peliculas efectuadas a partir de las mezclas y
sus respectivos compuestos, donde se indican las temperaturas de los
maximos de las exotermas y el porcentaje de cristalinidad involucrado. En las
corridas de enfriamiento realizadas por DSC, se observo en todos los casos
que la arcilla 30B-M induce el proceso de cristalizacion en el PHB, de manera
similar a lo observado en los materiales generados en camara de mezclado y
extrusora doble tornillo. En la Tabla 7.1 se resumen los valores promedio de
temperatura de cristalizacion y porcentaje de cristalizacion determinados en la

corrida de enfriamiento.

Tabla 7.1: temperaturas de cristalizacion (Tc) y porcentaje de
cristalizacion determinados en la corrida de enfriamiento (proceso

extrusion plana).

Pelicula TepeL (GC) AH pe (Jg) %crPCL TC pup (OC) AH pys (Jlg) %crPHB

20/80/0 38 55 40 - - -
2018015 36 54 41 80 44 30
5015010 38 51 37 62 12 9
5015015 35 52 39 92 66 44
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Figura 7.12: Termogramas de las corridas de enfriamiento de las peliculas

20/80/0 y 20/80/5.
Exo”
50/50/0
5050/5

Figura 7.13: Termogramas de las corridas de enfriamiento de las peliculas

50/50/0 y 50/50/5.
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En las Figuras 7.14 y 7.15 se presentan los termogramas
correspondientes a la segunda corrida de calentamiento de las mezclas y sus

compuestos.

En la Tabla 7.2 se resumen los valores promedio de temperatura de
fusion y porcentaje de cristalinidad determinados en la segunda corrida de

calentamiento.

Tabla 7.2: temperaturas de fusion (Tf) y porcentaje de cristalinidad
determinados en la segunda corrida de calentamiento (proceso extrusion

plana).

Pelicula TfpeL (°C) AH per (JIg) %crPCL  Tfppg (°C) AH pug (J/g) Y%crPHB

20/80/0 57 51 37 164 73 50
20/80/5 56 57 43 149 49 34
50/5010 56 44 31 160/147 81 55
50/50/5 56 54 39 158/146 72 50
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Figura 7.14: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento con

una rampa de 10°C/min de las peliculas 20/80/0 y 20/80/5.
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Figura 7.15: Termogramas de la segunda corrida de calentamiento con

una rampa de 10°C/min de las peliculas 50/50/0 y el compuesto 50/50/5.
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A partir de los datos de analisis térmico presentados en las corridas de
calentamiento se puede observar que la presencia de la arcilla 30B-M no afecta
a la temperatura de fusién de la PCL. Para la mezcla de composicion 20/80,
para la fase de PHB se observa que la temperatura correspondiente al maximo
de la endoterma de fusion se corre hacia valores menores cuando 30B-M esta
presente en el material, coincidente con lo observado en las mezclas y
compuestos realizados en mezclador discontinuo (Capitulo 6). En la
micrografia obtenida por MET pudo corroborarse que parte de la arcilla tiende a
localizarse en la fase de PHB, llevando a esta disminucién en la temperatura de

fusion en la fase de PHB.

Si se comparan los porcentajes de cristales de PHB formados durante la
corrida de enfriamiento (Tabla 7.1) y que luego funden en la segunda corrida de
calentamiento (Tabla 7.2), se observa nuevamente que existe una diferencia
entre estos valores en las mezclas pero en los compuestos esa diferencia es
minima, tal como ocurre para las mezclas y compuestos realizados en camara
de mezclado y en doble tornillo. En el caso de las mezclas, este aumento en el
porcentaje de cristalinidad ocurre mediante la cristalizacion en frio que tiene
lugar durante la corrida de calentamiento. En el caso de la mezcla 20/80/0,
dicha exoterma de cristalizacion no llega a visualizarse en el termograma de
DSC (Figura 7.12) probablemente debido a la baja proporcion de PHB vy al
solapamiento con la endoterma de fusion de la PCL. Dicha endoterma se

observa claramente para el caso de la mezcla 50/50/0 (Figura 7.13).
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El bajo porcentaje de cristalinidad del PHB observado en la pelicula
20/80/5 podria explicarse debido a que la proporcion de arcilla intercalada que
interacciona con el polimero lleva a que la fraccion cristalizable de PHB

disminuya.

La temperatura de fusion de PHB correspondiente al maximo de la
endoterma en el compuesto 50/50/5 disminuye con el agregado de la arcilla en
menor proporcion que en el material procesado en mezclador discontinuo
Brabender y doble tornillo. Sin embargo, se observa que la endoterma se
ensancha y presenta un pequeno maximo a 129°C, indicando la formacién de
cristales mas pequenos, probablemente inducidos por el efecto nucleante de la

arcilla.

