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RESUMEN

El polihidroxibutirato (PHB) es un poliéster alifático biodegradable 

obtenido a partir de recursos renovables. Este polím ero presenta como 

lim itaciones la baja tenacidad y la baja estabilidad térm ica, que representan 

un serio problema al d iseñar las etapas y condiciones de procesam iento. El 

objetivo general del presente trabajo de tesis es p lantear estrategias que 

permitan m ejorar tanto la procesabilidad com o las propiedades del PHB, con 

el propósito de am pliar la ventana de procesam iento y obtener m ateriales a 

escala planta piloto para distin tas aplicaciones. Dichas estrategias 

involucraron la mezcla de PHB con policaprolactona (PCL). un poliéster 

sin tético b iodegradable, y la obtención de nanocom puestos con 

m ontm orillonita orgánicam ente m odificada C lo isite® 30B (30B-M).

La mezcla PHB/PCL llevó a la obtención de m ateriales con m ayor 

capacidad de deform ación a m edida que aum entaba la proporción de PCL en 

la mezcla. Para las m ezclas de m atriz PCL se observó adhesión fís ica entre 

m atriz y fase dispersa, debido a las diferencias en las tem peraturas de 

crista lización de am bos polímeros.

Las tecnologías de nanocom puestos polim éricos con m ontm orillonita 

son en su conjunto un cam po de desarrollo re lativam ente nuevo. En este 

marco se obtuvieron nanocom puestos de PHB y PCL con 5% de arcilla 

orgánicam ente m odificada 30B-M: PHB30B y PCL30B. El agregado de la 

arcilla d ism inuye la tem peratura de fusión dei PHB y m antiene la estabilidad 

térm ica, am pliando la ventana de procesam iento. Para PHB se generó un 

nanocom puesto con estructuras in tercaladas y exfoliadas responsables del 

aum ento en el m ódulo elástico y de un m ejor com portam iento frente al fuego.



En el com puesto con P C I se observó tam bién la intercalación / exfoliación 

de ia arcilla. Sin em bargo no se observaron cam bios en el com portam iento 

térm ico de la PCL. Los nanocom puestos PCL30B presentaron m ejoras en el 

m ódulo elástico, estabilidad térm ica a la oxidación, en las propiedades 

barrera (d ism inución de ia perm eabilidad al oxígeno) y en el com portam iento 

frente al fuego.

Se obtuvieron nanocom puestos a partir de m ezclas de PHB/PCL con 

30B-M en m ezclador d iscontinuo y  en extrusora doble tornillo, estudiando los 

efectos de am bos procesos en las propiedades de los materiales. Se observó 

que la arcilla se localiza en ia interfase actuando com o em ulsificante, 

m odificando la m orfología de la mezcla. Adem ás, se observó que la arcilla 

interacciona preferencia lm ente con la fase de PHB. Para el sistem a de 

estudio el procesam iento en extrusora doble tornilio favoreció  la intercalación 

/ exfo liación de la arcilla. El agregado de la arcilla en la mezcla dism inuyó la 

tem peratura de fusión del PHB, am pliando la ventana de procesam iento y 

d ism inuyendo la probabilidad de degradación térm ica.

Finalm ente, se realizaron películas por extrusión plana y se evaluaron 

sus propiedades. Las películas obtenidas a partir de la m ezcla PHB/PCL 

50/50 / 30B-M  (5%) presentaron un m ejor desem peño en ias propiedades de 

barrera y en la estabilidad térm ica. Las películas obtenidas a partir de la 

m ezcla PHB/PCL 20/80 presentaron una notable m ejora en las propiedades 

m ecánicas en la d irección de extrusión.



ABSTRACT

P olyhyd roxybu tyra te  (PH B) is a b iodeg radab le  a lipha tic  po lyeste r 

ob ta ined  from  renew ab le  resources. P rocessab iíity  and use  o f th is po lym er 

are lim ited  by  its  !ow  toughness  and low  the rm a l s tab ility . The  aim o f th is 

thes is  is to propose  s tra teg ies  to  im p rove  the  p rocessab iíity  o f PHB 

broaden ing  its p rocess ing  w indow , as w e ll as im p rove  the ir p roperties  in 

o rd e r to  ob ta in  m ateria ls  w ith  PHB a t p ilo t p lan t sca le  fo r d iffe ren t 

app lica tions.

For th is purpose, b íends o f PHB and po lycap ro lac tone  (PC L) w ere  

ca rried  out, ob ta in ing  m a teria ls  w ith  h ighe r e longa tion  a t b reak as the  ra tio  

o f PCL in the  b lend increases. D ue to  the d iffe rence  in crys ta lliza tion  

tem pe ra tu res  o f PHB and PCL, phys ica l adhes ión  betw een m atrix  and 

d isperse  phase w a s  observed  fo r PCL m atrix  b lend.

M on tm orillon ite -po lym er nanocom pos ite  techno log ies  a re  a 

re la tive ly  new  fie id  o f deve lopm en t. In th is  context, nanocom pos ites  o f 

P H B  and PCL w ith  5%  o f an o rgan ica lly  m od ified  m on tm orillon ite  

C lo is ite® 30B  (30B -M ) w e re  ob ta ined : P H B 30B  and P C L30B . C lay 

add ition  low ers m e it tem pera tu ra  o f PHB, b roaden ing  p rocess ing  w indow . 

P H B 30B  com pos ite  w ith  h ighe r e las tic  m odu lus  and a be tte r behaviour 

aga ins t fire  w as  ach ieved  due to  the  in te rca la ted  and exfo lia ted  clay 

structures.

In te rca la tion  / ex fo lia tion  o f the c lay w as  a iso  observed  in PC L30B  

com posite . An increase  in e las tic  m odulus, be tte r the rm a l stab ility ,



decrease  o f oxygen  pe rm eab ility  and an enhanced  behav iou r aga ins t fire  

w ere  observed .

F ina lly, film s  by cas t film  ex trus ión  w ere  ob ta ined . B a rrie r and 

the rm a l s tab ility  p roperties  im prove  w hen  30B -M  Is p resen t in P H B /P C L 

50 /50  blend. M echan ica l p roperties  in m ach ine  d irec tion  im prove  

no ticeab ly  fo r P H B /P C L 20/80 bíend.



ABREVIATURAS

10A-M Cloisile®10A

15A-M Cloisite®15A

25A-M Cloisite® 25A

30B-M Cloisite® 30B

93A-M Cloisite® 93A

ATD Análisis térmico diferencial

CIO Capacidad de intercambio catiónico

DTG Derivada de primer orden respecto de la temperatura 

de la curva de TG

DRX Difracción de rayos X

DSC Análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido

Exo'^ Dirección positiva de flujo de calor exotérmico

LOI Pérdida por calcinación

MEB Microscopía electrónica de barrido

MET Microscopía electrónica de transmisión

MO Microscopía óptica

MOP Microscopía óptica con luz polarizada

Na-M Cloisite® Na

OOT Temperatura de inicio de oxidación

OTR Velocidad de transmisión de oxígeno

PCL Poiicaprolactona o poli- s-caprolactona

PEG Polietilenglicoi



PH(HB-co-HH) Poli{hidroxibutirato-co-hexanoato)

PHA Polihidroxiaicanoato

PHB Polihidroxibutirato o poIi-3-hidroxibutirato

PHBV Poli hidroxibuíirato - valerato

PHV Polihidroxivalerato

PLA Acido poliláctico

RMN Resonancia magnética nuclear

Te Temperatura de cristalización

te Tiempo de cristalización

Tf Temperatura de fusión

Tg Temperatura de transición vitrea

TG Análisis termogravimétrico

WVP Permeabilidad al vapor de agua
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Capítulo 1 

INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION

Los plásticos sintéticos se vienen desarrollando desde las prim eras 

décadas del siglo XX. Debido a la utilidad y versatilidad que ofrecen estos 

materiales, el crecim iento de la industria del plástico ha sido m uy importante, 

generando avances, innovaciones y satisfacción de infinidad de necesidades. 

Estas razones, entre otras, convierten a los p lásticos en un material de 

consum o m asivo presente en gran cantidad de artículos en la actualidad.

La producción de m ateria les plásticos m uestra en el m undo un aum ento 

continuo y espectacular, sobre todo en los últim os tre inta años. En la 

Argentina, de acuerdo con la inform ación sum inistrada por la Cámara Argentina 

de la industria  Plástica, el consum o aparente de m aterias primas pasó de

373.000 toneladas en el año 1990 a 1.446.000 toneladas en el año 2006 

(Anuario estadístico de la industria plástica argentina, 2007). Adem ás del 

increm ento cuantitativo en la dem anda de lo que podríamos denom inar 

term oplásticos tradicionales (polie tilenterefta lato (PET), poiietileno (PE), 

poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC), polipropileno (PP), etc.), las 

nuevas tecnologías en electrónica, te lecom unicaciones, m edicina y la creciente 

preocupación por el reciclado de los m ateria les ha disparado la dem anda de 

polím eros con propiedades cada vez más específicas en condiciones de 

trabajo más extrem as.



En los últimos años la d isposición final de los residuos que genera la 

sociedad se presenta com o un problema cada vez más im portante, y  que se 

esta abordando con m edidas para el cu idado y protección del am biente cada 

vez más restrictivas. De acuerdo con los datos del “Estudio de C alidad de los 

Residuos Sólidos Urbanos 2009" generado por CEAM SE (CEAM SE -  Informe 

Fina!, 2010), en la ciudad de Buenos A ires se generaba en prom edio 4700 

toneladas de basura por día, considerando el periodo Febrero 2005 a 

Septiem bre 2009. La m ism a fuente señala que aproxim adam ente el 19% de 

esos residuos son m ateria les plásticos, lo que significa casi 900 toneladas de 

plástico por día.

A lgunas acciones concretas que se pueden tomar, am igables desde ei 

punto de vista am biental, para el tra tam iento de los residuos pueden ser:

- d ism inuir la generación de residuos (Reducir),

- R eutilizar los productos y

- Reciclar.

Esta estrategia es conocida en la sociedad con la sigla “3R". Se puede 

sum ar una cuarta “R" si se incorpora la recuperación energética  de los 

residuos, a partir de la cual se podría generar energía eléctrica, por ejemplo. 

O tra alternativa puede ser m ejorar la calidad de los m ateria les plásticos desde 

el punto de vista de !a degradabiiidad. En este contexto, tos polím eros 

biodegradables reciben im portante atención debido a su potencial en 

aplicaciones que involucren un escenario de fin  de vida útil com patib le con la 

ecología y la protección del ambiente.



1.1.1. M ateriales biodegradables

Existen tres tipos de polím eros biodegradables, de acuerdo con la forma 

de producción u obtención (Vroman yT ig h ze rt, 2009);

- Polím eros B iodegradables obtenidos de recursos no renovables, 

derivados de l petróleo. Este tipo de m ateriales son polím eros sintéticos con 

grupos funcionales hidrolizables tales com o ésteres, am idas y uretanos.

- Polím eros B iodegradables obtenidos a pa rtir de recursos renovables. 

Estos polím eros han atraído m ucha atención en los últimos años, a partir de los 

nuevos intereses que genera la conciencia mundial respecto del cuidado del 

am biente y e! problema del agotam iento de los recursos fósiles. En este grupo 

se reconocen dos vertientes:

o Polím eros N aturales o A gro  polím eros.

Estos polím eros se form an en la naturaleza durante los ciclos de 

crecim iento de todos los organism os. Los polím eros naturales 

b iodegradables son tam bién llam ados b iopolím eros. Los polisacáridos, com o el 

alm idón y la celu losa, representan a la fam ilia más característica. Otros 

polím eros naturales com o las proteínas pueden ser utilizados para 

producir m ateriales b iodegradables (Hernández Izquierdo y Krochta, 2008). Los 

polisacáridos y las proteínas son dos de los principales m ateria les obtenidos a 

partir de fuentes renovables. En general para m e jo ra rla s  propiedades 

m ecánicas o para m odificar la ve locidad de degradación, los 

polím eros naturales requieren de una form ulación o m odificación adecuada, 

que será función del producto final y  de la aplicación particular.



o Polím eros de Origen Bacteriano o B iotecnológicos.

Este tipo de m ateria les son genera lm ente poliésteres obtenidos por 

procesos de polim erización de m onóm eros generados a partir de etapas de 

ferm entación, o que son producidos por una gam a de m icroorganism os, que se 

cultivan bajo diferentes condiciones nutricionales y am bientales. Estos 

m ateria les se acum ulan en los m icroorgar\ism os com o reserva de energía.

En este últim o grupo se encuentran los polih idroxia lcanoatos (PHA), que 

representan un grupo im portante dentro de los p lásticos biodegradables, y  se 

constituyen com o posibles candidatos para sustitu ir a los plásticos 

convencionales en aplicaciones donde su desem peño lo perm ita o el escenario 

de fin  de vida útil lo justifique. Los PHA son poliésteres producidos por 

bacterias som etidas a condiciones de estrés, las cuales los sintetizan en varias 

form as quím icas. Dependiendo de la longitud de la cadena lateral de sus 

unidades repetitivas (una variable  que puede ser a justada m odificando la 

com posición del medio de cultivo o m anipulando genéticam ente a la bacteria 

productora) se pueden obtener PHA de diferentes puntos de fusión, 

crista lización, rigidez, resistencia mecánica, b iocom patibilidad y velocidad de 

biodegradación.

Varias especies bacterianas [Bacillus m egaterium , Azospiríllum  brasilense, 

Alca ligenes eutrophus, A zo tobacte r chroococcum , etc.) fian sido probadas para 

la producción com ercia l de los PHA (Kim y Lenz, 2001). Existe una gran 

variedad de m anipulaciones genéticas que pueden efectuarse sobre las 

co lonias para prom over la producción de los PHA. Com o m ateria l base para la



ferm entación se utilizan carbohidratos com o glucosa, sacarosa y  fructosa, así 

com o aceites vegetales y g licerina derivada de ia producción de biodiesel. 

Existen investigaciones paralelas para desarro llar plantas transgénicas que 

sinteticen PHA en sus te jidos (Poirier, 2001). Las bacterias producen PHA 

com o reserva de energía, cuando hay a lim ento en exceso, y son consum idos 

cuando hay escasez de sustrato alim enticio. Existen num erosas estrategias 

para s in tetizar PHA (Reddy y co!, 2003; Khanna y Srivastava, 2005). Los 

poliésteres, depositados en form a de gránulos en las células se extraen por 

m edio de procesos, em pleando solventes apropiados, según métodos 

patentados (W aiker y W hitton, 1982; Sénior y col, 1982).

Los PHA son polím eros term oplásticos y pueden tener com portam iento 

dúctil o frágil, dependiendo de su com posición. Las propiedades varían de 

acuerdo con su com posición quím ica (hom opoüm ero o co-polím ero). La 

form ación de un m ateria l en particular, sea hom opolím ero o copolímero, 

depende del tipo de bacteria y de las condic iones en las cuales se encuentran 

dichas bacterias, com o por e jem plo el sustrato a partir del cual se alim entan 

{Chodak, 2008). Debido a las características de m ateria l term oplástico, los PHA 

pueden procesarse con los equipos utilizados tradicionalm ente en la industria 

plástica, por e jem plo extrusoras e inyectoras.



P olihidroxibutirato

El polih idroxibutirato o poli-3-h idroxibutirato (PHB), el PHA de cadena más 

corta en esa fam ilia, es un e jem plo concreto de polím ero biodegradable, 

obtenido a partir de recursos renovables, que puede biodegradarse, por 

e jem plo, en un periodo de 3 meses al ser enterrado en el suelo {Correa y col, 

2008). A lgunas de las principales aplicaciones del PHB involucran la industria 

b iom édica, actividades agropecuarias y envases.

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

Figura 1.1: Imagen de M ET de gránulos de PHB.

El PHB fue el prim er poiih idroxia lcanoato en ser descubierto y es uno de 

ios m ás estudiados (Khanna y Srivastava, 2005). Este polím ero se acum ula en 

el m icroorganism o en form a de gránulos rodeados de una m em brana {F igura 

1.1).

Diferentes líneas de traba jo  se han planteado para el desarrollo  de 

m ateriales, em pleando PHB, obtenido a partir de bacterias, com o com ponente 

principal (Kim y Lenz, 2001). Desarrollos recientes involucran la producción de
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PHB a partir de plantas {Poirier, 2001). En la Figura 1.2 se m uestra la 

estructura quím ica del PHB.

H

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

Una im portante lim itación presentan los PHB relacionada con la baja 

deform ación a rotura, alta rig idez y fragilidad, por lo que el material tiene una 

m uy baja tenacidad. La fragilidad del PHB se debe a la presencia de cristales 

de gran tam año (Chodak, 2008). Koning y  Lem stra (1993) m encionan que la 

fragilidad en ei PHB está re lacionada con el fenóm eno de crista lización en frío. 

A lgunos autores reportan aum ento en la deform ación del PHB m ediante el uso 

de plastificantes (B ibers y col, 1999: Choi y  Park, 2004),

La evaluación de las propiedades térm icas de este polím ero m uestra la 

presencia de m últip les picos de fusión (Gunaratne y col, 2004) y este 

com portam iento, debido a la crista lización secundaria, es consecuencia del 

proceso de fusión-recrista lización que ocurre durante el calentam iento.

Otra de las desventajas que presenta el PHB es la baja estabilidad 

térm ica, que representa un serio problem a a! d iseñar las etapas y condiciones 

de procesam iento. Teniendo en cuenta la tem peratura de fusión del PHB 

(170°C aproxim adam ente), la tem peratura de proceso debería ser de al menos
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veinte grados superior (190°C aproxim adam ente}. A  esta tem peratura, la 

degradación del polím ero es significativo, y el producto de degradación térm ica 

consiste de una dism inución en el peso m olecular y, en consecuencia, un 

efecto negativo sobre las propiedades m ecánicas, entre  otras {Chodak, 2008). 

G eneralm ente la degradación térm ica es un proceso estadístico basado en el 

corte aleatorio  de cadena {random  chain scission process) (Hablot y  col, 2008). 

A riffin  y  col (2008) reportan que el principal m ecanism o de degradación en PHB 

es la elim inación p debido a la presencia grupos carboxílicos y crotónicos en 

los extrem os de cadena de los productos de degradación.

El procesam iento y las aplicaciones de este polím ero se ve entonces 

lim itada, en principio, por su fragilidad y la estrecha ventana de procesam iento 

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

El p lanteo de estrategias que perm itan tan to  m ejorar las propiedades del 

PHB com o am pliar su ventana de procesam iento, se presenta com o un área de 

investigación interesante debido a que se podría contar con un material 

polim érico am igable con el am biente y  que pueda ser transform ado con las 

tecnologías existentes en el procesam iento industria l de plásticos.

Con el objetivo de m ejorar sus propiedades, la generación de nuevos 

m ateria les a partir de m ezclas de polím eros es una estrategia interesante 

desde varios puntos de vista: tienen costos de desarrollo  sensiblem ente 

inferiores respecto de una síntesis o una polim erización, los tiem pos 

involucrados son menores, el proceso de escalado (pasaje de producción de
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laboratorio a producción industria l) es re lativam ente más accesible y  brinda la 

posibilidad de generar m ateria les "a medida".

Una de las características fundam enta les en el caso del PHB es conservar 

su carácter de biodegradabilidad, por lo que resulta necesario para el desarrollo 

de m ezclas con PHB, la utilización de otro polím ero biodegradable.

Policaprolactona

Entre los polím eros b iodegradables com ercia les se destaca la 

policaprolactona o polí-e-caprolactona (PCL). La PCL es un poliéster 

sem icrista lino con un punto de fusión com prendido entre 59°C y 64^C y una 

tem peratura de transición v itrea  de aproxim adam ente -6 0 °C . Es un ejem plo de 

m ateria l biodegradable s in tético obtenido de recursos no renovables. Este 

polím ero es producido a partir de la polim erización por apertura de anillo de la 

e-caproiactona (Ray y Bousm ina, 2005). A  tem peratura am biente, las cadenas 

de PCL poseen una gran flexib ilidad y exhibe una alta capacidad de 

deform ación y un bajo m ódulo de elasticidad. Las propiedades físicas y la 

d isponibilidad com ercial hacen de este material biodegradable una alternativa 

atractiva para aplicaciones m édicas, dado el carácter b iocom patible, así como 

tam bién para aplicaciones agropecuarias (Bhattacharya y col, 2008). En la 

Figura 1.3 se m uestra el esquem a de la estructura quím ica de la PCL.
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Figura 1.3; Estructura quím ica de poli-e-caprolactona.

La PCL presenta una estabilidad térm ica adecuada para el procesam iento 

u tilizado habitualm ente en m ateria les polim éricos term oplásticos. Sivalingam  y 

coi (2003) investigaron !a degradación térm ica de PCL en condiciones 

isotérm icas y dinám icas, en am biente de nitrógeno. Los m ecanism os de 

degradación térm ica de la PCL planteados son dos: por un lado se observa una 

ruptura de cadenas aleatoria o en los extrem os de cadena, de manera 

sim ultánea en condiciones d inám icas; y por el otro se favorece la form ación de 

E-caprolactona por cierre de anillo del grupo hidroxilo en el extrem o de cadena 

en condiciones isotérm icas.

La aíternativa de generar nuevos m ateria les a partir de m ezclas de PHB y 

PCL se presenta com o una alternativa tecnológica interesante para m ejorar la 

perform ance del PHB respecto a su fragilidad, baja tenacidad y  dificultad en el 

procesam iento. La mezcla fís ica de estos poliésteres perm itiría balancear sus 

propiedades, en función de la aplicación, desem peño y form a de disposición al 

final de la vida útil del m ismo.