7.3.5. Estabilidad térmica por calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 7.16 se presentan los termogramas obtenidos en condiciones
dinamicas en DSC de las peliculas procesadas por extrusion plana, a partir de
los que se determina la temperatura de inicio de oxidacién, OOT. En la Figura
7.17 se resumen los valores de OOT calculados. Se observa un importante
aumento de la temperatura de inicio de oxidacién para las peliculas que
contienen la arcilla 30B-M. En ambos casos, 20/80/5 y 50/50/5, el incremento

observado de la OOT fue de 10°C.
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Figura 7.16: Termogramas en atmoésfera de oxigeno a partir de los cuales

se determinaron los valores de OOT de las peliculas.
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Figura 7.17: Valores de OOT determinados en condiciones dinamicas.
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De los resultados obtenidos podemos concluir que el agregado de 5% de
arcilla 30B-M en las laminas obtenidas por extrusion plana aumenta la
temperatura de inicio de oxidacion, inhibiendo el proceso de oxidacion.
Pavlidou y Papaspyrides (2008) senalaron que en un polimero la exfoliacion /
intercalacion de la nanoarcilla puede actuar como barrera a la difusion de
oxigeno y de los productos de oxidacion en el proceso de oxidacion del

polimero.

7.3.6. Propiedades mecanicas

En la Tabla 7.3 se resumen los valores de las propiedades medidas en
traccidn para las mezclas y compuestos medidos en dos direcciones: direccion
de maquina o longitudinal (DL) que corresponde a la direccion en la que se
realiza la orientacion durante el proceso de extrusion plana, y en la direccion
transversal a esta (DT). La evaluacion de los resultados obtenidos en los
ensayos mecanicos muestra que la incorporacion de la arcilla en las mezclas
provoca un aumento en el moédulo tensil de los compuestos, y que el efecto se
da tanto en la direccién de extrusion (DL) como en direccidn transversal a la
extrusion (DT), siendo el cambio mas significativo en las mezclas de relacion

PHB/PCL 50/50.

Puede observarse para la mezcla de relacion PHB/PCL 20/80 que el
aumento del médulo es mayor en la direccion de extrusion, DL. De ello y de lo
observado por MEB puede inferirse que la estructuracion provocada por la
extrusion de la pelicula orienta a la fase dispersa y podria también producir

cierta orientacion de las laminillas en el sentido de la extrusion, aumentando el
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efecto sobre el aumento del modulo tensil en la direccién de maquina, DL. Por
lo tanto, se puede concluir que en las condiciones de extrusion utilizadas, las

peliculas son sensibles al efecto de orientacion en la direccion de extrusion.

Se observa en los valores de médulo tensil que la incorporacion de arcilla
30B-M es mas influyente en la mezcla con mayor proporcion de PHB. En el
analisis realizado por MET se observo que la arcilla se ubica preferentemente
en la interfase y en la fase PHB. El efecto del aumento en la rigidez observado
en la pelicula 20/80/5 (matriz PCL) puede deberse a la conjuncion de diversos
factores: la presencia de tactoides de arcilla en la matriz, que actuarian como
un microcompuesto, una proporcion de intercalacion de PHB en la arcilla
comprobada por DRX, que colaboraria en el aumento del médulo de la fase
PHB (suponiendo parte de la arcilla 30B-M intercalada en la fase PHB), por lo
que resulta una fase dispersa que posee un modulo mayor, y a la intercalacion
de la PCL en la arcilla. El efecto de aumento en el modulo elastico en Ia
pelicula 50/50/5 en cambio puede deberse al efecto producido en la matriz de
PHB, dada la capacidad del PHB y la arcilla 30B-M de poder estructurarse a

nivel nanométrico en este sistema.

Respecto a la resistencia maxima, no se observan efectos significativos

con el agregado de la arcilla para ambas mezclas, comparando lo que sucede

tanto en DL y en DT.

Para el caso de la mezcla PHB/PCL 20/80 se observa una leve

disminucion de la resistencia en los ensayos realizados en DT respecto de DL.
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Este efecto se ve aumentado para la mezcla PHB/PCL 50/50, donde se
presenta una disminucion del 80% en la resistencia maxima para la mezcla
50/50/0 y del 33% para el compuesto 50/50/5. Este tipo de comportamiento
respecto a la resistencia en DT es habitualmente observado en materiales
poliméricos con una importante orientacion en la direccion de maquina (por

ejemplo: flejes de polipropileno, cintas adhesivas) (Maier y Calafut, 1998).