En relación a am pliar la estrecha ventana de procesam iento del PHB, una 

estrateg ia  posible para m ejorar esta propiedad es la inclusión de arcillas 

(orgánicam ente m odificadas, para m ejorar la com patib ilidad con el polímero), 

de m anera de obtener com puestos nanoreforzados, con m ejores propiedades
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térm icas. D iversas investigaciones lian dem ostrado que el agregado de arcillas, 

capaces de form ar una nanoestructura dentro de la m atriz polim érica, puede 

redundar en una mejora de la estabilidad térm ica del m ateria l {Ray y Okamoto, 

2003). La obtención y estudio de com puestos nanoestructurados de PHB se 

presenta, entonces, com o una estrategia interesante no sólo para m ejorar su 

procesam iento sino tam bién para una mejora en propiedades tales como 

perm eabilidad a gases y vapor de agua, com portam iento frente al fuego y 

propiedades físico-m ecánicas.
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1.1.2. Com puestos po lim éricos nanoestructurados

Las tecnologías de nanocom puestos polim éricos o com puestos 

polim éricos nanoestructurados son en su conjunto un cam po de desarrollo 

re lativam ente nuevo. El objetivo que persiguen estas tecnologías es incorporar 

refuerzos de tam año nanom étrico en un polím ero para m ejorarle  propiedades y 

proveerle nuevas características. Las tecnologías se pueden aplicar en una 

gam a am plia de polím eros que abarca desde polím eros term oplásticos hasta 

polím eros reticulados com o los elastóm eros y term orríg idos (Bhattacharya y 

col, 2008),

Los nanorefuerzos o nanocargas que pueden ser em pleados en matrices 

polim éricas son de d iversas características y naturaleza, tales com o nanotubos 

de carbono, o nanopartículas cerám icas com o dióxido de silicio, dióxido de 

titanio, alúm ina, trióxido de antim onio, carbonato de calcio y arcillas. Las 

m ism as deben poseer una superficie adecuada de m anera de lograr una 

interacción efectiva con el polím ero {Tjong, 2006). Las nanopartícu las tam bién 

pueden ser obtenidas a partir de recursos agro industria les renovables, como 

por e jem plo las nanofibras de celu losa (Abdul Khalil y  col, 2012) y los whiskers 

de quitina (Zeng y col, 2012).

En los últimos años, el estudio de m ateria les com puestos de m atriz 

polim érica y arcilla han despertado interés debido a las propiedades que estos 

presentan. Se puede tom ar com o puntapié inicial los trabajos presentados por 

Toyota hace ya más de ve inte años, quienes estudiaron el sistem a poliam ida 6 

reforzado con nanoarcillas (Hasegawa y col, 2003).
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Los resultados de diversas investigaciones muestran que el agregado de 

arcillas de tamaño nanométrico en polímeros pueden mejorar propiedades 

mecánicas, térmicas, de barrera a gases y su comportamiento frente al fuego 

con respecto a los materiales (micro) compuestos convencionales y al polímero 

sin carga. Numerosos trabajos publicados muestran que la incorporación de 

pequeñas proporciones de arcillas (5-10 % peso en peso), con un grado de 

dispersión tal de lograr la exfoliación de las mismas, tiene fuerte influencia 

sobre las propiedades del compuesto polimérico, tales como resistencia 

mecánica, 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 comúnmente utilizados para la preparación 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 relación de aspecto (longitud/diámetro de partícula) 

alta, con cationes sodio hidratados en la región interlaminar (galería) (Ray y 

Okamoto, 2003).

La obtención de un compuesto nanoreforzado y su estructura, dependen 

fuertemente de la compatibilidad polímero -  arcilla, que dependerá de la 

modificación orgánica 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 nanoscópico, termodinámicamente 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 estarían relacionadas con la alta 

relación de aspecto de las láminas de silicato (Alexandre y Dubois, 2000). En la 

Figura 1.4 se presentan esquemas de las estructuras que se pueden encontrar 

en estos compuestos.

nanoestructura intercalada nanoestructura exfoliada

Figura 1.4: Esquemas de dos tipos de estructuras termodinámicamente 

estables entre polimeros y silicatos laminares.

Existen varios métodos de preparación 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):

- Intercalación de polímero y  prepolimenD en solución] el método está 

basado en la disolución del polímero en un solvente donde la arcilla puede 

hincharse, o sea aumenta la distancia interlaminar.

- Polimerización in sltu: en este caso la arcilla se hincha dentro de una 

solución del monómero precursor y en esas condiciones se inicia la 

polimerización, que puede ocurrir incluso en la región interlaminar.
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- Intercalación en estado fundido', este m étodo involucra la m ezcla de 

arcilla y  polím ero en estado líquido (es decir por encima de la tem peratura de 

fusión o tem peratura de transición v itrea según corresponda).

El método de intercalación en estado fundido, com parado con ias técnicas 

que generan nanocom puestos a partir de solución o "casting", es una estrategia 

interesante para obtener com puestos nanoreforzados ya que se pueden aplicar 

tecnologías norm alm ente utilizadas para el procesam iento en la industria 

plástica, com o por e jem plo los procesos de extrusión e inyección, con las 

m odificaciones necesarias para un desem peño óptim o. Este hecho no es 

m enor a la hora de incorporar a lternativas que resulten am igables con el 

am biente y  viables económ icam ente.

Com o se ha mostrado, en la com posición de los residuos sólidos urbanos 

un porcentaje im portante está com puesto por envases plásticos, obtenidos a 

partir de polím eros sintéticos de origen petroquím ico. Por io tanto, el m ercado 

del packag ing  o de envases es una oportunidad com o un posible ám bito de 

aplicación de m ateriales b iodegradables com puestos con nanoarcillas com o 

refuerzo. El estudio y la com prensión de !a relación entre elaboración ~  

estructura -  p ropiedades  de un com puesto nanoreforzado es im portante para el 

desarrollo  de un polím ero avanzado con m ejores propiedades. El estudio de 

esta com pleja relación se debe realizar, en principio, en equipam iento de baja 

producción (piloto), para luego, una vez optim izada la form ulación, realizar el 

desarrollo  y encontrar las condiciones óptim as de procesam iento a escala 

industrial.
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1.2. O BJETIVO  DE LA TESIS

En este marco, el objetivo general del presente trabajo de tesis es 

p lantear estrategias que perm itan m ejorar tan to  la procesabilidad del PHB, 

am pliando su ventana de procesam iento, com o así tam bién m ejorar sus 

propiedades, con el propósito de obtener m ateria les polim éricos de PHB a 

escala planta piloto, enfocando a la producción de un producto que pueda 

utilizarse para distintas aplicaciones.

Para ello, se establecen las siguientes estrategias de trabajo:

- M odificación de l Pi-iB m ediante la m ezcla  con PCL (PHB/PCL).

Se trabaja en m ezclador d iscontinuo Brabender, variando la com posición 

de la mezcla y evaluando su m orfología en relación con sus propiedades 

(Capítu lo 2).

- M odificación de l PHB p o r e l agregado de m ontm orillon ita  (MMT)

En prim er lugar, se realiza la caracterización de las arcillas a utilizar 

(Capítu lo 3). Luego, se obtienen los com puestos de PHB con m ontm orillonita, 

evaluando estructura y propiedades (Capítu lo 4).

- M odificación de m ezclas de PHBIPCL p o r e l agregado de m ontm orillonita

Com o prim er paso, se obtienen com puestos de PCL/m ontm orillon ita  a fin 

de evaluar el efecto de dicho refuerzo sobre la PCL (Capítu lo 5). Luego se 

estudia la m odificación de m ezclas PHB/PCL por el agregado de 

m ontm orillonita orgánicam ente m odificada, obtenidas m ediante un proceso de 

planta piloto discontinuo y un proceso continuo. Se evalúa morfología,

20



estructura y propiedades térm icas analizando el efecto del procesam iento 

sobre el com portam iento del material {C apitu lo  6).

- Obtención de pelícu las de PHBIPCL m odificadas con m ontm oñilonita

A partir de las m ezclas de PHB/PCL m odificadas con m ontm orillonita 

orgánicam ente m odificada se obtienen, com o producto fina!, películas por el 

proceso de extrusión plana. Se evalúa su m orfología, estructura, propiedades 

térm icas, propiedades m ecánicas y sus propiedades de barrera. Se evalúa el 

efecto del procesam iento sobre el com portam iento del m ateria l (Capítu lo 7).
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Capítulo 2 

ESTUDIO DE MEZCLAS POLIMÉRICAS DE 

POLIHIDROXIBUTIRATO Y POLICAPROLACTONA

2.1. INTRODUCCIÓN

Com o se ha m encionado en el Capítu lo  1, la generación de m ateria les a 

partir de la m ezcla de diferentes polím eros presenta varias ventajas en vista a 

desarrollar nuevos m ateria les con propiedades diferentes.

El PHB es un poliéster term oplástico biodegradable producido por 

ferm entación bacteriana, con tem peratura de fusión de 170°C 

aproxim adam ente, que presenta un com portam iento frágil, baja tenacidad y 

una baja estabilidad térm ica.

La d iferencia entre ia tem peratura de fusión y la tem peratura de 

degradación en el PHB no es grande, por lo tanto la ventana de procesam iento 

en estado fundido es estrecha. Una estrategia para m odificar sus propiedades, 

tal de dism inuir su fragilidad, y m ejorar su procesabilidad se puede plantear a 

través de la mezcla fís ica de PHB con otros polím eros biodegradables 

(Focarete y Scandola, 2002). Com o se ha descripto en el Capítu lo 1, teniendo 

en cuenta las propiedades que se buscan m ejorar en el PHB, la PCL se 

presenta com o una alternativa interesante.
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La PCL es un poliéster b iodegradable, term oplástico, obtenido por 

polim erización de apertura de anillo (ring opening polym erization) a partir de £- 

caprolactona. Presenta una tem peratura de fusión y de transición v itrea bajas 

(58-60°C y a lrededor de -60°C; respectivam ente), baja viscosidad y  es un 

polím ero fácil de procesar. Es un polím ero dúctil, capaz de sufrir grandes 

deform aciones antes de la rotura, a tem peratura ambiente.

La mezcla fís ica de PHB con PCL perm itiría balancear sus propiedades 

para dar lugar a un material que presente buen desem peño fís ico-m ecánico y 

estabilidad térm ica, facilite  su procesam iento, m anteniendo las cualidades de 

un material biodegradable.

Varios autores estudiaron m ezclas de PHA y PCL obtenidas por solución 

(Chun y Kim, 2000; Qiu y col, 2005) y m ezclas en estado fundido (G assner y 

Owen, 1994; Antunes y Felisberti, 2005). Los trabajos m encionados señaían 

que las m ism as son inm iscibles en todo el rango de com posiciones.

G assner y Owen (1994) estudiaron m ezclas de PHB y PCL, a partir de la 

m ezcla exhaustiva de polvos de am bos polím eros y luego una termo 

com presión a 190°C, y com unicaron que no existe sinergia en las propiedades 

m ecánicas en este sistema, es decir que ¡as propiedades de las m ezclas no 

son m ejores que la de am bos polím eros por separado, y  sus propiedades 

dependen de la relación entre  PHB y PCL presentes en e! materia!.
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Chun y Kim (2000} y  Qiu y col (2005) reportaron que PHBV y PCL 

m ezclados en solución son inm iscibles, y  mostraron que el agregado de PCL 

modifica las condiciones de crista lización dei PHBV.

Antunes y Felisberti (2005) trabajaron en m ateria les con diferentes 

form ulaciones de PHB y PCL obtenidas por m ezclado en estado fund ido en un 

m ezclador d iscontinuo, variando la com posición entre O y 30%  de PCL. Los 

autores concluyeron que las m ezclas resultan inm iscibles y la m orfología de ias 

m ism as m uestra una m atriz de PHB y una fase d ispersa de PCL. El porcentaje 

de crista lin idad deí PHB dism inuye en presencia de PCL, por lo tanto la PCL 

influye sobre la cinética de crista lización del PHB.

Lovera y col (2007) com unicaron que m ezclas de PHB y PCL, realizadas 

por d isolución en cloroform o, son inm iscib les cuando ambos polím eros 

presentan aíto peso m olecular prom edio (en el orden de 2*10® g/m ol). Los 

autores reportaron cierta m iscibilidad cuando la PCL es de bajo peso m olecular 

prom edio (en el orden de 10^ g/mol), con cam bios en !a tem peratura de fusión y 

condiciones de crista lización del PHB.

El estudio de form ulaciones de PHB y PCL obtenidas por el m étodo de 

m ezcla en estado fund ido se presenta com o un cam po de trabajo necesario, 

que ayudará a estab lecer las posibles variables a ser utilizadas en la etapa de 

procesam iento en equipam ientos de planta piloto.
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Objetivo

El objetivo de este capítu lo  es estud iar la relación entre  la m orfo logia y las 

propiedades de m ezclas de PHB/PCL obtenidas por m ezclado en fundido, a fin 

de lograr una mejora en las propiedades y en la procesabilidad respecto al PHB 

puro. Para ello, se estudiará la m orfología en relación con sus propiedades 

térm icas, m ecánicas y Teológicas.
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2.2. PARTE EXPERIM ENTAL

2 .2 .1  M a te ria les

P o lih id ro x ib u tira to

Para la obtención de las m ezclas PHB/PCL se trabajó con poli-3- 

h idroxibutirato hom opolím ero (PHB) "B iocycle B1000" Lote N° 083, provisto por 

Industrial PHB S.A. (Brasil). De acuerdo con la inform ación del proveedor, este 

PHB se obtiene a partir de la ferm entación de la caña de azúcar, a través de 

m icroorganism os {bacterias del género alcaligeno). El material se presenta 

com o un fino polvo de co lor blanco am arillento con un a lto  grado de pureza, de 

m ás del 99,5%  y un contenido de hum edad por debajo de 0,3% . El peso 

m olecular prom edio es aproxim adam ente 600.000 g/mol y ia densidad del 

material es 1,2 g/cm^ {inform ación obtenida de w w w .b iocycle .com .br 

12/02/2012).

P o ü ca p ro la c to n a

La PCL utilizada corresponde a un grado com ercial, “CAPA FB100" 

fabricada por Solvay Caprolactones (hoy Perstorp Caprolactones, Reino 

Unido). El peso m olecular prom edio es m ayor a 100.000 g/mol 

{www .perstorpcapro lactones.com  05/02/2008) y la naturaleza física del 

material es de granulos blancos de 3-4 mm, con una densidad de 1,15 g/cm^.
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2.2.2. Obtención de las m ezclas

Para la obtención de las mezclas, se traba jó  con un m ezclador discontinuo 

Brabender P lasticorder, con una cám ara de m ezclado de 30 cm^ de capacidad 

y m uelas contrarrotantes, a una velocidad de rotación de las muelas de 80 rpm, 

que de acuerdo a la geom etría y dim ensiones de la cám ara implica una 

velocidad de deform ación m áxim a de 100 s ' \  y  el tiem po de m ezclado a torque 

constante de 5 m inutos. El procesam iento en m ezclador d iscontinuo, com o el 

equipo B rabender utilizado, imparte un alto esfuerzo de corte al material, 

produciendo la p iastificación del m ismo, logrando una excelente dispersión del 

polím ero m inoritario  en el polím ero matriz.

Respecto a la tem peratura de m ezclado, en nuestro sistem a se presenta 

una lim itación im portante, re lacionada con ia baja estabilidad térm ica que 

posee el PHB, Por este motivo, se trabajó a una tem peratura de cámara 

próxima a la fusión del PHB, estab leciéndose la m ism a en 170“C.

Las com posiciones de las m ezclas se variaron en el siguiente rango, 

especificado de acuerdo a la relación 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) com o m ateria les de referencia, en las m ismas 

condic iones que las mezclas.

Los m ateria les se secaron durante 4 horas, a diferentes tem peraturas; el 

PHB a 80°C y la PCL a 40°C, previam ente a ser procesados en la cámara.
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A  partir de las m ezclas obtenidas se prepararon lám inas por 

term ocom presión en una prensa calefaccionada a 180°C, de las que se 

obtuvieron las probetas para la medición de propiedades.
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M icroscopía electrónica de barrido

La m orfología los m ateriales obtenidos fue estudiada mediante 

m icroscopía electrónica de barrido, MEB {sigla en inglés: SEM), trabajando con 

un m icroscopio e lectrónico Philips 505. Las observaciones se realizaron en 

superficies de fractura frágil, obtenidas en condiciones criogénicas.

A nálisis  térm ico p o r calorim etría d iferencia l de barrido

Las propiedades térm icas se analizaron con un calorím etro diferencia! de 

barrido (DSC) M ettler 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas de DSC 

fueron las siguientes:

- Primera corrida de ca lentam iento desde 25°C hasta 200°C con una 

rampa de calentam iento de 10 °C/m in. Luego se m antuvieron las m uestras a 

200°C durante 2 m inutos, a fin borrar la historia térm ica de los materiales.

- Enfriam iento desde los 2Q0°C hasta 0°C con una ram pa de 10 °C/min.

- Segunda corrida de ca lentam iento desde 0°C  hasta 200°C con una 

ram pa de calentam iento de 10 °C/min,

Se calculó el grado de crista lin idad m ediante la siguiente ecuación:

A H r P * l O O  ,
(ec2 .1 )

donde A////? es el va lor experim enta! de energía involucrada en la transición de 

fusión del polím ero, Wp es la fracción en peso de polím ero presente en el 

material y  AHo es la energía o calor de fusión correspondiente al 100% de

2.2.3. M étodos de caracterización
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crista lin idad de PCL o PHB según corresponda, un va lor teórico que para este 

trabajo se consideró para el PHB de 146 J/g (B ibers y col, 1999), y  para !a PCL 

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

Análisis  térm ico m ecánico-dinám ico

Se realizó el análisis térm ico m ecánico dinám ico (DM TA), con un equipo 

Rheom etric IV, desde -100°C a 150°C, con una rampa de calentam iento de 

3 °C/m in, y una frecuencia de 1 Hz. La geom etría utilizada fue single cantilever 

{flexión con un punto apoyo).

Análisis  term ogravim étrico

La evaluación de la pérdida de masa en función de la tem peratura, para 

determ inar la com posición y estabilidad térm ica de las m ezclas se realizó por 

term ogravim etría (TG), em pleando un equipo Shim adzu TG50, con una rampa 

de ca lentam iento de 20 °C/m in bajo atm ósfera de nitrógeno, desde 50°C hasta 

600°C.

Propiedades M ecánicas

Se determ inaron las propiedades m ecánicas a la tracción, a 23°C, con 

una m áquina de ensayos universales INSTRON 5569, utilizando probetas en 

form a de cinta de lOm m  de ancho. La velocidad del ensayo fue de 1 mm/m in. 

Las probetas fueron acondicionadas a 23°C durante 5 días previo a la 

realización de los ensayos.
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Propiedades Reológicas

Se estudió la reología de las m ezclas (reóm etro Antón Paar M CR301), con 

geom etría de platos paralelos, barriendo en frecuencia entre 0,1 Hz a 500 Hz 

(deform ación 1%). Las determ inaciones se realizaron a 180“C.
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Evaluación de la m orfología de las m ezclas

Las m icrografías obtenidas por MEB de las superfic ies de fractura de las 

m ezclas se presentan en las Figuras 2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5 y 2.6. En ellas se 

puede observar la presencia de dos fases, indicativo de la inm iscibilidad de las 

m ezclas de PHB y PCL en todo el rango de com posiciones. Este resultado 

confirm a lo inform ado por otros investigadores para este sistem a poiimérico 

(G assner 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 m orfología de 

partículas esféricas de PCL (com ponente m inoritario) dentro de la m atriz de 

PHB (com ponente m ayoritario) (F igura 2.1) en tan to  que para PHB/PCL 20/80 

se observa la m orfología inversa; fase dispersa de PHB en m atriz de PCL 

(Figura 2.6). Para las m ezclas de com posición PHB/PCL 60/40 (Figura 2.2). se 

observan partículas de fase d ispersa esférica de PCL dentro de una m atriz de 

PHB, Se presentan, adem ás, zonas de PCL con una m orfo logía "c ilindrica” , 

que evidencia la transición desde la m orfología 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 m antiene aún para 

m ezclas de com posición PHB/PCL 40/60 (Figura 2,5), donde se observa 

claram ente la form ación de una estructura en donde am bas 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, 

form ando una m orfología tipo “salam e" {F igura 2.4).

P h D / PC irá / 'IS  25.0kV ¿jpiVi ^

Figura 2.1: fotografías MEB de m ezclas PHB/PCL 90/10 (superior) y 

PHB/PCL 75/25 (inferior).
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PHB / PCi.Ou/*«ü ¿G ü rv  J¿yiJ<

Figura 2.2: fotografía MEB de m ezcla PHB/PCL 60/40, con fase dispersa  

PCL cilindrica.

PHB / PCL 50/50 25.0kV x2020 5jjm

Figura 2.3: fotografías MEB de la m ezcla PHB/PCL 50/50, m orfología co- 

continua.
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PHBI PCL 50/50 25,0kV x6200 2ym

Figura 2.4: fo tografías MEB de la m ezcla PHB/PCL 50/50. Detalle de la 

estructura tipo “salam e”.

PHB/PCL 40/60 25.0kV X745 20iim

Figura 2.5: fotografía MEB de la m ezcla PHB/PCL 40/60, m orfología co- 

continua.
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PHB/PCL20/80 25,0kV X3100 Spm

Figura 2.6: fotografía MEB de la m ezcla PHB/PCL 20/80.