Tabla 7.3: Propiedades mecanicas en traccion.

, Resistencia Deformacion : Resistencia Deformacion
Pelicula Mo{iﬂuéoa ,DL Max.DL rotura DL M?&gZ]PT Max.DT rotura DT
} [MPa]* [%] (MPa]* %]
20/80/0 720 (70) 19 (2) 528(192) 730 (80) 16 (1) 8,2 (6,0)
20/80/5 900 (50) 17 (1) 33 (16) 830 (50) 13 (1) 8.4 (4,0)

50/50/0 900 (100) 11 (1) 1,8 (0,3) 500 (20) 2(1) 1,8 (0,9)

50/50/5 1800 (100)  12(1)  09(0,1) 1500(100) 8(2)  0,7(0,2)

*Promedio (desvio estandar)

Efecto del procesamiento sobre las propiedades de la pelicula obtenida
de la mezcla de matriz PCL

Al analizar el comportamiento mecanico en traccion para la pelicula a
partir de la mezcla sin arcilla de matriz PCL de composicién 20/80/0 medida en
DL, se observan cambios drasticos respecto a lo observado para la misma
composicion de mezcla, pero procesada en mezclador discontinuo -cuyos
resultados fueron presentados en el Capitulo 2-, y respecto a la misma pelicula

medida en DT.
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En la Tabla 7.4 se presentan los valores de modulo elastico, resistencia,
elongacion a la rotura, para la pelicula obtenida por extrusion plana en DL y
DT, y para la mezcla obtenida en mezclador Brabender (Capitulo 2). En la
Figura 7.18 se presentan en forma comparativa las curvas tension-

deformacion.

Para el caso de la pelicula en DL, se observa un marcado aumento de la
tenacidad en traccion, estimada como el area bajo curva tension deformacion,
respecto a la pelicula realizada por termocompresion, obtenida a partir de una
mezcla 20/80/0 procesada en Brabender, asi como aumento del modulo tensil y
de la resistencia en traccion. Al estudiar la morfologia de las peliculas por MEB,
se observd con el cambio de procesamiento una disminucion considerable del
tamafio de fase dispersa esférica, desde 1,24 um (desviacion estandar 0,57
um) para las mezclas procesadas en Brabender (Capitulo 2) a 0,41 pum
(desviacion estandar 0,14 um) procesadas por extrusion plana, asi como la
formacion de una fase de tipo cilindrica, orientada hacia la direccion de
extrusion (DL). Una posible explicacion en el aumento de la tenacidad en

traccion podria deberse al cambio de morfologia observado.

El aumento en la tenacidad en traccion podria estar relacionado con una
mayor ocurrencia de los mecanismos asociados la absorcion de energia en la
interfase, que se ven aumentados debido al aumento de area superficial de
contacto, consecuencia de la disminucion de tamano de la fase dispersa

esférica y de la formacion de fase cilindrica.
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En la Figura 7.19 se presenta una micrografia de MEB de una superficie
de fractura obtenida en el ensayo de traccion en direccion DT de la pelicula
realizada por extrusién plana, en donde puede observarse la formacion de gran

cantidad de fase dispersa cilindrica orientadas en la direccion de extrusion.

Asimismo, se observa para la pelicula obtenida por extrusion plana en DL
un aumento de un 30% del médulo tensil y un aumento de la resistencia
respecto a la pelicula obtenida por termocompresiéon a partir de la mezcla
realizada en Brabender. El aumento en dichas propiedades se puede atribuir al
importante aumento en el area superficial entre la matriz y la fase dispersa y a

la orientacion del material.

——2080/0 Pelictéa T
& 25 ——2080/0 Pelicusa O L
?5 - [ ———20/80/0 Cémara Mezclado
8
(=]
g R
RLE §
L
g 511\
0 = - : . .
0 100 200 300 400 500 800

Deformacion (%)

Figura 7.18: Curvas de ensayo de traccion de la mezcla PHB/PCL 20/80 en

distintos procesos

Tabla 7.4: Propiedades mecanicas en traccion de la mezcla PHB/PCL

20/80 en distintos procesos.

PHB/PCL Resistencia  Deformaciéna Mddulo [MPa]*
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maxima [MPa]* rotura [%]*

20/80 Brabender 14,9 (1,7) 15,1 (3,8) 555 (66)
20/80 ext plana (DT) 16 (1) 8,2 (6,0) 730 (80)
20/80 ext plana (DL) 19 (2) 528 (192) 720 (70)

*Promedio (desvio estandar)

Muestra T 15.0kV %1500 10pm ——
Figura 7.19: Micrografia de MEB de la pelicula 20/80/0 (superficie de

fractura en direccion paralela a DL)

Por lo tanto, en el caso de la pelicula obtenidas a partir de mezcla
PHB/PCL de composicion 20/80, se obtuvo una mejora simultanea tanto de la
tenacidad como de la resistencia y rigidez en un proceso industrial, que
consistio en la obtencion de granulos por extrusion doble tornillo y la

produccion de pelicula mediante extrusion plana.
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7.3.7. Propiedades de barrera

En la Tabla 7.5 se presentan los valores obtenidos en los ensayos de

permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua.