En el análisis realizado por SEM  se com prueba la inm iscibilidad de las 

m ezclas PHB/PCL, O tro método, indirecto y sencillo, que perm ite determ inar la 

m iscibilidad de m ezclas polim éricas b inarias es la m edición de la tem peratura 

de transición vitrea, Tg, El uso de la Tg en la determ inación de la m iscibilidad 

polím ero/polím ero está basado en la prem isa de que la observación de una 

sola Tg indica que el tam año dei dom inio es inferior a un diám etro mínimo, d, 

establecido entre 2 nm < d <15 nm (Utracki, 1989). La medición de dos Tg 

cercanas a las de ios com ponentes puros indica entonces la presencia de dos 

fases en la m ezcla polim érica. Se realizó el análisis de ios m ateriales obtenidos 

m ediante análisis térm ico m ecánico-d inám ico (DM TA), a fin de corre lacionar el 

com portam iento frente a la tem peratura con la m orfología del material, y 

verificar la obsei^^ación de las transiciones v itreas correspondientes a cada 

fase. En las Figuras 2.7, 2.8 y 2.9 se presentan los resultados obtenidos por 

DMTA com parativam ente con las m icrografías SEÍVl de las mezclas.
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Tanto la PCL pura com o la mezcla de m atriz  PCL (PHB/PCL 20/80) sólo 

pudieron evaluarse hasta los 60°C, en donde ocurre la fusión de PCL. Sin 

em bargo, cuando la proporción de PHB en la m ezcla aum enta (PHB/PCL 40/60 

y PHB/PCL 50/50) el material conserva su integridad estructura! hasta 

aproxim adam ente 100°C con un va lor apreciable de m ódulo. Si observam os las 

m icrografías SEM, puede inferirse que estos cam bios estarían asociados con 

los cam bios en la m orfología del m ateria l al variar la com posic ión . El cam bio a 

una estructura co-continua para las m ezclas 40/60 y 50/50, perm ite al material 

m antener cierta integridad estructural (evidenciada en el va lo r del m ódulo de 

a lm acenam iento) a tem peraturas superiores a  la fusión de la PCL.

G asner y Owen (1994) en una de las prim eras investigaciones realizadas 

en m ezclas de PHB/PCL, reportaron un com portam iento sim ilar con la 

tem peratura para m ezclas preparadas m ezclando por tam boreo polvos de PHB 

y PCL -esta últim a de bajo peso m olecular- y luego realizando películas por 

term ocom presión. En dicha investigación, los autores infieren que la estabilidad 

estructural observada por encim a de ia fusión de PCL, para las m ezclas con 

m enos del 60%  de PCL, se debe a la existencia de una fase continua de PHB, 

pero no lo com prueban ya que no realizan un estudio de la mori'ología de las 

mezclas. Esta capacidad dé re tener su carácter sólido, observada para las 

m ezclas con m orfología co-continua, brinda al material una ventana de 

aplicación en un rango de tem peraturas más am plio  que en el caso de aquellas 

m ezclas de m atriz PCL.
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Respecto a la observación de las temperaturas de transición vitrea 

correspondientes a cada fase, la PCL pura presenta la caída en el módulo de 

almacenamiento correspondiente a la transición vitrea a -60°C y el pico 

correspondiente en tan5 a -45*0, en tanto que para el PHB la caída en E' se 

presenta a 10“C y el pico de tan8 a 25"C (Figuras 2.7 y 2.9 respectivamente). 

En los aráficos obtenidos de tanS se aorecian los d í c o s  corresoondientes a las 

transiciones vitreas de ambas fases para todas las mezclas. Para la mezcla 

20/80 (Figura 2.7), el proceso de relajación correspondiente a la transición 

vitrea del PHB no es tan pronunciado, debido probablemente a la baja 

proporción del PHB en esta mezcla junto a la alta cristalinidad del polímero.

I ac. na» aav *>igD v*

PHB/PCL 0/100 PHB/PCL 20/80

Figura 2.7: DMTA y foto de MEB de formulaciones de matriz P C L  La curva 

azul corresponde al módulo de almacenamiento (E ') y la curva roja a la tan5.
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í'J SOW 0*1,

PHB/PCL 40/60 PHB/PCL 50/50

Figura 2.8: DMTA y foto de MEB de formulaciones co-continuas. La curva azui 

corresponde al módulo de almacenamiento (E ') y la curva roja a la tan5.

PHB/PCL 60/40 PHB/PCL 75/25 PHB/PCL 100/0

Figura 2.9; DMTA y foto de MEB de formulaciones de matriz PHB. La curva 

azul corresponde al módulo de almacenamiento (E ') y la curva roja a la tanS.
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Exam inando las m icrografías obtenidas por SEM, resulta interesante 

analizar que para aquellas m ezclas que presentan en su m orfo logía una fase 

dispersa esférica en una m atriz continua, se observa para PHB/PCL 20/80 

{F igura 2.6) que las partículas de PHB se mantienen adheridas a la m atriz de 

PCL, aún luego de la fractura frágil que se realiza para su observación por 

IVIEB, dem ostrando tener ía suficiente adhesión a la m atriz com o para resistir la 

fuerza del impacto. Sin em bargo, cuando la m atriz es PHB (PHB/PCL 90/10 y 

PHB/PCL 75/25: Figura 2.1), todas las partículas de fase dispersa (PCL) se han 

desprendido de la matriz, evidenciando falta tota l de adhesión a !a m isma. El 

com portam iento observado podría explicarse por la d iferencia en las 

tem peraturas de crista lización de ambos polím eros y las diferencias durante el 

proceso de solid ificación.

Se determ inaron entonces las tem peraturas de crista lización de ambos 

polím eros, PHB y PCL m ediante calorim etría  d iferencial de barrido (DSC). En la 

Figura 2.10 se presentan los term ogram as de las corridas de enfriam iento a 

una velocidad de 10 °C/m in. Realizando ia evaluación de ias m ism as, se 

determ inó que la tem peratura de in icio de la crista lización (“onsef tem perature") 

para el PHB es de aproxim adam ente 97°C, en tanto que para la PCL es 44°C, 

con un intervalo de 5 3 'C  entre am bas tem peraturas. Esta diferencia entre los 

procesos de crista lización lleva a que la PCL com ience a crista lizar cuando 

prácticam ente ha fina lizado el proceso de crista lización del PHB.
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Exo''

Figura 2.10: Term ogram as de enfriam iento de DSC de PHB y PCL.

Para aquellas m ezclas de m atriz PHB, cuando el sistem a se enfria  desde 

la tem peratura de mezclado, crista liza en prim er lugar la m atriz de PHB, 

quedando las partículas de fase dispersa en estado fundido. Luego, al a lcanzar 

la tem peratura de crista lización de la PCL, la fase dispersa solid ifica, por !o 

tanto contrae, adquiriendo un tam año final m ás pequeño que el que poseía al 

encontrarse en estado fundido. Esto lleva a que la interfase se encuentre 

solic itada en tracción, creándose una interfase débil, derivando en falta de 

adhesión entre am bas fases.

Para la m ezcla 20/80 de m atriz PCL el com portam iento es d iferente. Se 

observó que los dom inios correspondientes a la fase dispersa de PHB 

quedaban adheridos a la m atriz aún luego de la fractura frágil realizada para su 

observación por MEB.
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Una posible explicación para la adhesión observada en las m ezclas de 

m atriz PCL, podría deberse a la unión entre las fases generadas a partir de 

reacciones de transesterificación entre am bos poliésteres en la zona de 

interfase.

Para com probar esta hipótesis, se realizó un análisis por resonancia 

m agnética nuclear (RM N) de protón (R M N -’ H) y de carbono trece (R M N -’ ^C), 

en un equipo Bruker Avance DPX400. Si ocurriese la form ación de 

copoliésteres de PHB-PCL se deberían observar en RM N -’ ^C señales en 

169,9 ppm y/o 172,4 ppm (Chen y col, 2002). En la Figura 2.11 se m uestran los 

espectros com parativos de RM N -’ ^C para PHB y PCL, y sus mezclas.

PCL

• i’» V i % ; ) < >  n . s  f j . i  i h .í  ,,e.« i.»,» <»■.« l o . t

PHB/PCL 20/80

PHB/PCL 75/25

T M . O  I»* 4 W *

PHB

1*̂  ppm

Figura 2.11: Espectros RMN-^^C de las m ezcias PHB/PCL 20/80, 

PHB/PCL 75/25 y los espectros de referencia de PHB y PCL. Rango  

167 ppm -  177 ppm.

43



En los espectros se observa una señal a 169,2 ppm correspondiente al 

carbonilo de! PHB hom opolím ero, y  la señal correspondiente al carbonilo de la 

PCL hom opolím ero en 173,7 ppm (Roa y col, 2010). En ios espectros de RMN- 

no se observan señales a 169,9ppm  y/o 172,4 ppm, correspondientes a 

transesterificación, en estas condiciones de ensayo.

Podría ocurrir que las señales en el espectro de la mezcla no fueran 

detectadas debido a la sensibilidad de la técn ica em pleada, aún cuando 

hubiese reacciones de transesterificación entre  am bos polím eros. Otra 

posibilidad es que esas reacciones no ocurran, y  que la adhesión entre 

partículas d ispersas de PHB en la m atriz de PCL se deba a un fenóm eno físico. 

Este fenóm eno ocurriría  durante el enfriam iento de la mezcla como 

consecuencia del intervalo existente entre las tem peraturas de crista lización de 

am bos polím eros. Para estud iar esta hipótesis, se buscó un polím ero de 

sim ilares características térm icas, que sea inm iscib le con la PCL y que no 

presente posibilidad de reacciones de transesterificación.

Se seleccionó com o sustituto del PHB un polipropileno hom opolím ero 

SD6200 provisto por Petroquím ica Ensenada S.A, (Argentina), de aquí en 

adelante PP. Este polím ero, el PP, presenta inm iscibilidad con la PCL, como 

m uestran T jong y col (1999), quienes estudiaron las características de m ezclas 

de PP/PCL y PP/PCL-PEG; y Cam pos y col (2010), quienes estudiaron ia 

b iodegradabilidad de películas de PP/PCL. El polipropileno presenta además 

una diferencia im portante con la PCL respecto a las tem peraturas de 

crista lización, que perm ite traba jar con un sistem a que tiene un
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com portam iento durante el enfriam iento sim ilar a PHB/PCL. En la Figura 2.12 

se m uestran los term ogram as de DSC de corridas de enfriam iento del PP y la 

PCL.

Exo^

Figura 2.12: Term ogram as (DSC) de corridas de enfriam iento de PP y PCL.

Se observa que existe una d iferencia de 70°C aproxim adam ente en la 

tem peratura de inicio de crista lización entre el PP y la PCL. Se prepararon 

m ezclas binarias (PP/PCL 75/25 y PP/PCL 20/80) en m ezclador discontinuo 

Brabender de com posiciones sim ilares a las estudiadas en el sistema 

PHB/PCL. Las condiciones de m ezclado fueron sim ilares a las seleccionadas 

para las m ezclas PHB/PCL. Las m icrografías obtenidas por MEB de la 

superfic ie  de fractura de las m ezclas de PP/PCL 75/25 y PP/PCL 20/80 se 

presentan en las Figuras 2.13 y 2.14.
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PP/PCL 75/25 25,0kV x503 20i.im 

Figura 2.13: Fotografía MEB de la m ezcla PP/PCL 75/25.

PP/PCL20/80 25.0kV x503 2pum.f:z=j_

Figura 2.14: Fotografía MEB de la m ezcla PP/PCL 20/80.

Se observa que para la m ezcla PP/PCL 75/25 las partículas de PCL se 

han despegado de la m atriz ai igual que ocurre en la mezcla PHB/PCL 75/25. 

Por otro lado, para la m ezcla PP/PCL 20/80 se observa que la fase d ispersa de
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PP perm anece adherida a la m atriz de PCL, tal com o ocurre en la mezcla 

PHB/PCL 20/80. Por lo tanto se puede inferir que la adhesión observada 

cuando el m ateria l es de m atriz PCL no se debe a reacciones de 

transesterificación, sino a una adhesión m ecánica generada durante e! proceso 

de enfriam iento.

Este proceso fís ico observado puede explicarse debido a la d iferencia 

entre las tem peraturas de crista lización de am bos polím eros. En el caso de la 

m ezcla PHB/PCL 20/80, las partículas de PHB se encuentran d ispersas en una 

m atriz de PCL. Cuando la mezcla se enfría desde la tem peratura de proceso, 

se produce en prim er lugar la crista lización de la fase dispersa de PHB 

(Tc=100°C aproxim adam ente). Al continuar el enfriam iento, se produce la 

crista lización de la m atriz de PCL (Tc=45°C aproxim adam ente), que, al 

crista lizar, contrae sobre las partículas rígidas de PHB. En este proceso físico, 

la interfase queda solic itada en com presión, lo que le confiere a las partículas 

dispersas cierto grado de adhesión fís ica a la matriz.

Este fenóm eno fís ico se esquem atiza en las Figuras 2.15 y 2.16. Cuando 

la tem peratura de crista lización de la fase dispersa es m ayor a la tem peratura 

de crista lización de la m atriz (Te dispersadle matriz) una adhesión m ecánica tiene 

lugar debido a que ia interfase queda som etida a com presión, como 

consecuencia de la contracción de la m atriz sobre las partículas ya 

crista lizadas de fase dispersa durante el enfriam iento (Figura 2.15). Cuando la 

tem peratura de crista lización de la fase dispersa es m enor a la tem peratura de 

crista lización de la m atriz (Te dispersa<Tc mauíz). la contracción que sufre la fase
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dispersa al crista lizar cuando la m atriz ya se encuentra en estado sólido, lleva a 

una solicitación en tracción de la interfase con un subsecuente despegue, que 

produce falta de adhesión entre m atriz y fase dispersa {F igura 2.16).

Figura 2.15: Esquem a de tensiones en la interfase en un sistem a de 

m atriz y  fase dispersa cuando T e  dispersa>Tc matriz-

Figura 2.16: Esquem a de tensiones en la interfase en un sistem a de 

m atriz y fase dispersa cuando T e  dispersa<Tc matriz-
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Un com portam iento s im ila r con la variación en la com posic ión en m ezclas 

b inarias fue com unicado por Leclair y Favis (1996), quienes estudiaron el 

contacto en la interfase de m ezclas b inarias inm iscib les de polietileno de alta 

densidad y policarbonato, un sistem a sem icrista lino/am orfo , y com unicaron 

pseudo adhesión cuando la m atriz es polietileno de alta densidad y la fase 

d ispersa es policarbonato. Cuando la m atriz es policarbonato, el 

com portam iento  de la m ezcla es s im ila r a un policarbonato con agujeros o 

burbujas.

Puede conclu irse entonces que, en sistem as polim éricos del tipo 

sem icris ta lino /sem icris ta lino  que presenten una diferencia entre  las 

tem pera turas de crista lización tal que perm ita que la fase de m ayor 

tem pera tura  de crista lización crista lice antes del in icio de crista lización de la 

fase con m enor tem peratura de crista lización - com o es el caso de las m ezclas 

b inarias de PH B/PCL estud iadas, - puede ocurrir un m ecanism o de adhesión o 

de “despegue" en la in terfase com o consecuencia  de las d iferencias en las 

tem peraturas de crista lización y de la contracción que se produce durante el 

p roceso de enfriam iento.
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2.3.2. Análisis térmico por calorimetría diferencial de barrido

El comportamiento térmico de las mezclas de PHB/PCL se estudió 

mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC). En la Figura 2.17 se 

presentan las corridas de enfriamiento correspondientes a las mezclas.

lO^C/min.

Se observa que cuando la fracción de PCL presente en la mezcla 

aumenta, el proceso de cristalización del PHB se ve desfavorecido. Un 

comportamiento similar fue reportado por Lovera y col (2007). Los autores 

explican que esto puede deberse a una reducción en la velocidad de 

cristalización 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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crista lización del PHB se encuentra en estado líquido. Esta transferencia 

retardaría a tal punto ei proceso de nucleación primaria en el PHB, que la 

form ación de crista les sólo es posible en la subsiguiente corrida de 

calentam iento.

Los term ogram as obtenidos en la segunda corrida de calentam iento se 

presentan en la Figura 2.18, y  en la Tabia 2,1 se resumen ios va lores de 

tem peratura de fusión y porcentaje de cristalinidad.

Exo''

Figura 2.18: Term ogram as de ia segunda corrida de calentam iento a 

10°C/min.
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Tabla 2.1: tem peraturas de fusión y porcentaje de cristalinidad  

determ inadas en la segunda corrida de calentam iento.

PHB/PCL Tf PCL /®C AH PCL/ JIg %crPCL Tf PHB l°C AH PHB/J/g %crPHB

0/100 58 53 38 - - -

20/80 57 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 d iferencias significativas 

en las tem peraturas de fusión de am bos polím eros con la variación en 

com posición de la mezcla. En el sistem a PH B/PCL estudiado, la presencia de 

una segunda fase no afecta significativam ente la tem peratura de fusión, tanto 

para el PHB com o para la PCL, co incidentem ente con lo observado por 

G assner y Owen (1994) para este sistem a polim érico. Chun y Kim (2000) y Qui 

y col (2005) observaron un com portam iento s im ila r en m ezclas de PHBV y 

PCL.

Sin em bargo, las curvas de DSC de las m ezclas presentan algunas 

diferencias com o se observa en la Figura 2.18. La transición endotérm ica 

correspondiente a la fusión del PHB m uestra una doble endoterm a, que se 

presenta con un pico y un hom bro, debido a un proceso de crista lización 

secundaria, característico del PHB (Gunaratne y co!, 2004). La form a de la 

endoterm a cam bia según la proporción de PHB/PCL.
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En las corridas del segundo caieníam iento correspondientes a las 

m orfologías co-contlnuas, PHB/PCL 40/60 y PHB/PCL 50/50, se observa una 

exoterm a, que se correspondería con el proceso de crista lización en frío  de! 

PHB, superpuesta a !a fusión de PCL (señaladas con flechas en la Figura 

2.18), El m ism o com portam iento se puede observar en la endoterm a de fusión 

de ia PCL en PHB/PCL 20/80.

La crista lización en frío  ya ha sido reportada para el PHB (Gunaratne y 

col. 2004). Estos investigadores analizaron el com portam iento térm ico del PHB 

por DSC, realizando ensayos a diferentes velocidades de enfriam iento. 

Observan que, al rea lizar el enfriam iento a m uy altas velocidades (200 ‘"C/min), 

se obtiene un material prácticam ente amorfo, que cristaliza en la subsecuente 

corrida de DSC dinám ica de ca lentam iento a una tem peratura de 46®C, 

proceso denom inado crista lización en frío. Analizando la Figura 2.17 puede 

verse que cuando el porcentaje de PHB es 50% o menor, no se produce el 

fenóm eno de crista lización del PHB. Esto lleva a que se observe en la siguiente 

corrida de ca lentam iento una recrista lización en frío  del PHB para las mezclas 

PHB/PCL 50/50, PHB/PCL 40/60 y PHB/PCL 20/80 (F igura 2.18),

Resultados sim ilares en m ezclas de PHB/PCL se encuentran 

docum entados por Lovera y col (2007) cuando el peso m olecular prom edio de 

la PCL es 120.000 g/mol.
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2.3.3. Análisis  p o r term ogravim etría

Se realizó el análisis term ogravim étrico de las m ezclas de estudio. En las 

Figuras 2.19 y 2.20 se presentan los gráficos de variación de masa (Am) vs 

tem peratura. Se presenta adem ás la derivada de d icha curva (DTG), cuyo 

m áxim o indica la tem peratura a la cual la velocidad de degradación es m áxim a

(T v m á x ).

DrTQA

Figura 2.19: Term ogravim etría  de PHB. La curva azul de trazo grueso  

refiere a variación de m asa (TG ) vs tem peratura, y la curva vio leta de trazo  

delgado refiere a la derivada respecto de la tem peratura de la variación de 

m asa (DTG) vs tem peratura.
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Figura 2.20: Te rm ograv im etria  de PCL. La curva  azul de trazo  grueso 

re fiere  a va riac ión  de masa (TG) vs tem pera tura, y  la curva  v io le ta  de trazo 

de lgado re fiere a la derivada respecto  de la tem pera tura  de la va riac ión  de 

masa (DTG) vs  tem peratura.

Se observa que el PHB comienza a degradar aproximadamente a 300°C, 

donde su Tvmax es de 305°C. A  aproximadamente los 330°C puede 

considerarse que todo el PHB se ha degradado. Por otro lado, el inicio de la 

degradación de la PCL se presenta alrededor de los 370°C, y la Tvmax se 

observa a 428°C. La diferencia observada entre los comportamientos de 

degradación de ambos polímeros nos permite por medio del análisis 

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 preparación 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: Porcenta jes en peso de cada po lím ero  en la m ezcla a p a rtir de 

las de te rm inac iones deT G .

PHB/PCL % PHB % PCL

90/10 89 8

75/25 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 gráfico con la variación de la Tvmax de 

cada polímero vs porcentaje de PCL en la mezcla. En el mismo puede 

observarse que la Tvmáx del PHB no tiene variación con el cambio en 

composición de la mezcla, indicando que la degradación del PHB no se ve 

influenciada con la presencia de la PCL. Por otro lado, se obsen/a un aumento 

de la Tvmáx 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 morfologías co-continuas) aumentando para la mezcla PCL80.

El análisis de este gráfico muestra que cuanto mayor es el porcentaje de 

PHB en la mezcla, la Tvmáx de la PCL disminuye, indicando que la presencia del 

PHB afecta la estabilidad térmica de la PCL. Este efecto se ve atenuado 

cuando la morfología es co-continua.
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♦ T vmax PHB 

■ T vmax PCL

Figura 2.21: Tvmáx vs. % en peso de PCL en la mezcla, determinado por TG.

El PHB tiene una temperatura de degradación menor a la PCL, por lo 

tanto, a temperaturas mayores, en la mezcla están presentes los productos de 

degradación del PHB, Ariffin y col (2008) reportan que el principal mecanismo 

de degradación en PHB es la eliminación p debido a la presencia grupos 

carboxílicos y crotónicos en los extremos de cadena de los productos de 

degradación. Estos productos podrían difundir a través de la interfase PHB- 

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

La superficie de interfase aumenta a medida que aumenta la fracción de 

PHB en la mezcla y por ende la influencia seria más relevante a mayor 

porcentaje de PHB, En el rango de composición correspondiente a las 

morfologías co-continuas, Tvmáx permanece constante. Este hecho puede 

explicarse teniendo en cuenta que no habría 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 Reológico

En la Figura 2.22 se presenta el gráfico de viscosidad vs velocidad de 

deformación de las mezclas de estudio. Puede observarse que la PCL presenta 

un comportamiento pseudoplástico, en tanto el PHB se asemeja al 

comportamiento de un liquido newtoniano. La baja viscosidad y el 

comportamiento nevt/toniano que presenta el PHB podría deberse a la 

disminución en el peso molecular debido a la degradación termomecánica 

durante su procesamiento y posterior evaluación reológica a 180°C.

velocidad  d e  d e fo rm a c ió n  (rad/s)

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

En el gráfico se pueden observar tres zonas diferentes, coincidentes con 

cambios en la morfología 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 polímero puro. Las 

mezclas de morfología co-continua presentan un comportamiento intermedio.
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G assner y Owen (1994) sugieren que, en estado fundido, las m ezclas de 

PHB y PCL son inm iscibles. Qiu y col (2005) observaron por m icroscopía óptica 

que las m ezclas en estado fundido a 200°C de PHBV y PCL son inm iscibles. 

Los cam bios en la m orfo logía, el tam año y la form a de las fases cuando un 

flu ido m ultifásico está som etido a esfuerzos y flu jos de corte, influyen en los 

valores de viscosidad observados (Rauwendaal, 1991). O bservando el 

com portam iento  de las m ezclas en la Figura 2.22, puede inferirse que las 

m orfo logías que presentan las m ezclas se m antienen aún en estado fundido, 

m anten iendo por ende su inm iscib ilidad a 180 °C.

Para m ezclas poiim éricas de fases separadas, para el cá lcu lo  de la 

v iscosidad pueden em plearse las s igu ientes reglas de m ezclas (Roberson, 

2007):

M odelo de aditividad: r j   ̂  ̂ (e c2 .2 )

í\/lode lode aditiv idad de logaritm os: log/y  ̂ = (j) [o g r ) ( j) _ \o g r j^  (ec 2.3)

M odelo de flu idez: — '—  = ^  + ̂  (e c2 .4 )

donde r¡, refiere a la v iscosidad del polím ero i  y (j), refiere a la fracción 

vo lum étrica  del polím ero l en la mezcla, de m anera tal que X, <<■ =  ’ .
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El modelo de aditividad (ec 2,2) y el de fluidez (ec 2.4) tienen un análisis 

semejante a los modelos que se utilizan para estimar los valores de módulos 

de elasticidad en sistemas bifásicos, como son los modelos en paralelo y en 

serie. Como en ese caso, los modelos de aditividad y de fluidez representan 

dos situaciones extremas (límite superior e inferior respectivamente) en los 

valores de viscosidad para mezclas de polímeros.

En la Figura 2.23 se presentan los datos de viscosidad versus fracción 

volumétrica de PHB en la mezcla medidos a 180°C y a una velocidad de 

deformación de 500s’\

8 2¡ML

O

20 40 60
fracción volum étrica de PHB

80 100

Figura 2.23; Gráfico de logaritmo de la viscosidad de la mezcla vs. 

fracción volumétrica de PHB medido a 180°C y 500 s ' \  La línea de puntos 

rojos representa el modelo de aditividad, la linea de puntos verdes 

representa el modelo de aditividad de logaritmos y la línea de puntos 

violeta representa el modelo de fluidez.
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Con respecto a la v iscosidad, se puede observar que cuando la fracción 

vo lum étrica  de PHB es m ayor al 60% , el com portam iento  puede ser 

aproxim ado por un m odelo de flu idez (ec 2.4}. En los m ateria les de m atriz PCL 

se puede a ju s ta re ! com portam iento de las m ezclas por un m odelo de aditividad 

logarítm ica (ec 2.3).

Koning y col (1998) detallan cuatro categorías para c las ificar el 

com portam iento de la v iscosidad versus la com posición y tom an com o 

re ferencia el m odelo de aditiv idad logarítm ica. Los autores señalan desviación 

positiva o negativa respecto del m odelo de aditividad de logaritm os, y que el 

com portam iento  depende de la interacción en la zona de la interfase. Una 

fuerte  adhesión llevaría a desviaciones positivas, en tanto que una interacción 

débil daría desviaciones negativas. Las m ezclas que no presentan 

desviaciones positivas o negativas se c lasifican com o aditivas. En nuestro 

sistem a y en las condic iones de m edición estab lecidas, se observan 

desviaciones negativas respecto al m odelo de aditiv idad de logaritm os para las 

m ezclas que contienen más de 60%  de PHB. En cam bio, en las m ezclas que 

tienen com o m atriz PCL la v iscosidad se puede aproxim ar a partir del m odelo 

de aditvidad logarítm ica. De acuerdo a lo observado por MEB, sólo en el caso 

de la m ezcla de m atriz PCL se observó cierta adhesión física, que al llevar al 

m ateria l a estado fund ido para realizar Jas m ediciones reológicas, dicha 

adhesión fís ica quedaría  sin efecto. Esto concordaría  con lo observado 

experim enta lm ente, donde de acuerdo a Koning y coi (1998), la m ezcla con 

m atriz PCL se clasifica com o aditiva, y  cuando el porcentaje de PHB aum enta 

en la m ezcla las desviaciones son negativas.
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2.3.5. Propiedades mecánicas

En la Figura 2.24 se presentan las curvas tensión-deformación de los 

materiales estudiados, y en la Tabla 2.3 se presentan los valores obtenidos de 

módulo elástico, resistencia máxima en tracción y elongación a la rotura.

PHB-PCL 9 0 -1 0  

PHB-PCL 7 5 -2 5  

PHB-PCL 6 0 -4 0

PHB-PCL SO-SO 

PHB-PCL 4 0 -6 0  

PHB-PCL 2 0 -8 0

Figura 2.24: curvas Tensión -  Deformación de las mezclas PHB/PCL  

determinadas en un ensayo de tracción.
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Tabla  2.3: P ro p ied a de s  m e cá n ica s  en tra c c ió n  de m e zc la s  PHB/PCL.

PHB/PCL
Resistencia 

máxima [MPa]’

Elongación a ia 

rotura [%]*
Módulo [MPa]*

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 estándar)

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

Los resultados obtenidos m uestran un com poríam iento dúctil cuando la 

PCL actúa com o m atriz (PHB/PCL 20/80), Para las dem ás com posiciones se 

observa un com portam iento frágil, con baja elongación a la rotura, S f Sin

embargo, se observa un leve aum ento de la e longación a rotura cuando la 

m orfología de la m ezcla pasa a ser co-continua y ese aum ento es m ayor 

cuanto m ayor es la proporción de PCL en ¡a mezcla.

La PCL es un polím ero dúctil con alta capacidad de deform ación (hasta un 

500%). E! agregado de PHB com o fase dispersa con una débil interacción en la 

interfase, prom ueve la form ación de huecos y cavidades en la m atriz de PCL, 

d ism inuyendo la e longación a la rotura.
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En el caso de las m orfologías co-continuas, aum enta levem ente la 

elongación a la rotura. En la Figura 2.25 se observa una im agen de MEB de la 

m ezcla PHB/PCL 50/50 luego del ensayo de tracción, donde se puede apreciar 

deform ación plástica atribu ib le  a la fase de PCL.

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

luego de ensayo de tracción.

G assner y Owen (1994) reportaron com portam ientos m ecánicos sim ilares 

y  señalaron que las m ezclas PHB/PCL m antienen ductilidad cuando la 

m orfología de la m ezcla es m atriz  PCL. Vogel y  col (2008) observaron que 

m ezclas de PHB y PCL con una fracción de PHB m ayor al 65%  (m /m ) tienen 

2% de elongación a rotura. Los autores señalan que la ductilidad y  flexib ilidad 

de las m ezclas se logran con porcentaje de PHB m enores al 40%  (m/m).
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En la Figuras 2.26 se presenta el gráfico de m ódulo tensil de cada una de 

las m ezclas en función de la com posición, determ inado en los ensayos de 

tracción.

2700

Figura 2.26: Gráfico de m ódulo de elasticidad vs. fracción volum étrica de 

PCL determ inados en un ensayo de tracción. Se encuentran en línea de 

puntos los lím ites superior e inferior que m arcan los m odelos en paralelo  

y en serie respectivam ente.

Se observa en la Figura 2.26 que el m ódulo de elasticidad dism inuye 

conform e aum enta la proporción de PCL en la mezcla. Para la predicción del 

m ódulo elástico en un sistem a heterogéneo de dos com ponentes, com o es el 

caso de una mezcla heterogénea de dos fases, los m odelos en paralelo y en 

serie representan los va lores límites:

M odelo paralelo: Em= (lim ite superior) (e c2 .5 ).

M odelo en serie Em= E i*E 2 / (^ i*E 2 +íÍ2*E i) (lím ite inferior) (e c2 .6 )
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donde E i y  E2 son los va lores de m ódulo de elasticidad de los polím eros 

constituyentes y Em el m ódulo de eiastic idad de la mezcla.

Estos m odelos brindan los va lores lim ites de m ódulo de elasticidad para 

una m ezcla heterogénea, en donde una de las fases es continua y la segunda 

fase dispersa. El m odelo en parale lo determ ina el lím ite superio r y representa el 

sistem a en donde la m atriz es aquella de m ayor m ódulo, en tanto e! m odelo en 

serie representa el lím ite inferior, para cuando la m atriz es el com ponente de 

m enor m ódulo.

Para este sistema, se observa que para las m ezclas de m atriz PHB con 

10 y 20%  de PCL, el m ódulo de la m ezcla sigue el m odelo en paralelo, 

observándose una desviación a d icho m odelo para la m ezcla con 40 % de PCL, 

donde la fase d ispersa se presenta con m orfo logía esférica y  cilindrica. Por 

otro lado, para la mezcla de m atriz PCL el m ódulo de elasticidad sigue un 

com portam iento que puede ser explicado a partir de un m odelo en serie. En 

tanto, para aquellas m ezclas de m orfo logía co-continua. la mezcla PHB/PCL 

50/50 presenta un com portam iento interm edio, pero la mezcla PHB/PCL 60/40 

se asem eja a un m odelo en serie.
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2.4. CO NCLUSIO NES

Se obtuvieron m ezclas inm iscibles de PHB/PCL en todo el rango de 

com posición estudiado, com o indican las observaciones por MEB y los ensayos 

en DMTA. La m orfología de las m ezclas presenta co-continuidad para las 

com posiciones entre 50 y 60% en peso de PCL.

La diferencia en las tem peraturas de crista lización de PHB y PCL confiere 

cierta adhesión física para la m orfología de fase dispersa de PHB dentro de 

una m atriz de PCL, generada durante el proceso de enfriam iento.

Los ensayos realizado en DM TA indicaron que las m ezclas con estructura 

co-continua mantienen su integridad estructura l aún después de la fusión de la 

fase de PCL, hasta aproxim adam ente 100 °C.

El proceso de crista lización del PHB se ve desfavorecido con el agregado 

de PCL, probablem ente debido a que inhom ogeneidades presentes en el PHB - 

que actuarían com o puntos de nucleación - se transfieren a la fase de PCL.

No se observaron diferencias significativas en las tem peraturas de fusión 

de am bos polím eros, en todo el rango de com posición estudiado.

El análisis por TG indicó una dism inución de !a tem peratura a la cual la 

vefocidad de degradación de la PCL es m áxim a a m edida que aum enta el 

porcentaje de PHB en la mezcla. Sin em bargo, en la zona correspondiente a 

las m orfologías co-continuas este va lor perm anece constante. Esta variación
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puede estar asociada a una m igración hacia la fase de PCL de los productos 

de degradación de PHB, que inducirían la degradación de PCL a menores 

tem peraturas-

Se observó que las m ezclas de PHB/PCL se com portan en form a dúctil 

cuando la m atriz es PCL. Las com posiciones de m atriz PHB presentan, al igual 

que el PHB puro, un com portam iento frágil. En el rango de co-continuidad se 

observa un leve aum ento de la e longación a la rotura.
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Capítulo 3 

SELECCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE ARCILLAS PARA LA 

FORMULACIÓN DE COMPUESTOS CON MATERIALES 

BIODEGRADABLES

3.1. INTRODUCCION

La m ontm orillonita es una esm ectita que pertenece a la fam ilia de los 

silicatos lam inares con estructuras tipo 2:1 o tam bién llam ados filosilicatos 

dioctaédricos. La estructura crista lina consiste en un sándwich de dos capas de 

óxidos de silicio coordinados de manera tetraédrica con un capa interm edia de 

óxidos o hidróxido de alum inio o m agnesio coordinados de manera octaédrica. 

El espesor de estas lam inillas es de aproxim adam ente 1 nm, y las otras 

dim ensiones pueden variar desde 50 nm hiasta decenas de m icrones. Las 

partículas se forman a partir de un apilam lento regular de lam inillas, entre las 

cuales se genera un espacio llam ado espacio interlam inar o galería.

La sustitución isom órfica dentro de las lam inillas, por ejemplo 

reem plazado por o Fe^*, o reem plazado por Li "̂ ,̂ genera un

desbalance de cargas que es equilibrado con la presencia de cationes alcalinos 

o alcalinos térreos, que se ubican en las galerías. Este tipo de silicatos 

lam inares se caracteriza por la carga a nivel superficia l y  la capacidad de 

intercam bio catiónico (CIO), expresado en meq/100g. Las cargas no 

perm anecen localm ente constantes y  pueden varia r entre  las lám inas, por lo
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que el CIC da un va lor prom edio. En la Figura 3.1 se m uestra la estructura 2:1 

de los filosilicatos.

w
C3
CD

o
03
a.t/5

m

~lnm

C apa Tetraédrica 

C apa O ctaédrica

C apa Tetraédrica

O Al. Te. M g .l.i

•  G il

•  o
9  l, i.N a .k b .rs

Figura 3.1: Estructura 2:1 de los fiiosilicatos (esquem a realizado a partir 

de la im agen de Ray y Okam oto, 2003)

«  ̂ “  « ffl
Cationes ds iniercambio

9VI 3

Se ha m encionado en la Introducción del presente trabajo de tesis 

(Capítu lo 1) que existen dos estructuras a nivei nanoscópico, 

term odinám icam ente estables: estructura intercalada y  estructura exfoliada. 

Am bas estructuras pueden coexistir en un nanocom puesto polim érico (Ray y 

Bousm ina, 2005) y se cree que las propiedades finales de estos com puestos 

estarían relacionadas con la alta re lación de aspecto de las lám inas de silicato 

(A lexandre y Dubois, 2000).
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Teniendo en cuenta que la estructura de un nanocom puesto polim érico 

preparado con este tipo de carga depende principalm ente de la com patibilidad 

polím ero -  arcilla, y  que los silicatos lam inares son so lam ente m iscibles con 

polím eros hidrofílicos {Paviidou y Papaspyrides, 2008), se com enzó a 

reem plazar los cationes a lcalinos que se encuentran en la región de 

intergalería, por surfactantes orgánicos catiónicos ta les com o las sales 

cuaíernarias de la fam ilia  de los alquil am onio (A lexandre y  Dubois, 2000; Liu, 

2007),

Existen en el m ercado d iversas m ontm orillon itas orgánicam ente 

m odificadas con distintas características y por lo tan to  resulta adecuado 

evaluar los m odificadores utilizados en esos productos y seleccionar aquel que 

sea conveniente para usar en com puestos con PHB y PCL, que son ios 

polím eros em pleados en este trabajo de tesis.

Objetivo

El objetivo de esta parte del trabajo es seleccionar una m ontm ohilonita 

com ercia l con el m odificador orgánico que resulte apropiado para la generación 

de nanocom puestos de arcilla y  los polím eros seleccionados, y  com parar las 

características estructura les de la m ontm orillonita orgánicam ente m odificada 

com ercia l seleccionada con una m ontm orillonita com ercia l natural. Con este 

objetivo, se realizó una caracterización de las dos bentonitas m ediante análisis 

quím ico, m icroscopía óptica (MO), m icroscopía e lectrónica de barrido (MEB), 

d ifracción de rayos X (DRX), determ inación de superficie específica y análisis 

térm ico diferencia l (ATD).
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3.2. PARTE EXPERIM ENTAL

3.2.1. Selección de la m ontm orlllonita orgánicam ente m odificada

La selección de la arcilla a utilizar durante el desarrollo  del trabajo de 

tesis, se realizó entre las siguientes m ontm orillon itas d isponibles de la línea 

C lo is ite®  (provistas por Southern Clay Products);

-m ontm orilíonita natural, C lo is ite®  Na (denom inada Na-M), que tiene a! sodio 

com o catión com pensador.

-m ontm orillon itas orgánicam ente m odificadas con sales de am onio 

cuaternarias;

o C lo is ite®  30B (30B-M) 

o C lo is ite®  93A (93A-M) 

o C lo is ite®  15A (15A -M )

o C lo is ite®  lO A (IO A -M ).

La Figura 3.2 m uestra la estructura quím ica de la sal cuaternaria de 

am onio utilizada com o m odificador en 30B-M; T indica ram ificaciones 

carbonadas consistentes en = 65%  018 ; = 30%  C16; *= 5% 0 1 4  (boletín técnico 

de C lo is ite®  308 , Southern C lay Products). La concentración de la sal de 

am onio es 90 m eq/100g arcilla según indica el proveedor.
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CHjCH;OH
I

C H ,-N ’- T
I
CH.CirOH

Where T is Tallow (-65% C18; -30% C16; C14)

A n ia n ; Chioritíe

F igu ra  3.2: g ru p o  de a m o n io  cu a te rn a r io  u tiliz a d o  en el in te rc a m b io  

c a tió n ic o  pa ra  la a rc illa  m o d ific a d a  30B-M  (im agen  to m a d a  de S ou th e rn  

C lay  P ro d u c ts , Inc.- w w w .n a n o c la y .c o m  -  02/12/10).

La Figura 3,3 m uestra la estructura quím ica de la sai cuaternaria de 

am onio utilizada com o m odificador en 93A-M; T y HT indica ram ificaciones 

carbonadas consistentes en = 65% C18; =  30%  C16; = 5% C14 (boletín técnico 

de C lo is ite®  93A, Southern Clay Products). La concentración de la sal de 

am onio es 95 meq/IOOg arcilla según indica el proveedor.

H

i
C H 3 - N * - H T

HT

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

Anión: HSOt

F ig u ra  3.3: g ru p o  de  a m o n io  cu a te rn a r io  u tiliz a d o  en el in te rc a m b io  

c a tió n ic o  para la a rc illa  m o d ific a d a  93A-M  (im agen  to m a d a  de S ou th e rn  

C lay  P ro d u c ts , Inc.- w w w .n a n o c la y .c o m  -  02/05/11).
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La Figura 3.4 m uestra ta estructura quím ica de la sal cuaternaria de 

am onio utilizada com o m odificador en 15A-M; HT indica ram ificaciones 

carbonadas consistentes en =  65%  C18; ® 30%  C16; « 5% C14 {boletín técnico 

de C lo is ite®  15A, Southern Clay Products). La concentración de la sal de 

am onio es 125 meq/IOOg arcilla según indica el proveedor.

CH,
I

C H j -  > *"- HT 

HT

W here HT is Hydrogenated Taliow  (-65 %  C18; -3 0 %  C16; '-5%  C14)

Anión: Cloro

Figura 3.4: grupo de am onio cuaternario utilizado en el intercam bio  

catiónico para la arcilla m odificada 15A-M (im agen tom ada de Southern  

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

La Figura 3.5 m uestra !a estructura quím ica de la sal cuaternaria de 

am onio utilizada com o m odificador en 10A-M; HT indica ram ificaciones 

carbonadas consistentes en =  65%  C18; =  30% C16; *  5% C14 (boletín técnico 

de C lo is ite®  10A, Southern Clay Products). La concentración de la sal de 

am onio es 125m eq/100g arcilla según indica el proveedor.

74

http://www.nanoclay.com


CHj

C H 3 —  N  —  C H : 

H T

W here  H T  is H ydrogenated  Ta llow  {*>65% C18; ->30% C16; ~5%  C14)

Anión: Cloro

Figura 3.5: grupo de am onio cuaternario utilizado en el intercam bio  

catiónico para la arcilla m odificada 10A-M (im agen tom ada de Southern  

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

Los polím eros b iodegradables seleccionados para esta tesis son dos 

poíiésteres, PHB y P C L  Analizando las estructuras quím icas de las diversas 

sales cuaternarias de am onio presentes en las arcillas, observam os que 30B-IV1 

posee dos grupos term inales hidroxilos que - a priori - indicarían una m ayor 

afinidad con los poíiésteres.