Los resultados obtenidos para las peliculas 20/80/0 y 20/80/5 no
presentan diferencias significativas entre si. La presencia de 30B-M no modifica
apreciablemente los valores permeabilidad. De acuerdo con lo analizado, la
arcilla presenta preferencia por la fase de PHB. Lo observado por DRX indica
que existe intercalacion en el compuesto 20/80/5. Por los valores de
permeabilidad obtenidos y las micrografias de TEM, podemos suponer que la
separacion observada por DRX estaria asociada en mayor medida a la
intercalacion provocada por el PHB. En caso de que existiera cierto grado de
intercalacion con la PCL, no seria suficiente para la formacion de un camino
tortuoso. Por ello, las propiedades de barrera de 20/80/0 y 20/80/5 se
mantienen en el mismo orden de magnitud. Las moleculas de oxigeno y las de
agua difunden a mayor velocidad en la fase de PCL, respecto del PHB y como
la estructuracién de la arcilla en la fase de PCL no llega a formar un camino lo
suficientemente tortuoso, las propiedades de transporte en una mezcla PHB-

PCL de matriz PCL no son alteradas por el agregado de 5% de nanoarcilla.
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Tabla 7.5: Valores de permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua

) Permeabilidad  Permeabilidad vapor Espesor de pelicula
Pelicula

oxigeno * de agua ** (micrones)
20/80/0 287 25%x10" 148
20/80/5 242 31x107 145
50/50/0 159 8.1 x10™ 148
50/50/5 72 B3 xA00e 149

*[cm®/m°/d/atm] **[g/m/s/Pa)

En las peliculas 50/50/0 y 50/50/5 si se pueden apreciar diferencias en los
valores de permeabilidad, tanto al oxigeno como al vapor de agua. En este
caso la presencia de 30B-M modifica las propiedades de barrera de la mezcla
polimérica utilizada. La reduccion en el caso de la permeabilidad al oxigeno es
de aproximadamente 50%. La permeabilidad al vapor de agua disminuye en

dos ordenes de magnitud.

La pelicula 50/50/0 tiene una estructura co-continua y el transporte a
través de la fase de PCL puede ser el mecanismo que predomina en ese
sistema. En cambio, la pelicula obtenida a partir del material 50/50/5, presenta
una matriz de PHB con nanoarcillas dispersas que, mediante el mecanismo de
camino tortuoso aumenta el camino libre medio tanto del oxigeno como de las

moléculas de agua, disminuyendo la velocidad en ese medio.
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7.4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas biodegradables por extrusion plana a partir de los

materiales PHB/PCL/30B-M: 20/80/0, 20/80/5, 50/50/0 y 50/50/5.

Las peliculas por extrusion obtenidas presentan un tipo de morfologia
semejante a las peliculas de termocompresion obtenidas de los materiales
procesados en doble tornillo; sin embargo, el posterior procesamiento por

extrusion plana lleva a un tamafio menor de fase dispersa.

En las laminas obtenidas de la mezcla de matriz PCL, se observa ademas
la formacién de una fase dispersa cilindrica, orientada en la direccion de la

extrusion.

La arcilla 30B-M se localiza en la fase PHB preferentemente y ademas

actlia como un emulsificante, ubicandose en la interfase entre el PHB y la PCL.

La incorporacion de la arcilla 30B-M en un sistema PHB/PCL tiene mayor
impacto cuando en el nanocompuesto resultante la matriz esté constituida por
PHB y la fase dispersa es PCL, verificado por el aumento en las

propiedades de barrera.
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Para la mezcla de composicion PHB/PCL 20/80/0, la obtencion de un
producto final por un proceso industrial, como la extrusién plana, produjo una
mejora simultanea tanto de la tenacidad como de la resistencia y rigidez del

material en direccion longitudinal o direccion de extrusion.

La arcilla 30B-M inhibe el proceso de oxidacion aumentando la
temperatura de inicio de oxidacion, por lo que puede inferirse que la arcilla 30B-
M actia como aislante y como una barrera a la difusion de oxigeno y a los

productos de oxidacion.