Se ha publicado que las m ontm orillonitas m odificadas 93A-M  y 15A-M 

pueden ser apropiadas para reforzar polím eros hídrofóbicos com o las 

poliolefínas, por e jem plo polietíleno y  polipropileno {Rohim ann y col, 2008; 

Touati y  col, 2011). Por otro lado, Janígová y col (2010) publicaron estudios 

sobre cristalización en nanocom puestos de PCL/15A-IV1 y PCL/10A-M 

obtenidos por mezcla en estado fundido, reportando que las nanoarcíllas 

actúan com o agentes de nucleacíón en condiciones isotérm icas cuando se 

encuentran en baja proporción, y  que el proceso de cristalización se ve 

retardado cuando la proporción es del orden del 10%.
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D ’Am ico y col (2012) estudiaron el sistem a PHB y la arcilla 15A-M y 

reportan que el nanocom puesto logrado tiene una m ayor estabilidad térm ica 

respecto del polím ero base, aunque respecto a sus propiedades reportan sólo 

un leve aum ento en el m ódulo de elasticidad.

Los nanocom puestos de PCL y 30B-M han sido estudiados por diversos 

investigadores (Di M alo y co!, 2004; Ludueña y col, 2007), así com o los 

nanocom puestos de PHB y 30B-M  (Erceg y col, 2008; Bordes y col, 2008). 

Bordes y col (2009a) han recopilado d iversos sistem as de nano-biocom puestos 

a partir de poliésteres b iodegradables de d iversos orígenes y arcillas. Los 

autores reportan nanocom puestos intercalados de PHB y 30B-IVI, por mezcla 

en estado fundido, y nanocom puestos intercalados y exfoliados en sistem as de 

P C L y 3 0 B -M .

Ludueña y col (2011) com unican que los nanocom puestos a partir de PCL 

y 5% de 30B-M  presentan m ejores propiedades respecto de los 

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

De acuerdo a las características de la sal m odificada de am onio y a la 

revisión b ib liográfica realizada, se se leccionó a la arcilla orgánicam ente 

m odificada SOB-ÍVl com o posible refuerzo de los polím eros biodegradables, 

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

Se trabajó adem ás con la m ontm orillon ita  natural Na-M a e fectos de hacer 

un análisis com parativo para evaluar la m ejora en las propiedades del
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com puesto al in tercam biar el ion sodio por una sai de am onio cuaternaria, 

apropiada para el sistem a en estudio.

En este capítu lo se presenta la caracterización fís ico-quím ica de las 

arcillas seleccionadas Na-M y 30B-M, Las m ism as se utilizaron tal cual fueron 

recibidas.
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3.2.2. M étodos de caracterización

Se realizaron análisis quím icos {ICP-AES} en Na-M y 30B-M . Se trató 

térm icam ente a 550°C durante 3 horas a la arcilla 30B-M  (SOB-Mssoxsh) con el 

objetivo de e lim inar la parte orgánica. Cervaníes-U c y col (2007) reportaron que 

a 500°C no se evidencia por FTIR la presencia del m odificador orgánico 

presente en 30B-M.

La superficie tota l especifica  fue determ inada por absorción de vapor de 

agua (S a g u a) a una hum edad relativa del 56%  com o describen Torres Sánchez y 

Falasca (1997), m ientras que la superfic ie  específica externa total fue 

determ inada por absorción de nitrógeno (Snj) (m étodo de Brunauer-Em m et- 

Teller, BET, a -96°C) utilizando un equipo Quanta Chrom e Autosorb. Se calcula 

la superficie de la intergalería (S|) a partir de:

S|= Sagua - Sn2 (ec 3.1)

Dado el carácter hidrofóbico de la arcilla orgánicam ente m odificada, se 

tom ó una segunda m olécula de prueba, el etilenglicol ( S e g ) ,  para determ inar la 

superficie total especifica s iguiendo la m etodología em pleada por C árter y  col, 

(1965), Se calcu ló ei parám etro C de la ecuación de BET, la cua! esta 

re lacionada con la actividad superficia l de la muestra cuando es utilizada como 

carga o refuerzo. El tam año de poro se determ inó a partir de la absorción del 

ancho de poro prom edio de 4V/A  por ios m étodos BET y BJH (Barret, Joyer y 

Halenda).
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E! tam año de partícula fue determ inado por scattering dinám ico de luz 

utilizando un equipo B rookiiaven 90Plus/B i-M AS Multi Angle Partióle Sizing, 

operado con una longitud de onda >.=635 nm, (áser de estado sólido de 15mW, 

ángulo de scattering 90°. tem peratura de trabajo 25°C ± 0,1°C. Se determ inó el 

d iám etro de esfera aparente equivalente Dap. Para ello, las m uestras fueron 

d ispersadas en una solución de etanol y  agua en relación 1 a 1 de manera de 

obtener suspensiones al 1% m/m.

La m orfología de las arcillas fue observada en un m icroscopio electrónico 

de barrido (MEB) Phillips 515.

Un equipo Philips 3020 fue utilizado para obtener los patrones de 

difracción de rayos X. Las condiciones de operación fueron; 40kV  y 30mA, 

radiación correspondiente a la línea K „ del cobre, filtro de níquel. Los registros 

se realizaron en el rango de 20 de 3°-70°, con un salto de 0,02° de ancho y con 

un tiem po de cuenta de 2 segundos por salto. Las m uestras sem i-orientadas se 

secaron al aire durante 12 horas en un am biente con hum edad relativa del 47% 

y se analizaron utilizando la técnica de m ontaje de polvos. El parám etro 

crista lográfico analizado fue la reflexión correspondiente a la d istancia d(001), 

que caracteriza a la región intergalería y que puede ser estim ada a partir de la 

ley de Bragg {ec 3.2):

jeA  =  2 ¿se ii(3 ) {ec3.2}
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donde n es un núm ero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d  es la 

d istancia entre los planos de la red crista lina y, Q es el ángulo entre ios rayos 

incidentes y los planos de dispersión.

Se calculó el tam año de crista lita  m ediante ia fórm ula de Scherrer (ec 

3.3), observando el ancho de la reflexión del pico correpondiente al piano (001) 

(Cullity, 1978};

D  =  0 .9  ?. /  p COS0 (ec 3.3)

donde D  es el tam año de crista lita, X es la longitud de onda de la radiación 

incidente, p e s  el ancho a mitad de altura del pico considerado y  Oes su 

posición.

Se observaron las tem peraturas características de las m ontm orilíonitas 

por análisis térm ico diferencia l (ATD) en un equipo STA 409/c Netzsch, 

tom ando m uestras de 200mg, en las siguientes condiciones de trabajo: rampa 

ascendente de tem peratura 10 °C/min, en criso les de alúm ina calcinadas com o 

referencia de m ateria l inerte, en una atm ósfera de aire y una sensibilidad en la 

m edición de 500 ^V.
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3.3. R ESU LTAD O S Y DISCUSION

3.3.1. Parám etros fisico-quim icos

Asum ir que estructuras intercaladas o exfoliadas son obtenidas en 

nanocom puestos poiim éricos reforzados con silicatos lam inares, predispone 

solam ente a hacer referencia com ercia l de la arcilla a utilizar con una mínima 

caracterización posterior. Sin em bargo el tam año de paríicuia, la distribución 

de tam años y el área superficia l específica pueden influ ir en las propiedades de 

ios com puestos poiim éricos cargados con partículas. Por lo tanto, resulta 

adecuado realizar una caracterización de ias partículas a utilizar. En particular, 

el tam año de partícula puede determ inar la estructura y los procesos de 

deform ación m icrom ecánica en un com puesto (Sclilum pf, 1983; Voilenberg y 

Heikens, 1989; Pukanszky, 2005), ya sea por la tendencia a fo rm ar agregados 

cuando se trata de partículas pequeñas, o por la tendencia a despegarse de 

una m atriz que se encuentra bajo los efectos de una tensión externa (Kadar y 

col, 2006) cuando las partículas son de m ayor tamaño.

En un prim er paso, anterior a la caracterización de las arcillas, se 

realizaron análisis quím icos para determ inar las m aterias primas de partida. 

Estos análisis se llevaron adelante en las muestras Na-M y SOB-Mssoxsh. Los 

resultados obtenidos están resum idos en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1; Análisis quím ico de las m ontm orillonitas. Los valores se 

expresan en % de cada com puesto.

SÍO2 AI2O3 Fe2 0 3  NazO CaO MgO K2O TÍ02 BaO MnO Cr2Ü3 P2O5 LOI

Na-M 56,70 19,15 4,18 3,55 0,13 2,11 0,05 0 ,1 1 <0 ,0 1 0 ,0 1 <0 ,0 1 0 , 0 2 12,05

30B-M
550x3fi

62,10 21,10 4,57 0,38 0,06 2,24 0,06 0,13 <0 ,0 1 0 ,0 1 <0 ,0 1 0,05 7,40

Se observan sim ilares porcentajes en am bas arcillas, principalm ente en 

aquellos elementos, com o el Fe y el IVlg, que pueden encontrarse en las capas 

octahédricas. La dism inución de los porcentajes de N a jO  y CaO para 30B- 

Mssoxsn puede indicar que la sal cuaternaria de am onio es el reem plazo de los 

cationes Na+ y Ca++ en la in tergaleria . Los bajos valores de pérdida por 

ca lcinación (LOI) revelan que el agua de la in terga leria  no es com pletam ente 

removida en el proceso de intercam bio con la sal de amonio. El bajo va lor de 

LOI revela no sólo la sustitución del agua por intercalación de am onio 

cuaternario, s ino tam bién el tra tam iento térm ico seguido ante el análisis 

quím ico de la m uestra SOB-Mssoxsh.

La fórm ula estructural, s iguiendo la m etodología descripta por S iguin y col 

(1994), a partir de la com posición quím ica (%) de am bas arcillas es:

Na-M (Si 3,97 Al 0.03) [Al 1,56 Fe 0.22 Mg 0.22] 0.25

3 0 B - M 550x3h (Si 3.97 Al 0.03) [Al 1.57 Fe 0,22 Mg 0 .21] 0.24 M

La co incidencia en las fórm ulas estructurales obtenidas perm ite concluir 

que am bas arcillas provienen de la m ism a materia prim a de origen. La Tabla 

3.2 resum e los parám etros fís ico-quím icos de am bas arcillas.
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Tabla 3.2: Valores de área superficial (Sn2. Sagua y S|), tam año de poro  

(BET), ancho de poro (BJH) y diám etro aparente (Dap).

S«[m^/gl Valore BET [ym] BJH [pm) Sagualm /g] Si (Sagua-S Ni) SEG|m'/g] Dap [|jm]

Na-M 19,3 102 1,2 1,5 483 464 550 2,6

30B-M 10.0 21 1,7 2,7 91 81 95 4,8

Los resultados obtenidos para el área superficia l por adsorción de 

nitrógeno en la m uestra Na-M están de acuerdo con los valores determ inados 

por oíros autores en m ateria les sim ilares {Kadar y col, 2006; Altin y col, 1999; 

Lom bardi y col, 2003). La dism inución observada en el va lo r de superficie 

específica (SN 2 ) para 30B-M, respecto de Na-M fue reportada por Kadar y col 

(2006). Sin em bargo esos valores por adsorción de N2 son bajos respecto de 

los valores teóricos de área superficia l para una arcilla com pletam ente 

exfoliada, la cual es estim ada en 750m^/g (Santam arina y col. 2002).

La superficie del poro o accesibilidad de la superficie interna por parte de 

las m oléculas de nitrógeno fueron las elegidas para interpretar los bajos valores 

determ inado por el tam año de partícula, asum iendo una form a esférica. El 

aum ento de ancho de poro prom edio (30% y 56% determ inadas por los 

m étodos BET y BJH respectivam ente) para 30B-M  respecto de Na-M está en 

acuerdo con lo supuesto previam ente. El ca lor de adsorción de m oléculas de 

nitrógeno sobre la superficie de un sólido se encuentra reflejado en e¡ va lo r de 

C de la ecuación de BET (LoweII y  col, 2004). La dism inución del va lor de C
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indica una fuerte  actividad superficia l entre  Na-M y el n itrógeno respecto de 

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

Los parám etros obtenidos para la absorción de nitrógeno m uestran una 

buena correlación, pero e! carácter h idrofilico de Na-M y la presencia de sal 

cuaternaria de am onio en 30B-M llevan a la subevaluación de los datos, lo cual 

indica la im posibilidad de entrar en la zona de in terga leria  por parte de las 

m oléculas de prueba. Este hecho genera un cálculo subestim ado del va lor de 

superficie interna.

Los valores de área superficia l obtenidos por adsorción de agua y 

etilenglicol, para Na-M están de acuerdo con lo determ inado para otras 

m ontm orillon itas de sim ila r com posición quím ica (Lom bardi y  col. 2002; 

M agnoli, 2008) y  co inciden con va iores para arcillas com pletam ente exfoliadas 

(Santam arina y col, 2002) obtenidos por adsorción de N2 . Los resultados de 

Sagua y Seg obtenidos para 30B-M  respecto Na-M indican la presencia del grupo 

am ino cuaternario  en 30B-M.

Los va lores de Dap sugieren que las partículas de Na-M form an agregados 

de m enor tam año respecto de 30B-M, no habla de la d iferencia de carácter 

h idrofóbico entre  ambas arcillas (Drown y col, 2007). Si los valores de Dgp de 

Na-M hubiesen sido m ayores que 30B-M eso hubiese estado re lacionado con 

la transform ación de agregados discretos en redes extendidas, debido a la 

d ism inución de las in teracciones atractivas y consecuentem ente a m ayor 

exfo liación de 30B-M.
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3.3.2. M o rfo lo g ía

La Figura 3.5 m uestra m icrografías de MEB de Na-M y 30B-M. Las 

m ontm orillon itas Na-M and 30B-M  tienen un tam año prom edio de 2\}u\. Se 

observan en la m uestra de Na-M lam inillas con curvatura, observadas por Lee 

y Kim (2002) que difieren de los agregados observados en 30B-M, cuyas 

lám inas son planas.

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

2 n m ).
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Para am bas arcillas se observa una m orfo logía pseudo hexagonal, con un 

tam año de partícula de 2 m lcrones. Las m icrografías de MEB m uestran que el 

principal tipo de interacción es borde -  borde y  la m orfo logía de las partículas 

de 30B-Í\<1 presenta una relación de aspecto m ayor que Na-M, lo que indica el 

alto grado de dispersión de 30B-M, hecho que está de acuerdo con los valores 

de Dap obtenidos.

3.3.3. D ifracción de rayos X

La Figura 3.6 m uestra los patrones de DRX de las muestras estudiadas 

N a -M y3 0 B -M .

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

En la Figura 3.6 se observa un salto de la reflexión correspondiente al 

plano basal (001) de la m ontm orillon ita  de 4 ,78" a 7,6° (29), equivalente a un 

salto en la d istancia in terpianar d(001) de1,16 nm a 1,85 nm. lo que indica que
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!a presencia del am onio cuaternario aum enta la d istancia intergaiería en 30B- 

M. El espacio generado en la intergaiería, que puede calcu larse com o la 

diferencia entre el va lo r de d(001) obtenido para la arcilla m odificada (1,85nm) 

y el va lo r para la arcilla de referencia {1 ,16nm), es de 0,69nm.

El tam año de la m olécula del am onio cuaternario fue estim ado mediante 

el software HyperChem  release 7.5. Las dim ensiones estim adas de la molécula 

del am onio cuaternario son: 0,53 x  0,60 x 2 ,59 nm^. U tilizando el modelo 

estructural idealizado propuesto por Lagaly (1986) y Favre y Lagaly (1991) de 

conform ación extendida, se observa una diferencia de 0,1nm entre el espesor 

de intergaiería determ inado a partir de DRX y las dim ensiones estim adas de la 

m olécula de am onio cuatem ario. Esta diferencia puede ser asignada a la 

agitación térm ica que perm ite cam bios en la conform ación de las cadenas de 

carbono una capa a otra, indicado por otros autores utilizando sim ulación 

m olecular d inám ica en sistem as de m ontm orillon ita  con C iC  cerrada y 

surfactantes de masa m olar sim ilares (Hackett y  col, 1998; Paul y col, 2005).

Los parám etros crista lográficos derivados de las reflexiones de (001) se 

encuentran en la Tabla 3.3, que muestra variaciones de la posición (29CuKa), 

espacio interplanar d(001), ancho de mitad de pico y tam año de cristalita de las 

m uestras.

87



Tabla 3.3: Parám etros cristalográficos m edidos a partir de patrones de 

DRX en m uestras de arcillas sem ioríentadas. La radiación utilizada es la 

correspondientre a la línea Ka del cobre.

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

ÍA°2ei
Tamaño de 

cristalila [nm]
Na-M 7,60 1,16 1,79 1,14

30B-M 4,78 1,85 0,98 7,75

El tam año de los crista les, determ inados a partir de los parám etros 

crista lográficos se corre lacionan con Sw  y S e g  (las partículas pequeñas poseen 

alta área superficia l), pero no con el va lor Sn2 - Este hecho y la d iferencia en los 

valores de Dap indican la d iferencia en el grado de delam inación o exfoliación 

de las m uestras (Carrado, 2000).

3.3.4. Análisis  térm ico d iferencial

Los tra tam ientos térm icos y m ecánicos usados para la fabricación de 

com puestos hacen necesario el conocim iento de la evolución de los procesos 

de degradación de las arcillas orgánicam ente m odificadas. En ia Figura 3.7 se 

m uestran las curvas de ATD, term ogravim etría (TG) y la derivada de prim er 

orden de la curva de term ogravim etría (DTG) de las m uestras de Na-M y 30B- 

M (A y B respectivam ente).
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Temperatura ("O

Temperatura (®C)

Figura 3.7: Análisis térm ico de term ogravim etría y ATD: (A) Na-M y (B) 

30B-M.

Na-M m uestra la típica pérdida de agua libre a 130°C (8% m/m) y agua 

estructural a 674°C (5% m /m ) {Ton-That y col, 2004; C ervantes-Uc y col, 2007; 

Belardi y  col, 2007; Vázquez y col 2008). El pico exotérm ico que se observa a 

929°C es debido a la recrista lización luego de la descom posición de las capas 

a alta tem peratura (Acem ana y col, 1999).

89



Para la arcilla orgánicam ente m odificada 30B-M, cuyo surfactante posee 

dos grupos hidroxilo en su estructura, se observa una pérdida de agua a 80°C 

(2% m/m). La d iferencia entre los va lores de agua liberada por las arcillas 

indica la presencia de las sales de alquil amonio, utilizadas com o sustituyentes, 

en la zona de galería de la m uestra 30B-M. Entre los 200°C y 600°C se observa 

una pérdida de masa de 21,5% . Cervantes-U c y col (2007) reportan ia 

descom posición de las sales de alquil am onio a 403°C y 556°C, por lo tanto la 

pérdida de m asa vista en 30B-M  no es so lam ente agua estructural. El pico 

ubicado en 610°C pertenece a la liberación dei agua estructura l, que en la 

m uestra Na-M se encuentra en 674°C. El pico exotérm ico observado a 281°C 

se encuentra asociado a la liberación de CO 2  indicada tam bién por Cervantes- 

Uc y col (2007} y la transición que se observa a 944°C está re lacionada con el 

proceso de recrista lización de las capas de m ontm orillonita.

La estabilidad térm ica de ambas m uestras indica que sólo eí agua libre 

sería afectada durante el proceso de obtención del nanocom puesto.
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3.4. CONCLUSIONES

Las arcillas seleccionadas Na-M y 30B-M  tienen la m ism a materia prima 

de origen, por lo tanto las diferencias que se pueden observar entre ambas 

arcillas puede ser adjudicada a la m odificación orgánica de 30B-M.

El área superficia l de 30B-M  no pudo ser determ inada por absorción de 

diferentes m oléculas de prueba debido al carácter h idrofóbico de esta arcilla 

modificada.

Los análisis de ATD y term ogravim etria  de Na-M y 30B-M indican que la 

estabilidad térm ica de las arcillas perm itiría utilizarlas en ia condiciones de 

procesam iento de los com puestos poliméricos.
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Capítulo 4 

COMPUESTOS DE POLIHIDROXIBUTÍRATO Y 

MONTMORILLONITA

4.1. INTRODUCCION

El PHB es un e jem plo de polím ero biocom patibie y biodegradable, que 

posee una alta tem peratura de fusión y alta crista lin idad (Maiti y col, 2007). Sin 

em bargo, sus propiedades m ecánicas y otras propiedades tales com o la 

estabilidad térm ica, la perm eabilidad a los gases, la resistencia a los solventes, 

y  las propiedades frente a la liama a veces no son sufic ientes para algunas 

aplicaciones. El refuerzo con nanopartícu las para form ar nanocom puestos de 

polihidroxia lcanoatos, com o por e jem plo nanoarcillas (W ang y col, 2005; Maiti y 

col, 2007; Carli y col, 2011), sílica colo idal (Ohashi y col, 2009) o nanotubos de 

halloisita (Carli y  col, 2011), ha proporcionado los medios para m ejorar ei 

desem peño de estos m ateria les, incluyendo la posibilidad de contro lar la 

biodegradación.