Las propiedades de barrera para la mezcla de matriz PCL no se modifican
con el agregado de la arcilla 30B-M, debido a que la estructuracion de la arcilla

en la matriz PCL no genera un camino tortuoso.
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Capitulo 8

CONCLUSIONES GENERALES

8.1. CONCLUSIONES

El objetivo general del trabajo de tesis se focalizdé en ampliar la ventana de
procesamiento y en mejorar las propiedades del PHB utilizando diferentes
estrategias de modificacion. Se propone desarrollar un material con adecuada
procesabilidad, empleando un polimero biodegradable de origen renovable
basado en PHB, para la produccion de una pelicula a escala planta piloto, para
aplicaciones en campos como agricultura, envases, maleriales activos, entre

olros.

En las estrategias de trabajo planteadas, se estudio la modificacion del
PHB mediante la mezcla con PCL, la modificacion del PHB por el agregado de
MMT, la modificacion de PCL por el agregado de MMT y la modificacion de
mezclas de PHB/PCL por el agregado de MMT organicamente modificada. Se
evaluaron morfologia y propiedades, escalando luego el proceso a planta
piloto, a partir de la extrusion en doble tornillo y obteniendo como producto final

peliculas por extrusion plana.
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En base a estos objetivos generales y de la evaluacion de los resultados

obtenidos podemos concluir que:

El agregado de 5 % de arcilla organicamente modificada, Cloisite30B,
disminuye la temperatura de fusion del PHB, tanto en el compuesto de PHB

como en las mezclas PHB/PCL.

La arcilla Cloisite30B inhibe ademas el proceso de oxidacion del PHB
aumentando la temperatura de inicio de oxidacion, por lo que puede inferirse
que la arcilla actia como aislante y como una barrera a la difusion de

oxigeno y los productos de oxidacion.

Ambos efectos, la disminucion de la temperatura de fusion del PHB junto
al aumento en la temperatura de inicio de oxidaciéon con el agregado de la
arcilla amplian la ventana de trabajo permitiendo someter al PHB a menor
temperatura de procesamiento en las maquinas utilizadas en la industria

plastica, disminuyendo la probabilidad de degradacion térmica.

La modificacion del PHB mediante la obtencion de mezclas con PCL
permite llegar a un material que modifica en cierto grado su fragilidad y rigidez.
En aquellas mezclas de matriz PCL se obtiene un material ductil. En el caso de
morfologias co-continuas se logra un leve aumento en la deformacion a la
rotura en traccion. La disminucion del médulo con el agregado de PCL permite

obtener un material de menor rigidez.
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En las peliculas obtenidas por extrusion plana se observa que es posible
modificar, mediante la orientacion, las propiedades mecanicas en direccion de
extrusion, producto de la anisotropia lograda en la morfologia presente en las

peliculas.

Para la mezcla de composicion PHB/PCL 20/80, la obtencion de un
producto final por un proceso industrial como la extrusion plana, produjo una
mejora simultanea tanto de la tenacidad como en la resistencia y rigidez del

material.

El agregado de 5% de la arcilla Cloisite 30B modifica las propiedades de
barrera al oxigeno y al agua de las peliculas obtenidas cuando la arcilla se
encuentra distribuida y dispersa a escala nanométrica, debido a su capacidad

de generar un camino tortuoso a los gases.

Se puede concluir entonces que, de acuerdo a las estrategias de
modificacion del PHB planteadas, el agregado de la arcilla organicamente
modificada 30B-M cumple con el objetivo de modificar las condiciones de
procesamiento del PHB para evitar su degradacion temprana, asi como de
mejorar sus propiedades, evidenciado en el aumento de sus propiedades de

barrera.

La modificacion propuesta mediante el mezclado con PCL produjo ciertas

mejoras respecto a las propiedades del PHB puro (menor rigidez, mayor

tenacidad) en las mezclas obtenidas por un proceso discontinuo. Por otro lado,
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debe destacarse que un cambio de procesamiento para la mezcla de matriz
PCL, llevé a la obtencion de una lamina por extrusion plana, que —medida en
direccion longitudinal, presenta una mejora notable en sus propiedades. En
base a estos resultados, la estrategia de modificacion por mezclado de PCL

resulté adecuada para el objetivo planteado.
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8.2. CONSIDERACIONES FINALES

En el presente trabajo de tesis se ha estudiado como mejorar el PHB en
dos aspectos: la procesabilidad y las propiedades en servicio. Para ello, se
trabajo con mezclas con otro polimero y con el agregado de arcillas. Los
materiales estudiados fueron obtenidos por distintos tipos de procesos:
discontinuo (mezclador Brabender) y continuos (extrusora doble tornillo y
extrusion plana), obteniéndose como producto final laminas de mezcla

PHB/PCL con y sin arcilla.