Los nanocom puestos de PHB y arcillas pueden obtenerse por dos vias: 

en solución de cloroform o (Lim y col. 2003; Erceg y col, 2008; D 'A m ico  y col, 

2012) o por m ezclado en fundido (Bordes y col. 2008; Carli y  coi, 2011). Dadas 

las características biotecnológicas del proceso de obtención de los 

polihidroxia lcanoatos no se han encontrado trabajos en los cuales se trabaje en 

la form ación de nanocom puestos por polim erización in situ.
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Lim y col (2003) han estudiado com puestos intercalados de PHB y 

C lo is ite®  25A obtenidos por el m étodo de disolución en cioroform o y 

com unicaron que cuando la proporción de C lo is ite®  25A en el PHB aum enta, la 

arcilla tiende a fo rm ar aglom erados y deja de ser nanocom puesto. Los autores 

inform aron adem ás que la estabilidad térm ica del PHB aum enta cuando el 

porcentaje de C lo is ite®  25A no supera el 3%. Erceg y col (2009) informaron 

que la estabilidad térm ica del PHB puede aum entar cuando forma 

nanocom puesto con 30B-M  (por d isolución en cloroform o) hasta una 

concentración m áxim a de arcilla adm itida de 7%. D 'A m ico  y col (2012) 

trabajaron con PHB y las arcillas C lo is ite®  Na (natural) y C lo is ite®  15A 

{orgánicam ente m odificada) y reportaron que 4% (m /m ) de C lo is ite®  15A se 

d ispersa m ejor que la arcilla natural y que m ejora la estabilidad térm ica del 

PHB, con un leve aum ento del m ódulo de elasticidad.

Bordes y col (2008) trabajaron el sistem a PHB/ C lo is ite®  30B y generaron 

nanocom puestos por el m étodo de dispersión en estado fundido. Los autores 

reportaron que se logra una buena dispersión cuando la arcilla esta en una 

concentración por debajo del 3% (m /m ) y  que la arcilla actúa com o agente 

nucleante, aum entando la velocidad de crista lización pero que el proceso de 

recrista lización o crista lización en frío  se ve desfavorecido. Las propiedades 

m ecánicas tienen un m áxim o cuando la concentración de arcilla en el PHB es 

1% (m/m). Carli y col (2011) reportaron aum ento del m ódulo de Young en 

nanocom puestos de PHBV/ C lo is ite®  30B y una dism inución de la resistencia 

mecánica para concentraciones de arcilla m ayores a 3% (m/m).
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Objetivo

Ei objetivo de este capítu lo es la preparación de com puestos de PHB y 

m ontm orilloniía natural Na-M y orgánicam ente m odificada 30B-M  por mezclado 

en estado fundido, a fin  de evaluar com parativam ente la m ejora en sus 

propiedades ai utilizar una arcilla m odificada. Se estudian las propiedades 

térm icas, reológicas y mecánicas, estabilidad térm ica y  com portam iento frente 

al fuego en relación con su estructura, determ inada por M ET y DRX.
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4.2. PARTE EXPERIM ENTAL

4.2.1. M ateriales

Se trabajó con un polih idroxibutirato hom opolím ero com ercia l (PHB) 

"B iocycle 1000” Lote 083, provisto por Industria l PHB S.A. (Brasil).

Las arcillas utilizadas para la obtención de los com puestos fueron 

C lo is ite®  Na (denom inada Na-M) y C lo is ite®  30B (denom inada 30B-M), 

provistas por Southern C iay Products (EEUU).

4.2.2. O btención de los com puestos PHB I M M T  

O ptim ización de las condiciones de procesam iento

La m ejora en las propiedades debida a la incorporación de partículas 

m inerales de arcilla en una m atriz polim érica dependen genera lm ente de la 

d ispersión y del grado de intercalación / exfoliación, que están relacionados con 

la m odificación quím ica de la arcilla, la interacción polím ero -  arcilla y 

adecuadas condiciones de procesam iento.

Com o se ha m encionado en la Introducción del presente trabajo de tesis 

(Capítu lo 1) existen dos nanoestructuras posibles: estructura intercalada, en 

donde el polím ero se in troduce en la zona de in terga leria  m anteniendo un 

cierto grado de orden, y  la estructura exfoliada, en donde el polím ero se 

introduce en la zona de in terga leria  y d ispersa las lam inillas de arcilla en la 

m atriz polimérica.
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Una de las variables a determ inar para la obtención y estudio de los 

nanocom puestos de PHB, es el porcentaje de arcilla a utilizar com o refuerzo en 

el polímero. Ray y Bousm ina (2005) señalaron que el 5% de nanoarcüias es un 

va lor de referencia de refuerzo. Koning y col {1992} reportaron que el PHB 

hom opolim ero puro crista liza lentam ente cuando es enfriado desde el estado 

fundido, obteniendo un material que m uestra fragilización y efectos de 

envejecim iento y señalaron que algunas mejoras en la procesabilidad se han 

logrado con el agregado de agentes nucleantes.

A  través de los estudios de actividad de nucleación propuestos por 

Dobreva y G utzow  (1993a, 1993b) se puede evaluar si un sustrato es activo o 

no desde el punto de vista de la nucleación. 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 m ejora de la procesabilidad del 

PHB m ediante el agregado de 30B-M, se selecciona una concentración de 

5% (m /m ) com o porcentaje de refuerzo.

Se encuentra bien docum entado que la m odificación orgánica influye en el 

grado de dispersión de las partículas de m ontm orillon ita  en una m atriz 

polimérica. Dennis y  col (2001) estudiaron el efecto d é lo s  esfuerzos de 

c o rte e n  el grado de delam inación y dispersión de partículas de 

m ontm orillonita en un com puesto polim érico. En condiciones de corte muy
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altas, no generaron la deiam inación apropiada de las partículas de arcilla en el 

s istem a polipropileno/CloisiteSOB. Los autores explican que las cadenas de 

polím ero deben entrar en los espacios de intergalería de la arcilla, para m ejorar 

la deiam inación. Este proceso es más efectivo cuanto m ayor sea el tiem po de 

residencia durante el proceso y m enor el peso m olecular del polím ero. Por lo 

tanto, el tiem po de mezcla es una variable  que tiene influencia en el proceso de 

obtención de un nanocom puesío.

Para determ inar el tiem po apropiado de m ezclado a fin de obtener una 

m ejor deiam inación e intercalación/exfo liación de la m ontm orillonita, se 

prepararon m ateriales com puestos de PHB con 5% de Na-M y 30B-M  en una 

cám ara de m ezclado B rabender de 30cm^ de capacidad y muelas 

contrarrotantes, a 1 6 5 X , trabajando con dos tiem pos de m ezclado: 10 y 30 

m inutos. Se fijó  la ve locidad de rotación de las m uelas en SOrpm. El PHB y las 

arcillas se secaron bajo vacío a 60‘’C durante 24 horas antes de ser utilizados. 

Los com puestos obtenidos se denom inarán PHBNa y PHB30B. de acuerdo a la 

arcilla utilizada.

En la Figura 4.1 se presentan las m icrografias obtenidas por M ET de los 

com puestos PHBNa y PHB30B a 10 y 30 m inutos. Luego de 10 m inutos se 

observa una dispersión de características sim ilares en PHBNa y PHB30B 

(Figuras 4.1A y 4 .IB ). Para PHB30B a 10 m inutos, se observa {a mayores 

m agnificaciones) algún grado de intercalación, pero la dispersión es pobre. 

Aum entando el tiem po de m ezcla a 30 m inutos, el com puesto PHB30B 

presenta m ejor distribución y dispersión a nivel (F igura 4.1 C), por lo que un
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tiem po de 30 m inutos resulta más adecuado respecto a obtener una m ejor 

dispersión e intercalación de la arcilla. Sin em bargo, al realizar el m ezclado 

durante 30 m inutos, resulta re levante estud iar aspectos re lacionados con la 

degradación térm ica del PHB.

/

r

*  ^

400nm

D

:  J  '
lO fim

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

PHB30B 30 min; (D) PHBNa 30 min.

La degradación térm ica durante ei procesam iento de PHB se produce 

incluso a tem peraturas inferiores a la fusión. Este hecho se traduce en 

una estrecha ventana de traba jo  para el procesam iento de este polím ero. Se 

ha sugerido que la degradación térm ica del PHB se produce por una reacción 

de corte de cadena (non- rad ica l random  chain scission), con una dism inución 

en el peso m olecular (Aoyagi y  col, 2002; Yam aguchi y  Aral^awa, 2006). Debido
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a que un tiem po de mezcla de 30 min, podría producir la degradación 

térm ica de PHB, se m idieron las propiedades m ecánicas a la tracción de PHB 

y sus com puestos con el fin de evaluar la influencia de las condiciones de 

procesam iento {tiem po de m ezcla) sobre sus propiedades. En la Tabla 4.1 se 

m uestran los resultados de los ensayos de tracción realizados en probetas de 

10 mm de ancho y 0,2 mm de espesor (troqueladas a partir de lám inas 

obtenidas por term ocom presión a 180°C), a una velocidad de ensayo de

1 m m /m in, de los m ateriales procesados durante 30 minutos.

Tabla 4.1: Propiedades m ecánicas a la tracción. Tiem po de m ezcla 30 min.

M odulo e lástico R esistencia
M uestra

[GPa] m ecánica  [M Pa]
PHB 3,06  (0,26)* 29,6  (6.0)*

PHB com ercia l 2 . 5 - 3 , 0 3 0 - 4 0
* P rom edio  (desvío  estándar)

No se obsen/a diferencias en la resistencia a la tracción y el modulo 

e lástico en tracción para el PHB procesado durante 30 m inutos en com paración 

con la hoja de datos técnicos del PHB com ercia l (de acuerdo con la Hoja de 

datos técn icos de PHB Industria! SA, Brasil; M ódulo e lástico 2 ,5 -3 ,0G P a; 

Resistencia m ecánica 30-40M P a), En un polím ero sem icrista lino, com o es el 

caso del PHB, la proporción de fase am orfa y crista lina influye fuertem ente en 

las propiedades m ecánicas (Rosen, 1993). Para estudiar el efecto de la 

d ism inución de peso m olecular debido a la degradación térm ica sobre la 

crista lin idad y, por ende, sobre las propiedades m ecánicas, se realizó un 

análisis térm ico por DSC del PHB no procesado, tal cual fue recib ido, y  del 

PHB procesado durante 30 m inutos a 1 6 5 X .
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Figura 4.2: Term ogram as de DSC de PHB no procesado y PHB procesado  

30 min.

Los term ogram as de DSC m uestran que no hay diferencias significativas 

en el ca lor de fusión, en la tem peratura de fusión y  en la forma de la endoterm a 

correspondiente a la fusión (Figura 4.2). En función de estos resultados, 

podem os inferir que la d ism inución del peso m olecular debido a la degradación 

térm ica durante la mezcla no m ostró una influencia significativa en la estructura 

crista lina del PHB. Estructuras crista linas sim ilares conducen a propiedades 

m ecánicas sim ilares del material procesado durante 30 m inutos y sin procesar.

La inclusión del m odificador orgánico presente en la arcilla 30B-M  tam bién 

podría a fectar la estabilidad térm ica del PHB. Bordes y col (2009b) estudiaron
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la influencia del m odificador sobre la degradación del PHB. Los autores 

reportan una dism inución en la estabilidad térm ica del PHB cuando el 

contenido de surfactante es del orden del 3%. En el presente traba jo  el 

nanocom puesto contiene 5% en masa de 30B-M, por lo que el contenido de 

m odificador orgánico (0,90m eq/g 30B-M ) es del orden del 1%. Los resultados 

m uestran que esta cantidad de surfactante no tuvo efecto s ignificativo sobre las 

propiedades m ecánicas del nanocom puesto (Tabla 4.1).

Teniendo en cuenta los resultados descriptos, las condiciones de 

procesam iento seleccionadas para la preparación de com puestos de PHB en 

m ezclador d iscontinuo fueron 165°C, velocidad de rotación de las m uelas 

50rpm  y 30 m inutos de tiem po de m ezcla a torque constante. En estas 

condiciones se logró la p lastificación dei PHB en la cám ara por el calor 

generado por ios esfuerzos de corte o ca lor viscoso (a pesar de estar por 

debajo de la tem peratura de fusión).

El PHB fue procesado en las m ism as condiciones que los com puestos a 

m odo de referencia, con el propósito de com parar sus propiedades con las 

propiedades de los compuestos.
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4.2.3. Caracterización de los m ateriales com puestos

A nálisis  térm ico p o r calorim etría d iferencial de barrido

Las propiedades térm icas se analizaron con un ca lorim etro  diferencial de 

barrido M ettier 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas de DSC fueron 

las siguientes:

•  Prim era corrida de calentam iento desde 30°C hasta 200°C con una rampa 

de calentam iento de 10°C/m in. Las m uestras se m antuvieron a 200°C 

durante 2 m inutos, con el objetivo de borrar la historia térm ica del material.

•  Enfriam iento desde los 200°C hasta 30‘’C con una rampa de 10°C/min.

•  Segunda corrida de calentam iento desde 30°C hasta 200°C con una rampa 

de calentam iento de 10°C/min,

Se evaluó adem ás !a estabilidad térm ica de los m ateria les en ensayos 

dinám icos de DSC, determ inando la tem peratura de in icio de oxidación en 

atm ósfera de oxígeno (OOT). La m etodología em pleada siguió los lineam ientos 

planteados en la norma ASTM  E-2009 (m étodo de ensayo A). La velocidad de 

calentam iento de las corridas fue de 10°C/m in, Se calculó el grado de 

crista lin idad a partir de la ecuación:

A //  *100
^ . ( % )  = ------ (ec2 ,1 )

^’PIW * ^ 0

donde AHf es el va lo r experim ental de energía involucrada en la transición de 

fusión, wriio  es la fracción en peso de PHB presente en el material y AHn es la 

energía o calor de fusión correspondiente al 100% de crista lin idad de PHB y se 

consideró para realizar los cá lculos el va lor de 146J/g (B ibers y col, 1999).
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A nális is  term ogravim étrico

Se realizó análisis por term ogravim etría  con un equipo M etíler TG50, 

u tilizando una ram pa de ca lentam iento de 20 °C/m in bajo atm ósfera de 

nitrógeno, desde 50°C hasta 600°C. Las m uestras se ensayaron en crisoles de 

alúm ina.

M icroscopía óptica con luz polarizada

Se observaron m uestras de los m ateria les obtenidos crista lizadas en 

condiciones isotérm icas por m icroscopía óptica con luz polarizada (MOP). Las 

m uestras se prepararon fundiendo cada m ateria l sobre un portaobjeto y luego 

se enfriaron hasta 100“C, m anteniéndolas a esa tem peratura durante 40 

m inutos a fin de lograr la crista lización contro lada en condiciones isotérm icas. 

Las m uestras así crista lizadas se observaron luego a tem peratura am biente en 

un m icroscopio óptico Leitz W eíz la r con luz polarizada y se tom aron fotografías.

Difracción de rayos X

Los espectros de DRX fueron obtenidos en un equipo Philips 3020. Las 

condiciones de operación fueron: 40 kV y 30 mA, radiación correspondiente a 

la línea K „ del cobre, filtro de níquel. Los registros se realizaron en el rango de 

29 de 3°-70°, con un saito de 0,02° de ancho y con un tiem po de cuenta de 2 

segundos por salto. Ei parám etro crista lográfico analizado fue la reflexión 

correspondiente a la d istancia d(001), que caracteriza a la región intergalería. 

Las m uestras se prepararon a partir de lám inas obtenidas en un proceso de 

m oldeo por term o-com presión en una prensa calefaccionada a 180°C.
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M icroscopía electrónica de transm isión

Las observaciones de M ET se llevaron a cabo en un equipo Jeol 100- CX, 

operado a 100 l<V. Las m uestras se cortaron en lám inas delgadas, de 50 nm de 

espesor aproxim adam ente, con un crio-ultra m icrótom o (LEICA UST) operado a

- 9 0 X .

Com portam iento frente a l fuego

Se analizó el com portam iento frente  al fuego de los m ateria les obtenidos. 

La m etodología de evaluación se realizó s iguiendo los lineam ientos de la 

norma UL-94 {Vertica l Burning Test). Para la realización 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 m ecánicas

Se realizaron ensayos m ecánicos de tracción a tem peratura am biente en 

una m áquina universal de ensayos m ecánicos INSTRON m odelo 1125, a una 

velocidad de desplazam iento de 1 mm/m in. 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 días a 25°C previo al ensayo.
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4.3. R ESULTAD O S Y DISCUSION

4.3.1. Caracterización térm ica de los com puestos de PHB

Las curvas de crista lización en condiciones no isotérm icas desde el 

estado fundido (Figura 4.3) indican un aum ento en la tem peratura de 

crista lización (Te) para los com puestos respecto del PHB,

El tiem po de cristalización, que se puede defin ir a partir de;

tc={Tin-Tfin) / r (e c .4 ,1 }

donde r = 5°C/m in. y T¡n y T^n son las tem peraturas de in icio y fin de la 

exoterm a de crista lización respectivamente.

Se observa que el tiem po de crista lización dism inuye con el agregado de 

arcilla, s iendo m enor para el PHB30B (Figura 4.4). Esto indicaría que la MMT 

orgánicam ente m odificada, 30B-M , induce la crista lización (aum ento de Te) y 

aum enta la cinética de nucleación y crecim iento (m enor te) de los crista les de 

PHB.
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Exo^

Figura 4.3: Term ogram as de DSC de la corrida de enfriam iento de PHB, 

PHBNa y PHB30B.

10

■? 8 
É ® 
o  
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Figura 4.4: T iem po de cristalización de PHB, PHBNa y PHB30B.

Los term ogram as de DSC del PHB y sus com puestos (Figura 4.5) 

m ostraron una doble  endoterm a de fusión en las corridas de calentam iento, 

característica del PHB debida a un reordenam iento crista lino durante el 

calentam iento, com o se ha m encionado anteriorm ente (Capítu lo 1),
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Exo^

Figura 4.5: Term ogram as de DSC de la segunda corrida de calentam iento  

de PHB, P H B N a y P H B 3 0B .

En el caso de los com puestos de PHB, ¡a tem peratura correspondiente al 

m áxim o de la endoterm a de fusión es in ferior a la del PHB, W ang y col (2005) 

estudiaron nanocom puestos de PHBV y una m ontm orillon ita  orgánicam ente 

m odificada y reportaron tam bién el descenso de la tem peratura de fusión del 

polím ero. No se observa una diferencia s ignificativa en el porcentaje de 

crista lin idad de PHBNa y PHB30B.

En la Tabla 4.2 se resumen los resultados dei análisis térm ico.
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Tabla 4.2: Propiedades térm icas de PHB y com puestos de PHB

Corrida de enfriamiento 

Tr (“O  % crist.

Segunda corrida 
calentamiento 

T ,(°C ) % c ris t.

PHB 81 33 168/177 59

PHBNa 89 50 165/173 63

PHB30B 100 55 163/172 66

Las m icrografías ópticas con luz polarizada (MOR) (Figura 4.6} de las 

m uestras crista lizadas a 100°C, indican d iferencias en el tam año de las 

esferulítas, siendo de m ayores dim ensiones para eí PHB, y de m enor tam año 

en el caso de PHB30B. W ang y col (2005) observaron una tendencia sim ilar en 

com puestos de PHBV y nanoarcillas, m arcando que a m edida que aum enta la 

proporción de nanoarcilla d ism inuyen la tem peratura y la enta lp ia  de fusión del 

PHBV.

Durante el proceso de enfriam iento dei PHB en presencia de 

m ontm orillonita, los crista les pueden crecer en la superfic ie  de las capas de 

arcilla, por lo tanto ias arcillas actuarían com o sem illas para el crecim iento de 

las esferulitas, en un proceso de nucleación heterogénea. En las m ism as 

condiciones, las esferu litas de PHBNa están presentes en m enor cantidad con 

tam años m ayores que las esferu litas de PHB30B, lo que podría ind icar que 

existe una m ayor superficie expuesta de 30B-M, esto es que la distribución, 

dispersión e intercalación en la m atriz polim érica, de la arcilla orgánicam ente 

m odificada es más efectiva.
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Figura 4.6: Im ágenes de MOP de (A) PHB, (B) PHBNa, (C) PHB30B. La 

barra blanca indica 50 m ícrones.
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De acuerdo a lo descripto, !a arcilla 30B-M  se presentaría com o un m ejor 

agente nucleante para el PHB com parado con Na-M. En el Anexo 1 de este 

trabajo de tesis se m uestra que la arcilla 30B-M  es un sustrato  más activo para 

el PHB cuando se encuentra en una concentración entre 3% y 5% m/m en los 

com puestos de PHB30B.

Las diferencias observadas en la tem peratura de crista lización (Te), 

tiem po de crista lización (te) y el tam año de esferulita indican que las arcillas 

actuaron com o agentes de nucleación, aum entando la velocidad de 

crista lización del polím ero. Un com portam iento s im ila r fue observado por IVlaiti 

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

D 'A m ico  y col (2012) trabajaron con com puestos de PHB y una arcilla 

orgánicam ente m odificada (C lo is ite®  15A). Los autores com unicaron que la 

incorporación de 4% m/m de C lo is ite®  15A, aum enta la velocidad de 

crista lización pero no actúa com o agente nucleante. Choi y col (2003) 

com unicaron que la arcilla 30B-M  actúa com o agente nucleante en 

nanocom puestos intercalados de copolim eros PHB-co-PHV y 30B-M, 

evidenciado en un aum ento de la tem peratura de crista lización y un aum ento 

en la velocidad de cristalización.

En la Figura 4.7 se presentan los term ogram as obtenidos en el análisis 

term ogravim étrico de PHB, PHBNa y PHB30B. Se presentan, adem ás, las 

curvas obtenidas al realizar la derivada de prim er orden de la curva de TG 

(DTG), cuyo m áxim o se corresponde con la m áxim a velocidad de degradación.
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En ellas, se puede ver cóm o el m áxim o de dicha derivada se desplaza a 

m enores tem peraturas para PHBNa, respecto a PHB. Se observa adem ás que 

el com puesto PHBNa in icia la degradación a m enor tem peratura que PHB 

{Tonset)- En cam bio, la presencia de 30B-M  no afecta s ign ificativam ente el 

com portam iento térm ico del PHB en atm ósfera de nitrógeno.