El trabajo hasta aqui planteado ha sido realizado a escala planta piloto. El
paso siguiente para el desarrollo de los materiales estudiados, involucra la
obtencion de dichos materiales a escala industrial. Cabe resaltar que el grado
intercalacion-exfoliacion logrado durante el procesamiento de PHB/PCL/30B-M
puede mejorarse a través de la optimizacion de la configuracion de los tornillos
de la extrusora doble tornillo. En el presente trabajo solo se dispuso de la

configuracion descripta y empleada.

Cuando se pretende obtener un material a una escala de produccion
industrial, de forma de obtener la mayor eficiencia posible, entran en juego en
forma importante las variables de procesamiento asi como las variables
econdémicas. El desarrollo de un material polimérico involucra, entre otras
cosas, el estudio de la variacion de las propiedades del polimero con los
diversos factores de proceso, con el objetivo de disminuir la probabilidad de

posibles cambios en los atributos.
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Sin embargo, cuando los polimeros son sometidos a esfuerzos de corte,
calor, luz, aire, agua, radiacién o cargas mecanicas, comienzan a desarrollarse
reacciones quimicas que dejan como resultado nelo:

« Cambio en la composicion quimica

+ Cambio del peso molecular y de la distribuciéon de peso molecular

Estos cambios se manifiestan en la reduccion de sus propiedades en
servicio como por ejemplo la pérdida de resistencia mecanica, rigidizacion o

pérdida de la flexibilidad, decoloracion, rayado y pérdida de brillo.

La estrategia que se utiliza para evitar este tipo de pérdidas en las
propiedades del material procesado, es el agregado de aditivos. Usualmente
los polimeros necesitan la ayuda de uno o mas aditivos o modificadores para
cumplir con su funcién, ya que casi nunca se utilizan sin formular. Sin la
presencia de estos aditivos algunas aplicaciones de los materiales plasticos no

existirian.

Los aditivos se pueden utilizar para mejorar la procesabilidad, mejorar el
aspecto, ahorrar dinero, hacer productos mas seguros, hacer productos mas
limpios y saludables, aumentar la vida Util, mejorar aspectos en relacion al
ambiente. Como ejemplos se pueden citar los antioxidantes, los estabilizantes
térmicos, los ayuda proceso, los protectores de radiacion ultravioleta, los

agentes espumantes, etc.
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Por lo tanto, una de las lineas de trabajo que se desprenden de esta tesis
es el estudio del agregado de aditivos para el escalado desde el procesamiento
en planta piloto a una escala industrial. Esto permitira el desarrollo futuro de
formulaciones de nanocompuestos a partir de mezclas de PHB, PCL y arcilla

organicamente modificada por el método de dispersion en estado fundido.
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Anexo 1

ANALISIS DE LA ACTIVIDAD DE NUCLEACION DE
MONTMORILLONITA EN POLIHIDROXIBUTIRATO Y

POLICAPROLACTONA

A. 1. INTRODUCCION

Dobreva y Gutzow (1993a, 1893b) han propuesto un método para calcular
la actividad de nucleacion de diferentes sustratos en un material en estado
fundido. Los autores proponen que el trabajo de nucleacion en ftres
dimensiones puede medirse mediante un factor, denominado F, que disminuye
con el agregado de un sustrato extrafio. Si dicho sustrato es extremadamente
activo, F tiende a 0 y si el sustrato es inerte F' es aproximadamente 1. El

método propuesto por Dobreva y Gutzow se describe a continuacion.

Para un proceso de nucleacion homogénea desde el estado liquido, a una
temperatura cercana a la temperatura de fusion, la velocidad de enfriamiento v

puede relacionarse con el grado de sub enfriamiento de la siguiente manera:

logv=A- (ec al)

23AT;

donde 4 es una constante; AT, =7, —T,, el grado de subenfriamiento; 7, es la

temperatura de fusion; 7. es la temperatura de cristalizacion y B es un factor

[

relacionado con la nucleacion en tres dimensiones y puede ser escrito como:

i

- u:"c}"],.x_\é»’2

m

B V;‘.
= %&. (ec 32)
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siendo n el exponente Kolmogorov-Avrami; @ un factor geométrico, o la energia

superficial especifica; AV, el volumen molar; AS,, la entropia de cristalizacion y

k la constante de Boltzmann.

De manera analoga, para un proceso de nucleacion heterogénea se

puede escribir una expresion similar:

&
logy=A- ec a3
5 23AT, ( )
Pudiendo definir la actividad de nucleacion /' como:
F "B (ec a4)
B

Se puede determinar F a partir de los valores de B y B*, que se obtienen

como las pendientes de las rectas determinadas por la relacion log v versus

I/AT; (ec a3).

Objetivos

Los objetivos en el presente Anexo son:

1) Evaluar la actividad de nucleacién de la arcilla Cloisite™ 30B, que

denominamos 30B-M, en PHB para distintas concentraciones.

2) Evaluar la actividad de nucleacion de 5% de 30B-M y 5% de la arcilla

natural Cloisite™ Na, que denominaremos Na-M, en PCL.
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A.2. ANALISIS DE ACTIVIDAD DE NUCLEACION DE CLOISITE®30B EN
POLIHIDROXIBURATO

A.2.1. Materiales

Se utilizaron en este trabajo polihidroxibutirato homopolimero (PHB)
"Biocycle 1000" Lote 083 provisto por Industrial PHB S.A. (Brasil) y una
montmorillonita modificada con una sal organica, Cloisite® 30B (30B-M),

provista por Southern Clay Products (EE.UU.).

Se realizaron compuestos de PHB con diversos porcentajes de arcilla (0,
3, 5, 10, 20) en camara de mezclado Brabender Plasticoder a 170°C durante 10

min a 50 rpm.

A.2.2. Métodos

Se realizaron ciclos térmicos de DSC con diferentes velocidades de
enfriamiento (5, 10, 15, 20 °C/min) para cada compuesto. Cada ciclo estaba
constituido por un primer calentamiento hasta los 200°C a una velocidad de
10°C/min, luego una rampa de enfriamiento hasta 25°C a la velocidad de
enfriamiento deseada y finalmente una segunda rampa de calentamiento hasta

los 200°C a una velocidad de 10 °C/min.

Se efectuaron espectros de difraccion de rayos X en un equipo Philips

3020. Las condiciones de operacion fueron: 40 kV y 30 mA, radiacion

correspondiente a la linea K, del cobre, filtro de niquel. Los registros se
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realizaron en el rango de 20 de 3°-70°, con un salto de 0,02° de ancho y con un
tiempo de cuenta de 2,0 segundos por salto. Las muestras se obtuvieron a
partir de laminas realizadas por termocompresion a 180° de cada unos de los
materiales. El parametro cristalografico analizado fue la reflexion

correspondiente a la distancia d(001), que caracteriza a la region intergaleria.

A.2.3. Resultados
Se realizd un andlisis de las exotermas de cristalizacion y de las
endotermas de fusion teniendo en cuenta el modelo de Dobreva y Gutzow para

estudiar la actividad de nucleacion de un sustrato. En la Figura A.1 se muestra

el grafico log v versus I/ATj de los compuestos de PHB estudiados con las

expresiones de las rectas de regresion lineal asociadas.

14 =S == + RB

m PHB+5%308
o PHB+20%308
* PHB+10%308
4 PHB+3%308

12

-

LogV
(2

y =-1,7257x +2.8957
y =-0,7803x + 23826
y =-1,1125x + 28441

y =-1,4499x + 3.6544
y =-0,7808x +2 3585

0.8

08 p . =
0.9 11 1.3 1.5 o 19 21 23
1A TA2 (E<4 °K™-2)

Figura A.1: grafico log v versus I/&T;f. Efecto del % de 30B-M en la

actividad de nucleacion de PHB.
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En la tabla A.1 se muestran los valores de actividad de nucleacion
obtenidos a partir de la regresion lineal realizada en los graficos de la figura
A.1. El analisis de actividad de nucleacion indica un minimo para / cuando el

porcentaje de 30B-M esta por debajo del 10% (Figura A.2).

Tabla A.1: Valores de actividad de nucleacion en funcion del porcentaje

de montmorillonita Cloisite 30B

% 30B 0 3 5 10 20
a 1 0,45 0,45 0,84 0,64
12
S
S 1e
i .
5 08-
1]
2 os ”
©
2 04 . *
8
. 0.2
o
0 5 10 15 20 25
% 308

Figura A.2: F, factor de actividad de nucleacion versus % de 30B-M.

En la Figura A.3 se muestran los espectros de difraccion de rayos X de
PHB+3%30B, PHB+5%30B, PHB+10%30B y PHB+20%30B. Los espectros de
difraccion de rayos X en las muestras PHB+3%30B y PHB+5%30B muestran
que la intensidad de la reflexion correspondiente a d(001) de 30B se corre a

menores valores de 2 theta, observandose un pico de muy baja intensidad
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entre 6 y 7 de 2theta. Este hecho indica que las laminillas se encuentran
intercaladas con el PHB e incluso dispersadas hasta su exfoliacion, perdiendo
de esta manera coherencia. En las muestras PHB+10%30B y PHB+20%308B Ia
reflexion correspondiente a 30B-M se mantiene, lo que permite concluir que el
material logrado, en ambos casos es un microcompuesto convencional. La
diferencia observada para 3 y 5% de arcilla se evidencia entonces en una
mayor superficie de interaccién entre 30B-M y PHB, favoreciendo el proceso de
nucleacién. Esto quiere decir que en este sistema hay una mayor actividad de
nucleacion en aquellos casos en donde la arcilla se encuentra dispersada a

nivel nanomeétrico, tal como se ha descripto anteriormente.