Figura 4.7: Term ogram as de TG de PHB, PHBNa y PHB30B. Las líneas  

punteadas indican las curvas de DTG.

Para ana lizar la estabilidad térm ica se realizaron ensayos dinám icos en 

atm osfera oxidante para evaluar la tem peratura de in icio de la oxidación (OOT). 

En la Tabla 4 .3  se encuentran resum idos los va lores hallados. El 

com portam iento que se observa es sim ilar al presentado en las 

determ inaciones de TG,
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Tabla 4.3: Tem peratura de inicio de degradación (OOT) de PHB, PHBNa y 

PHB30B.

Muestra OOT [°C]

PHB 277

PHBNa 260

PHB30B 273

Hablot y  col (2008) estudiaron el efecto de los m odificadores orgánicos de 

las arcillas sobre el PHB y propusieron m ecanism os de degradación. Los 

autores plantean que los m odificadores orgánicos afectan la estabilidad térm ica 

durante el procesam iento. Sin em bargo, los resultados aquí presentados no 

m uestran diferencia de com portam iento con el agregado de arcilla 

orgánicam ente modificada, que resulta más adecuada respecto de! uso de la 

m ontm orillonita natural. Erceg y col (2008) estudiaron la cinética de 

degradación de nanocom puestos de PHB y 30B-M, preparados por el método 

de intercalación en solución, y mostraron aum ento de la estabilidad térm ica 

para concentraciones de arcilla por debajo del 7%.

En función del análisis térm ico realizado, se puede concluir que la 

presencia de 30B-M  dism inuye la tem peratura de fusión del PHB aum entando 

la ventana de trabajo o procesabilidad del PHB, m anteniendo la estabilidad 

térmica.
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4.3.2. Estudio de la estructura de los m ateria les com puestos por 

Difracción de Rayos X  y  M icroscopía E lectrónica de Transm isión

La Figura 4.9 m uestra los patrones de DRX obtenidos de películas de 

PHB con 5% de arcilla {Na-M y 30B-M ), PHBNa y PHB30B, En am bos casos se 

observa un leve corrim iento en la reflexión correspondiente a los planos {001} 

de las arcillas hacia va lores m enores de 26, indicando una expansión 

in terlam inar de 0,13 nm. Este corrim iento se observa para el com puesto 

PHBNa desde 1,10 nm en la arcilla pura hasta 1,23 nm en el com puesto 

PHBNa. En el caso del com puesto PHB30B, desde 1,85 nm en la arcilla 30B-M  

pura a 1,98 nm en el com puesto PHB30B. Este hecho indican'a la presencia de 

PHB en la zona de intergalería de las arcillas.

Se observa sim etría en la reflexión de los planos (001) en la arcilla de Na- 

M que se conserva en el com puesto PHBNa, Este com portam iento sim ilar 

observado en las reflexiones correspondientes a los p lanos (001) fue tam bién 

reportado por Cui y  col. (2008) para com puestos de polipropileno y arcillas 

naturales, donde se observaron presencia de tactoides. Sin em bargo, en el 

caso de 30B-Í\/1 se observa un ensancham iento en la reflexión de (001) de 

PHB30B y una dism inución en la intensidad dei m ism o. Vaia y G iannelis (1997) 

explicaron que este com portam iento se debe a una dism inución en el grado de 

coherencia de los apilam ientos lam inares, lo que se traduce en un sistem a con 

m ayor desorden. Lo observado por DRX indicaría parcial d ispersión de las 

lam inillas de silicatos, coexistiendo estructuras intercaladas y lam inillas 

aisladas.
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La reflexión correspondiente al plano (001) de! com puesto PHB30B 

m uestra la existencia de al menos dos poblaciones de distancias de 

intergalería, con reflexiones correspondientes a 1,98 nm y 1,39 nm. Este 

desdoblam iento fue observado por Pozsgay y col (2004), quienes analizaron 

patrones de difracción de alto ángulo  (W AXS) de arcillas y  com puestos de 

polipropileno con 5% de arcilla. La reflexión correspondientes al espaciam iento 

de 1,39 nm podría ser indicativa del colapso del espacio in terlam inar debido 

probablem ente a la degradación térm ica de ios iones alquil-am onio durante el 

procesam iento del nanocom puesto (Ryu y col, 2002), a una reflexión de orden 

superior o a heterogeniedades en las conform aciones del m odificador orgánico 

alojado en la región de intergalería.

I J I n m

I !> l  '  I— I— I— '— I— '— 1— I— I— I— I— >—I— I— 1 I l " ' — I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 

• (20)

Figura 4.9: Patrones de DRX de las m uestras de PHB, PHB30B y PHBNa.

Las m icrografías obtenidas por MET perm iten evaluar la distribución y 

d ispersión obtenida en los com puestos PHB30B y PHBNa. A bajos aum entos 

(Figura 4.10) se observa que la arcilla 30B-M  se d istribuye y dispersa más
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efic ientem ente que la Na-M, que form a tacto ides en la m atriz polim érica. La 

m icrografía con m ayor aum ento (Figura 4.11) de PHB30B m uestra una 

nanoestructura intercalada, tal com o evidenciaron los estudios por DRX y el 

apilam iento de lam inillas en el extrem o de uno de los tacto ides de Na-M,

J  ’-jC' '  

i . ;  J  '
1 0 ( im

( A )

Figura 4.10: Im ágenes de M ET (A) PHI

( B )

330B, (B) PHBNa.

Figura 4.11: M icrografía de MET de alta m agnificación de los com puestos  

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

El aum ento de la d istancia de intergalería, observado por M ET y DRX, 

confirm a la existencia de intercalación del polím ero en las galerías de la arcilla 

30B-M. Las im ágenes de MET perm iten observar adem ás cierto grado de
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exfo liación en el com puesto PHB30B. Esta intercalación / exfo liación de la 

arcilla 30B-M  corrobora lo analizado respecto al com portam iento térm ico de los 

com puestos.

4.3.3. Com portam iento frente a l fuego

La evaluación del com portam iento frente al fuego de los m ateriales 

obtenidos se realizó siguiendo los lineam ientos de las normas usuaim ente 

em pleadas para evaluar m ateriales plásticos. Durante el desarrollo  del ensayo, 

para las probetas de PHB y PHBNa se observó un fuerte goteo del material 

inflam ado y las probetas al final del ensayo se encontraron totalm ente 

consum idas por la com bustión. Para PHB30B no se observó el goteo, y  la 

probeta finalizó su com bustión sin que se desprendiera material en llamas. La 

probeta quem ada de PHB30B m antiene su integridad al final de la prueba. En 

la Figura 4.12 se m uestra una probeta de PHB30B luego de som eterla ai 

ensayo de fuego.

La diferencia en el com portam iento frente al fuego observada entre las 

probetas de PHB y PHBNa, respecto de las probetas de PHB30B, puede 

explicarse teniendo en cuenta la distribución, dispersión e intercalación / 

exfoliación de la arcilla orgánicam ente m odificada en la m atriz polimérica, que 

conduce a una percolación de estas partículas y  a la form ación de una red que 

perm ite conservar la integridad estructura! del material, aún luego de 

com bustión com pleta. Varios autores encontraron resultados sim ilares para 

nanocom puestos de poliuretano (Berta y col 2006) y para nanocom puestos de 

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

de ia m uestra 10mm.

4.3.4. Propiedades M ecánicas

La evaluación de tas propiedades m ecánicas en tracción, presentadas en 

la Tabla 4.3, m uestra que la adición de las partículas de arcilla tiene influencia 

sobre las propiedades m ecánicas de los com puestos. El m ódulo de PHB30B y 

PHBNa aum entó respecto al PHB, indicando el efecto rig id izante del agregado 

de las arcillas.

El m ódulo superior de PHB30B se puede explicar a partir de la m ejor 

d istribución, d ispersión e intercalación / exfoliación de la arcilla 30B-M, lo que 

lleva a una m ayor área de interacción entre la arcilla y  el polím ero. Maiti y  col. 

(2007) y Bordes y col. (2008) observaron un aum ento s im ila r en el m ódulo 

e lástico en nanocom puestos de PHB preparados por intercalación en estado 

fundido. Zhang y col (2007) reportaron un m ódulo e lástico m ayor en 

nanocom puestos de P(HB-co-HH) con el agregado de hasta 5% de arcilla. 

O bservaron tam bién que la m ayor cantidad de arcilla no mejoró 

proporcionalm ente los valores del m ódulo de Young y resistencia a la tracción.
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Una tendencia sim ilar se observó para otros sistem as, tales com o PLA / 

m ontm orillonita (Chang y col, 2003).

Tabla 4.3: propiedades m ecánicas en tracción del PHB, PHBNa y PHB30B.

M odulo elástico 
[G Pal*

Resistencia mecánica 
fMPal*

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 (desvío estándar)

Los valores de resistencia en tracción de los nanocom puestos no 

m ostraron diferencias significativas respecto al va lor m edido para el PHB 

procesado, aunque los valores de am bos com puestos están por debajo. Para 

un sistem a de sim ilares características, Bordes y col (2008) reportaron un 

aum ento del 15% en la resistencia a la tracción luego de la adición de MMT 

orgánicam ente m odificada, y  ei m ism o com portam iento fue observado para 

otros sistem as en base a poiiésteres alifáticos b iodegradables (Lee y Kim, 

2002 ).

Paviidou y Papaspyrides (2008) señalaron que la relación de la exfoliación 

/ intercalación es el principal facto r responsable de la m odificación de 

propiedades m ecánicas en nanocom puestos. Las im ágenes de M ET de 

PHB30B m uestran un grado alto de intercalación, responsable del aum ento en 

el m ódulo e lástico, pero de acuerdo con Paviidou y Papaspyrides (2008), la 

relación de exfoliación / intercalación no seria lo suficientem ente alta como
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para aum entar la resistencia a la tracción en com paración con los va lores del 

PHB. Por otro lado, Carll y  col (2011) reportan una dism inución de la 

resistencia m ecánica en nanocom puestos de PHBV y 30B-M. Los autores 

adjudicaron esa dism inución a la degradación del m odificador orgánico de 308- 

M que debilita a la m atriz polimérica.
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4.4. CO NCLUSIONES

La m odificación orgánica de la arcilla 30B-M  y las condiciones de proceso 

utilizadas en este trabajo favorecen el acceso del PHB en la intergalen’a de la 

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

Las arcillas agregadas al 5% actúan com o agentes de nucleación, 

aum entando la velocidad de crista lización del polím ero. Este efecto es m ayor 

para la arcilla orgánicam ente m odificada 30B-M.

La presencia de 30B-M  nanoestructurado en el PHB dism inuye la 

tem peratura de fusión del polím ero m anteniendo la estabilidad térm ica, lo que 

implica un aum ento en la ventana de procesam iento en estado fundido.

Se generó un nanocom puesto de PHB con 5% de 30B-M  con poblaciones 

de nanoestructuras, intercaladas y exfoliadas, que serian las responsables de 

cam bios en las propiedades térm icas de los com puestos, de ios altos valores 

de m ódulo elástico observados y de la m ejora en el com portam iento frente al 

fuego de las muestras de PHB30B.

La integridad estructural observada en el com puesto PHB30B en su 

com portam iento frente  al fuego, puede explicarse debido a la form ación de una 

red de lam inillas de arcilla, a través de un fenóm eno de percolación.
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Capítulo 5 

COMPUESTOS DE POLICAPROLACTONA Y 

MONTMORILLONITA

5.1. INTRODUCCCION

Las propiedades de los nanocom puestos de m atriz PCL han sido 

estudiadas por d iferentes investigadores. En la década del 90 el grupo del 

profesor G iannelis com enzó a traba jar en nanocom puesto de PCL y arcillas 

obtenidos m ediante intercalación por polim erización (Bordes y  col, 2009a). 

D icha línea de trabajo se basa en la polim erización de s-caprolactona en 

presencia de silicatos lam inares y sugieren que el proceso de polim erización 

por apertura de anillo puede ser catalizado por las arcillas

Se pueden encontrar en la b ib liografía trabajos realizados en com puestos 

de m atriz PCL con distintos tipos de nanopartícu las tales com o: silicatos 

lam inares m odificados con cationes orgánicos (Ray y Bousm ina, 2005; Di Maio 

y  col. 2004; Ludueña y col, 2007), nanopartículas de dióxido de silicio (Avella y 

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

En el caso particular de los silicatos lam inares o arcillas, ia tendencia es 

e legir o seleccionar arcillas m odificadas con cationes orgánicos. Sin embargo, 

se trabaja tam bién con arcillas naturales com o nanorefuerzo de com puestos de 

PCL obtenidos por procesos de fabricación a partir de disolución (Wu y col, 

2009).
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Bordes y col (2009a) recopilaron d iversos sistem as PCL-arcillas obtenidos 

por varios procesos. Los autores señalaron que la nanoestructura que 

predom ina es la intercalada, independientem ente si el nanocom puesto fue 

obtenido por polim erización in situ, por d isolución en cloroform o o m ezcla en 

estado fundido.

En la industria p lástica, los procesos de transform ación y obtención de 

com puestos y form ulaciones se basan principalm ente en procesos que se 

realizan con e! polím ero en estado fundido, para aprovechar el carácter 

term opiástico que estos presentan.

Lepoittevin y coi (2002) estudiaron los s istem as PCL/C loisite®Na, 

PCL/C loisite®25A, PCL/C loisite30B obtenidos por m ezcla en estado fundido. 

Los autores señalaron la form ación de m icrocom puesto en el sistem a 

PCL/C loisite®Na y la form ación de nanocom puestos en ios sistemas 

PC L/C loisite® 25A y PCL/C loisite®30B, que fueron corroborados por difracción 

de rayos X  y m icroscopía electrónica de transm isión. Com o resultados 

principales marcan el aum ento del m ódulo elástico hasta un porcentaje de 

arcilla del 5% (m /m), una dism inución en la resistencia  m ecánica y un aum ento 

en la estabilidad térm ica de los materiales. Desde el punto de vista reológico 

m uestran que los nanocom puestos tienen un com portam iento tipo só lido {solid- 

like  behaviour).

Ludueña y col (2007) estudiaron el sistem a PCL/C loisite30B con varios 

porcentajes (m /m ) de arcilla por dos métodos: d isolución en dos solventes
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(d iclorom etano y una m ezcla 50%  v/v de d ic lorom etano-dim etilform am ida) y 

mezcla en estado fundido. Los autores reportaron que es posible obtener por 

am bos procesos nanoestructuras intercaladas y exfoliadas. Las propiedades 

m ecánicas de ios nanocom puestos obtenidas por mezcla en estado fundido 

resultan m ejores respecto del m étodo de disolución y para 5% de C loisite®30B 

el m ódulo elástico del com puesto resulta máximo.

O bjetivo

El objetivo de este capítu lo es la preparación de com puestos de PCL y 

5% de m ontm orillonita por m ezclado en estado fundido, traba jando con una 

arcilla natural y  otra orgánicam ente modificada, a fin de evaluar 

com parativam ente la m ejora en sus propiedades al u tilizar una arcilla 

m odificada. Se estudia la estructura por MET y DRX, las propiedades térm icas, 

Teológicas y m ecánicas, !a perm eabilidad al oxígeno y su com portam iento 

frente al fuego.
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5.2. M ATERIALES Y  METODOS

5.2.1. Materiales

Se trabajó con una policapro lactona (PCL) com ercia l, CAPA FB 100, 

fabricada por Soivay Caprolactones (hoy Perstorp Caproiacíones, Reino Unido) 

(peso m olecular >100.000 g/mol, de acuerdo a la cartilla  técnica dei producto).

Las arcillas utilizadas para la obtención de los com puestos fueron 

C loisite®Na (denom inada Na-M) y  C loisite®30B (denom inada 30B-M), 

provistas por Southern C lay Products (EEUU).

5.2.2. O btención de los com puestos PCL I m ontm orillonita

Las m ontm orillonitas y la PCL se secaron en estufa bajo vacío a 80°C y 

40°C respectivam ente, por un período de 16 horas previo al uso. Los 

com puestos de m atriz PCL con 5% de m ontm orillonita, que denom inarem os 

PCLNa y PCL30B según corresponda, se prepararon en un m ezclador 

d iscontinuo B rabender P lasticorder utilizando la técnica de intercalación en 

fundido. La tem peratura de la cámara de m ezclado utilizada fue de 100®C, la 

ve locidad de rotación de las muelas 90 revoluciones por m inuto y el tiem po de 

m ezcla fue de 10 m inutos. Las condiciones de trabajo seleccionadas fueron 

sim ilares a las utilizadas por otros investigadores en sistem as PCL/arcilla 

(Ludueña y col., 2007; Di M aio y col, 2004). La PCL fue procesada en las 

m ism as condiciones que los com puestos, con el propósito de com parar las 

propiedades del polím ero base con las propiedades de los com puestos.
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A  partir de ¡os m ateria les se obtuvieron películas de 500 m icrones 

aproxim adam ente, por term ocom presión en una prensa calefaccionada a 

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

5.2.3. Caracterización de los com puestos

Análisis  térm ico p o r calorim etría d iferencial de barrido

El análisis térm ico de los m ateria les se realizó por calorim etría diferencial 

de barrido en un equipo M ettier 822e/500/1473. Las condiciones de las corridas 

de DSC fueron las siguientes:

•  Primera corrida de ca lentam iento desde 30°C hasta 100°C con una rampa 

de calentam iento de 10 °C/m in. Las m uestras fueron m antenidas a 100°C 

durante 2 m inutos, con el objetivo de borrar la historia térm ica del material.

•  Enfriam iento desde los 1 Ü0°C hasta 0°C con una ram pa de 10 °C/min.

•  Segunda corrida de calentam iento desde 0°C hasta 100°C con una rampa 

de ca lentam iento de 10 °C/min.

Se calculó el grado de crista lin idad a partir de la ecuación 2.1 (ec 2.1) y  el 

ca lor de fusión correspondiente al 100% de crista lin idad de PCL se consideró 

para realizar los cálculos el va lor de AHo = 139,5 J/g (Lepoittevin y col, 2002).

Se evaluó adem ás ia estabilidad térm ica de los m ateriales en ensayos 

dinám icos de DSC, determ inando la tem peratura de in icio de oxidación en 

atm ósfera de oxígeno (OOT). La m etodología em pleada siguió los lineam ientos 

planteados en la norma ASTM  E-2009 (m étodo de ensayo A). La velocidad de 

ca lentam iento de las corridas fue de 10 °C/min.
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A n á lis is  te rm o g ra v im é tr ic o

Se realizó el análisis por term ogravim etria  con un equipo Shim adzu TG50, 

utilizando una ram pa de ca lentam iento de 20 °C/m in bajo atm ósfera de 

nitrógeno desde 50°C hasta 600°C. Las m uestras se ensayaron en crisoles de 

alúmina.

Difracción de rayos X

Se tom aron ios espectros de difracción de rayos X con un difractóm etro 

Philips PW 1730/10, Las condiciones de operación fueron; 40 kV y 20 mA, 

radiación correspondiente a la línea Ka del cobre {X = 1,54 Á), filtro  de níquel. 

Se colectaron datos de 20 entre 3° y  60°, con un ancho de paso de 0,02° y un 

tiem po de conteo de 1,0 segundo por paso. Los espectros de los m ateria les se 

obtuvieron de m uestras a partir de placas realizadas por term ocom presión.

M icroscopía electrónica de transm isión

Se tom aron im ágenes de m icroscopía e lectrónica de transm isión en un 

equipo Jeol 100 -  CX, operado a 100kV. Se prepararon lám inas delgadas de 

aproxim adam ente 40 nm de espesor, con un crio-ultra m icrótom o Leica UST 

operado a -70°C para las m uestras y a -120°C para la cuchilla diam antada.

Propiedades m ecánicas en tracción

Se realizaron ensayos de tracción a 23°C con probetas tipo Dumbel!, 

obtenidas de las lám inas m oldeadas por term ocom presión, en una m áquina
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universal de ensayos m ecánicos INSTRON m odelo 5569. La velocidad de 

ensayo fue de 50 mm /m in. Se determ inaron los valores de m ódulo tensil, 

resistencia mecánica y elongación a la rotura.

C o m p o rta m ie n to  fre n te  a l fu e g o

Se analizó el com portam iento frente al fuego de los materiales. La 

m etodología de evaluación se realizo s iguiendo los lineam ieníos de la norma 

UL-94, Las probetas del material a evaluar se colocaron de manera vertical 

frente a la llama.

Propiedades reológicas

Se determ inaron propiedades reológicas a 80°C utilizando un reóm etro 

Antón Paar Rheom eter Physica M CR-301, con geom etría de platos paralelos 

{probetas 25 mm de diám etro y de 1 mm de espesor). Se realizaron barridos en 

frecuencia de 0,1 Hz a 500 Hz con una am plitud de deform ación de 1% de 

forma tal de estar dentro del rango lineal viscoelástico.