Diversos autores han estudiado la actividad de nucleacion de
nanorefuerzos. Assouline y col (2003) observaron el efecto nucleante del
agregado de 1% de nanotubos de carbono en polipropileno isotactico, con
valores de F=0,5. Zenggang y col (2002) determinaron un valor de actividad de
nucleacion de 0,71 para un nanocompuesto de poliamida 1212 vy
montmorillonita. Los valores de F=0,45 hallados en este trabajo, para
nanocompuestos de PHB con 3% y 5% de nanoarcillas, indican que 30B-M es
un sustrato activo, desde el punto de vista de la actividad de nucleacion, para el

PHB.
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Figura A.3: Difraccion de Rayos X de los compuestos PHB3%30B,

PHB5%30B, PHB+10%30B y PHB20%30B.
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A.3. ANALISIS DE ACTIVIDAD DE NUCLEACION DE 5% DE CLOISITE®30B

Y 5% DE CLOISITE®Na EN POLICAPROLACTONA

A.3.1. Materiales

Se utilizaré en este trabajo policaprolactona (PCL) "FB100" provisto por
Solvay Caprolactones (hoy Perstorp Caprolactones, Reino Unido). Se
seleccionaron las siguientes arcillas suministradas por Southern Clay Products
de EE.UU como sustratos: Cloisite®Na, montmorillonita sédica, Na-M y

Cloisite®308B, 30B-M. .

Se realizaron compuestos de PCL con 5% de Na-M y 30B-M,
denominados PCLNa y PCL30B respectivamente, en camara de mezclado

Brabender Plasticoder a 100°C durante 10 min a 90 rpm.

A.3.2. Método

Se realizaron ciclos térmicos de DSC con diferentes velocidades de
enfriamiento (5, 10, 15, 20 °C/min) para cada compuesto. Cada ciclo esta
constituido por un primer calentamiento hasta los 100°C a una velocidad de
10°C/min, luego una rampa de enfriamiento hasta 0°C a la velocidad de
enfriamiento deseada y finalmente una segunda rampa de calentamiento hasta

los 100°C a una velocidad de 10 °C/min.
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A.3.3. Resultados
Se realizd un analisis de las exotermas de enfriamiento y las endotermas
de fusion teniendo en cuenta el modelo de Dobreva y Gutzow para estudiar la

actividad de nucleacion de un refuerzo. En la figura A.4 se muestra el grafico

log v versus f/ATj de los compuestos PCLNa, PCL30B y PCL como control,

con las expresiones de las rectas de regresion lineal asociadas.

1.4
o PCL30B
13 e PCLNa
12 - A PCL
1,1
1
> =-0,0078x + 1,5864
§1 o ’ R?=0,9442
08 -
07 =-0,0079x + 1,4384
' R’ =0,9527
0,6
y =-0,008x + 1,6965
0.5 R’ =0,9666
04 ; :
0 50 100 150

1/AT2 (E-4 °KA2)

Figura A.4: grafico log v versus I/‘ATPE. Efecto del tipo de arcilla en la

actividad de nucleacion de PCL.

No se observan diferencias significativas en los valores de las pendientes
de las rectas de regresion, lo que indica que el factor de actividad de
nucleacién es aproximadamente 1 tanto para Na-M como para 30B-M. Por lo
tanto las montmorillonitas seleccionadas no son sustratos activos, desde el

punto de vista de vista de la nucleacion, para la PCL utilizada en este trabajo.
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A.4. CONCLUSIONES

Se evalud la actividad de nucleacién de 30B-M en el PHB para distintas
concentraciones. El analisis de actividad de nucleacion indica que 30B-M es
un sustrato mas activo cuando el porcentaje esta por debajo del 10%. Este
efecto podria explicarse a través de una morfologia nanoestructurada para

concentraciones de 3% y 5% de 30B-M en PHB.

Se evalud la actividad de nucleacion de 5% de Na-M y 5% de 30B-M en
PCL. El andlisis de actividad de nucleacion indica que las arcillas no son un

sustrato activo para la PCL utilizada.
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