Perm eabilidad  a l oxígeno

La perm eabilidad al oxigeno se m idió siguiendo los lineam ientos de la 

norma ASTiVl D3985. El equipo utilizado fue un OX-TRAN 2/61 MOCON. Se 

acondicionaron los m ateria les 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: concentración de oxígeno 21% , flu jo de nitrógeno 10 cm^/s, flu jo 

de oxígeno 20 cm^/s.
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5.3. R ESU LTAD O S Y DISCUSION

5.3.1. A nális is  térm ico

En la Tabla 5.1 se resum en las propiedades térm icas de los com puestos 

de PCL estudiados. Los term ogram as correspondientes a la corrida de 

enfriam iento y segunda corrida de ca lentam iento se presentan en las Figuras 

5.1 y 5.2. En el análisis de los resultados obtenidos no se evidencian cam bios 

en el com portam iento térm ico de los m ateriales estudiados, ya que no se 

observaron d iferencias significativas tanto en las tem peraturas de fusión y 

crista lización com o en el porcentaje de crista lln idad con el agregado de ¡as 

arcillas e Independientem ente de la m odificación orgánica de la m ism a. Estos 

resultados indicarían que, para la PCL utilizada en este trabajo, el agregado de 

m ontm orillonita, tanto de Na-M com o 30B-M, no tiene efecto de agente de 

nucleación. Para verificar este resultado, se realizó el análisis de actividad de 

nucleación, propuesto por Dobreva y G utzow  (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 m odifican el proceso de 

crista lización de la PCL.

Tabla 5.1: Propiedades térm icas de PCL y com puestos de PCL

Corrida de enfriamiento Segunda conlda
calentamiento

T. r c ) %crist. T , r c ) % crist.

PCL 43 35 55 42

PCLNa 43 38 57 45

PCL30B 43 37 55 42
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Figura 5.1: Term ogram as de DSC de la corrida de enfriam iento de PCL, 

PCLNa y PCL30B. Se indica tem peratura y % de cristalización.

de PCL, PCLNa y PCL30B. Se indica tem peratura y % de cristalización.
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Labidi y col (2010} y Fukushim a y col (2009) estudiaron com puestos de 

PCL con 5% de 30B-M, obtenidos por m ezcla en fundido, y  Ludueña y col 

(2007) los m ism os com puestos pero obtenidos en solución. Estos autores 

publicaron resultados sim ilares a los encontrados en el presente trabajo.

Sin em bargo, se han reportado d iversos trabajos en donde el agregado de 

arcilla afecta el com portam iento térm ico de los com puestos. Lepoittevin y col 

(2002) observaron que la tem peratura de fusión no cam bia en presencia de las 

arcillas orgánicam ente m odificadas 25A-M  y 30B-M . pero cuando se incorpora 

30B-M  en una m atriz de PCL, en un com puesto obtenido por m ezcla en 

fundido, el porcentaje de crisía lin idad dism inuye.

Di Maio y col (2004) reportaron que la arcilla 30B-M  actúa com o agente 

nucleante de la PCL, aunque los crista les de PCL que se form an en el 

nanocom puesto son levem ente d iferentes a los form ados en la PCL sin arcilla.

Wu y col (2009) encontraron, en com puestos de PCL y m ontm orillonita 

sódica preparados en solución, un aum ento en la tem peratura de cristalización 

(corrida de enfriam iento) y  en la tem peratura de fusión (segunda corrida de 

calentam iento), pero no encontraron diferencias en el porcentaje de 

crista lin idad. Reportaron adem ás d iferencias en el tam año de las esferu litas al 

observarlas en un m icroscopio óptico.
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Janigová y coi (2010) prepararon com puestos de PCL con diversas 

arcillas (C loisite lO A, C lo is ite lS A  y C loisiteNa) por el método de m ezclado en 

fundido. Los autores com unicaron que las tres arcillas utilizadas aceleran la el 

proceso de crista lización de la PCL y que la influencia depende del grado de 

dispersión de las arcillas en la PCL.

En nuestro sistem a de estudio se com probó que las arcillas utilizadas no 

ejercen efecto nucleante. La diferencia observada respecto a lo reportado por 

otros investigadores podría estar re lacionada con que los aditivos incorporados 

en la form ulación de la PCL com ercia l utilizada podrían estar actuando como 

nucieantes más efectivos que las arcillas seleccionadas.

Estabilidad  térm ica

La tem peratura de inicio de oxidación (OOT) es una m edida de la 

estabilidad térm ica a !a oxidación, evaluada en condiciones de corrida 

dinám ica, a una determ inada velocidad de calentam iento, en un am biente 

oxidante. En la Tabla 5.2 se presentan los valores de OOT obtenidos para PCL 

y sus com puestos.

Tabla 5.2: OOT de PCL, PCLNa y PCL30B.

O O T (°C)

PCL 236

PCLNa 236

PCL30B 248
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Figura 5.3: Term ogram as de DSC de PCL, PCLNa y PCL30B en atm ósfera  

de oxígeno con valores de OOT.

El term ogram a correspondiente a este análisis se presenta en la Figura

5.3. Se observa que PCL y PCLNa tienen tem peraturas de O O T sim iiares, sin 

em bargo para PCL30B se presenta un increm ento de 12°C en la OOT. Esto 

indicaría que la arcilla 30B-M  m ejora la estabilidad térm ica de la PCL en un 

am biente oxidante. Paviidou y Papaspyrides (2008) rem arcan que la estabilidad 

térm ica en nanocom puestos de PCL y m oním orillon iías orgánicam ente 

m odificadas aum enta s istem áticam ente con el increm ento de la carga. Resulta 

interesante observar el aspecto de los term ogram as obtenidos. En la Figura 5.3 

se puede ver que los com puestos presentan una exoterm a de oxidación m enor 

que la correspondiente a PCL, indicando que las arcillas m odificarían la cinética 

de oxidación del polímero.
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A partir de lo analizado en los ensayos de OOT, puede inferirse que, por 

un lado el tipo de arcilla m odifica la tem peratura a la cual se inicia el proceso 

de oxidación, en tanto que la presencia de arcilla d ism inuye la ve locidad de 

oxidación, luego de iniciada la m ism a (pendiente m as pronunciada para PCL a 

partir de los 2 5 0 -2 6 0 X ).

A nális is  term ogravim étríco

Los term ogram as obtenidos en eí análisis term ogravim étríco realizado 

para PCL, PCLNa y PCL30B se presentan en las F iguras 5,4, 5.5 y  5.6, 

respectivam ente. Se observa en los tres m ateria les dos d iscontinu idades en el 

patrón de degradación de la PCL, m ostrada en la curva de pérdida de masa en 

función de la tem peratura. A lexandre y Dubois (2000) indican que la primera 

d iscontinu idad (a lrededor de los 400°C) se re laciona con el corte de cadena en 

la m atriz PCL, a través de los grupos éster, con liberación de d ióxido de 

carbono, agua y ácido. La segunda transición (a lrededor de los 500°C) se debe 

a la form ación de e-caprolactona (m onóm ero cíclico) a través de un proceso de 

depolim erización.
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Figura 5.4: Termogravimetría de P C L  La curva azul corresponde a TG y la 

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

la curva roja corresponde a DTG.
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Figura 5.6: Termogravimetría 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
T m á x im o  ("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 máximo del pico de DTG, correspondiente a la máxima 

velocidad de degradación. En la Tabla 5.3 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 

medición de OOT.
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5.3.2. Estudio  de la estructura p o r D R X y  M E T

Los espectros de DRX obtenidos para PCLNa y Na-M se presentan en la 

Figura 5.11. Se puede observar a bajos va lores de 20 un corrim iento  leve de la 

reflexión correspond iente  a la fam ilia  de planos (001) en PCLNa respecto de 

Na-M,

De acuerdo a la ley de Bragg, esa d iferencia  se re laciona con un sa lto  de 

1,18 nm a 1,34 nm en la d istancia  de in terga leria , lo cual podría deberse a una 

leve o baja in tercalación del polím ero, o podría estar vincu lado a la presencia 

de hum edad durante ¡a etapa del procesam iento. Esta últim a explicación se 

encuentra  reforzada cuando se observa que no hay cam bios en la form a de la 

reflexión (001) en PCLNa respecto a Na-M y la intensidad de la reflexión en el 

com puesto es aún apreciable (com portam iento observado tam bién por 

Ludueña y col, 2011).

Por otro lado, Lepoittevin y  col (2003) reportaron intercalación en 

nanocom puestos de PCLNa, obtenidos a partir de un concentrado de Na-M en 

PCL (fabricado por el proceso de polim erización de PCL in situ) y  PCL 

m ezclados en estado fundido a 130°C.

Se observa en PCL30B (F igura 5.12) que el p ico correspondiente a la 

reflexión de los p lanos (001) tiene una m enor intensidad y un marcado 

ensancham iento  con respecto a 30B-M , ta l com o se observó en el com puesto 

PHB30B. Vaia y G iannelis (1997) explican que este  com portam iento  se debe a
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la d ism inución en el grado de coherencia de las lam inillas de arcilla, lo que es 

característico de un sistem a con menos orden. Resultados sim ilares se 

reportan en nanocom puestos de PCL con 5% de CloisiteSOB (Lepoittevin y coi, 

2002; Ludueña y col, 2011).

Las diferencias que se observan en los espectrogram as de DRX de los 

com puestos de PCL pueden atribuirse a una m ejor interacción entre el 

polím ero y la m ontm orillonita orgánicam ente modificada, lo que perm ite obtener 

una m ejor d ispersión a escala nanom étrica y una m ejor intercalación / 

exfoliación de 30B-IVI en la m atriz de PCL, generando un nanocom puesto.

2 0

Figura 5.11: D ifractogram as de PCLNa y Na-M.
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: e

Figura 5.12: D ifractogram as de PCL30B y 30B-M.

Las im ágenes obtenidas por m icroscopia e lectrónica de transm isión. 

MET, de los com puestos se presentan en la Figura 5,13. Para el com puesto 

PCLNa se pueden observar aglom erados de la arcilla (F igura 5.13a). La Figura 

5.13b, correspondiente a una im agen del com puesto PCL30B, m uestra una 

estructura con m ayor distribución y  dispersión de partículas y de m enor 

tam año, con a lgunos aglom erados, pequeños com parados con los observados 

en PCLNa. Debido a las características de las m uestras no se pudieron obtener 

lám inas lo sufic ientem ente delgadas que liub iera perm itido observar a mayores 

aum entos, en las condiciones de operación del M ET utilizadas.

Las im ágenes de M ET están de acuerdo con la inform ación obtenida de 

los espectros de DRX. La m odificación orgánica en 30B-M  perm ite una m ejor 

dispersión de las lam inillas de M M T en la m atriz de PCL, llegando a nivel 

nanoscópico, respecto de la m ontm orillon ita  sódica o natural (Na-M).
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La dispersión lograda de 30B-M  y su m ejor intercalación en PCL30B 

respecto a PCLNa, puede explicar la mejora en la estabilidad térm ica 

observada. Esta m ejora en la estabilidad térm ica de la policaprolactona 

m ediante nanocom puestos tam bién fue observada por W u y col (2009) pero en 

com puestos de PCL con 4%  de montmorülonita sódica, obtenidos por solución, 

utilizando N ,N-dim etilform am ida (DM F) com o dispersante. En este caso, el 

m étodo de obtención en solución perm ite que la arcilla sódica presente una 

buena dispersión e intercalación que perm ite lograr una m ejora en la 

estabilidad térm ica respecto de la PCL, tal com o se m uestra en el sistem a de 

estudio de este trabajo de tesis. Esta m ejora en la estabilidad térm ica ha sido 

reportada adem ás por Tasdelen (2011), en com puestos en los que se une 

quím icam ente la PCL a la m ontm orillonita, m ediante un m étodo que se 

encuentra dentro de los denom inados "c lick chem istry", caracterizados por su 

alta especificidad, que perm ite una excelente intercalación y exfo liación de la 

arcilla.

~ w

X Í ' V

V

(A) (B)

Figura 5.13: Im ágenes de MET. (A) POLNa; (B) PCL30B (en la parte 

superior derecha, barra negra = 0,6 jim).
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5.3.3. Com portam iento frente a l fuego

La evaluación del com portam iento frente  al fuego fue realizado por el 

m ism o procedim iento utilizado para los com puestos de PHB/arciila desarrollado 

en el capítu lo 4. Se prepararon probetas de PCL, PCLNa y PCL30B para ser 

expuestas en el ensayo de com portam iento a la llama.

Las probetas de PCL y PCLNa presentaron un goteo de material fundido y 

en llamas, hasta que ia com bustión de las m ism as fue completa. Sin em bargo, 

las probetas PCL30B no presentaron goteo a pesar de encontrarse en 

com bustión. Un com portam iento sim ilar fue observado para nanocom puestos 

de PCL (Lepoittevin y col, 2002), en nanocom puestos de poliuretano {Berta y 

col, 2006) y en nanocom puestos de PHB, tal com o se docum entó en el 

Capítu lo 4 del presente trabajo de tesis. En las Figuras 5.14, 5.15 y 5.16 se 

muestran fotografías de los m ateria les durante el ensayo. Luego del ensayo, 

las probetas de PCL30B m antienen integridad estructura l. En la Figura 5.16 se 

presenta una im agen de las probetas de PCL30B donde se pueden observan el 

aspecto antes y después del ensayo de fuego.

La d iferencia en el com portam iento frente al fuego observado para 

PCL30B com parado con PCL y PCLNa puede se r explicada a partir de la 

form ación de una red com o consecuencia de la percolación de las lam inillas de 

30B-M, que contribuye a m antener la integridad estructura l del com puesto; 

m ientras que para PCLNa, el m ayor tam año de las partículas de la arcilla de 

sodio y la presencia de tacto ides no perm iten llegar a la percolación y, por 

ende, a !a form ación 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. P ropiedades M ecánicas

Se evaluaron las propiedades m ecánicas en tracción de PCL y los 

com puestos PCLNa y PCL30B. Los va lores determ inados a partir de las curvas 

tensión-deform ación de m ódulo e lástico  en tracción o m ódulo tensil, resistencia 

m áxim a en tracción y  e longación a la rotura se presentan en la Tabla  5.4,

Tabla 5,4: Propiedades m ecánicas de PCL y com puestos de PCL

Módulo tensil 
[MPal*

Resistencia máxima 
[MPal*

Elongación a rotura
f% r

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)

‘ P rom edio {desvio  estandard)

Se observa un aum ento en el m ódulo tensif en ios com puestos respecto 

de PCL (65%  para PCL30B y 25%  para PCLNa). La m e jo r d ispersión e 

in tercalación /exfo liación de la arcilla 30B-M  podría exp licar este hecho, que 

tam bién fue observado por otros autores (Pavlidou y Papaspyrides, 2008; 

Labidi y  col, 2010; D iam ini y col, 2011). Labidi y col (2010) reportan un aum ento 

de 100% en el m ódulo e lástico a la tracción en com puestos de PCL con 5% de 

C lo isite30B preparado m ediante un proceso de extrusión.

La PCL es un polím ero que se com porta  de m anera dúctil con una gran 

capacidad de deform ación (544%  de e longación a rotura). El agregado de 

arcilla reduce la capacidad de e longación en un 6% y 30%  para Na-M y 30B-M, 

respectivam ente. Sin em bargo se observa, contrariam ente  a lo esperado, una 

d ism inución de la resistencia m ecánica en el com puesto PCL30B respecto de
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PCL e incluso PCLNa. Una tendencia sim ilar en el com portam iento m ecánico 

para nanocom puesto de PCL fue reportada por otros investigadores 

(Leppoitevin y col, 2002; Ludueña y col, 2011; D iam ini y col, 2011).

La im agen de m icroscopía de transm isión del com puesto PCL30B 

m uestra ia dispersión lograda, responsable del aum ento en el m ódulo tensíl, 

pero de acuerdo con lo propuesto por Pavlidou y Papaspyrides (2008), la 

relación exfo liación/intercalación no seria  lo sufic ientem ente grande para 

generar un aum ento en la resistencia m ecánica del com puesto respecto de los 

va lores obtenidos para PCL, sim ilar a lo com entado en el Capítu lo 4 donde se 

estudiaron com puestos de PHB,

Nuestros resultados indican que el nanocom puesto obtenido PCL30B 

com bina rig idez y buena ductilidad, que son requerim ientos deseados para 

aplicaciones com o por e jem plo material para envases.

Se observó un efecto óptico interesante en las probetas de PCL y los 

com puestos del PCL luego de realizar los ensayos m ecánicos de tracción. Las 

probetas de PCL, luego del ensayo, son películas transparentes (Figura 5.17a), 

probablem ente debido a la ruptura de la estructura crista lina presente y la 

form ación de una nueva estructura de crista les lo sufic ientem ente pequeños tal 

que no dispersan la luz. Por otro lado, las probetas fraccionadas de PCLNa 

presentaron un color blanco (Figura 5.17b), en tanto que las probetas de 

PCL30B son películas transparentes con pequeñas zonas de color blanco 

(Figura 5.17c).
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Se realizó un análisis térm ico de las probetas antes y después del ensayo 

de tracción. Se observó un descenso en el porcentaje de crista lin idad en las 

probetas traccionadas de PCL y los com puestos, pero no se observaron 

cam bios en las tem peraturas de fusión. Com o la tem peratura de fusión en 

polím eros está relacionada, entre otros factores, con el espesor de los cristales 

(Young y Lovell, 1991), puede considerarse que la PCL y los com puestos luego 

de ser traccionados presentan tam años de crista les sim ilares, de acuerdo a lo 

observado por DSC. Por lo tanto, las d iferencias ópticas observadas no están 

relacionadas con d iferencias en el tam año de los cristales, sino que podrían 

estar asociadas al tam año de las partículas de m ontm oritlonita en los 

compuestos.

Para el com puesto PCLNa, que presenta pobre intercalación y dispersión, 

el tam año de partícu la es del orden de los m icrones tal com o se evidencia en 

las im ágenes de MET, y la luz que incide en ese sistem a se d ispersa dando 

lugar a un material opaco con aspecto b lanco a la vista.

El com puesto PCL30B tiene un tam año de partícula m ucho menor, dei 

orden de los nanóm etros, y  una m ejor d ispersión que justifica  la transparencia 

del material, a! no d ispersar la luz incidente, brindando un aspecto com parable 

al observado en PCL. Las zonas blancas observadas en PCL30B podrían 

estar re lacionadas con que la d ispersión de 30B-IVI en la m atriz no es 

hom ogénea, dejando lugar a la presencia de partícu las de m ayor tam año o 

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

(b) PCLNa; (c) PCL30B.

5.3.5. Propiedades Reológicas

El com portam iento Teológico de los m ateria les obtenidos se estudiaron a 

SO X, En la Figura 5.18 se presentan las curvas de flu jo (viscosidad versus 

velocidad de deform ación de corte). Se observan en PCL, PCLNa y PCL30B un 

com portam iento de "shear thinning", donde la v iscosidad dism inuye con el 

aum ento de la velocidad de deform ación.
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Figura 5.18: Curvas de flujo de PCL, PCLNa y PCL30B.
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Figura 5.19: G 7 G "  versus velocidad de deform ación de PCL, PCLNa y 

PCL30B.
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Los resultados m uestran que los com puestos poseen una viscosidad más 

alta respecto de PCL, donde PCL30B posee los valores m ás altos. Un 

com portam iento sim ilar se observa para los va lores de m ódulo de 

a lm acenam iento y m óduio de pérdida, G ’ y  G" respectivam ente, en todo el 

rango de frecuencias estudiado.

En la Figura 5.19 se muestra un gráfico de! cociente entre  m ódulo de 

alm acenam iento y m ódulo de pérdida (G7G") versus velocidad de deform ación. 

El com portam iento observado para la re lación G 7 G "  con el aum ento de la 

velocidad de deform ación sigue la m ism a tendencia para PCL y PCLNa, Sin 

em bargo, PCL30B presenta un com portam iento d iferente. A  bajas velocidades 

de deform ación predom ina el com portam iento elástico, siendo la relación 

G 7 G ”  m ayor para los com puestos PCL30B respecto de PCLNa y PCL. A altas 

velocidades de deform ación el com portam iento viscoso de PCL30B tiene 

m ayor preponderancia, a d iferencia de lo que ocurre en el com puesto PCLNa y 

la m atriz PCL, Esto m uestra que el com portam iento v iscoelástico de los 

com puestos de PCL cam bia con el tipo de m ontm orillonita utilizado. Este 

hecho podría explicarse a partir de la orientación de las lam inillas de arcilla en 

PCL30B. A  bajas frecuencias, las lam inillas de 30B-M  se encuentran orientadas 

de manera aleatoria y generan una estructura percolada en la m atriz de PCL, 

La red de arcilla lleva a un increm ento del com ponente elástico, que modifica e! 

com portam iento v iscoelástico del m aterial, A  altas frecuencias esa estructura 

se rompe, provocando un aum ento m ás pronunciado en el cam bio del móduio 

de pérdida, de m anera de G 7 G " d ism inuye respecto de los va lores observados 

para PCL y PCLNa.
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5.3.6. Perm eabilidad  a l oxígeno

En la Tabla 5,5 se presentan los valores de velocidad de transm isión de 

oxígeno {O xygen transm ission rete, OTR) y perm eabilidad. Se observa una 

clara dism inución de la perm eabilidad al oxígeno cuando la m ontm orillon ita  se 

encuentra en la m atriz de PCL, y esa dism inución es aún m ayor para la arcilla 

30B-M, tal com o se observa para el com puesto PCL30B, donde se logra una 

m ejor d ispersión e in tercalación/exfo liación de la arcilla llegando a escala 

nanom étrica, y  a lcanzando una dism inución del va lo r de perm eabilidad de 

hasta e! 50%.

Tabla 5.5: valores de velocidad de transm isión de oxígeno (OTR) y 

perm eabilidad al oxígeno de películas de PCL y los com puestos.

OTR

(cm^/m^/d)

Espesor

(^m)

Permeabilidad

(10*cm^nm/m^/d/atm)

PCL 135 673 4,32

PCLNa 114 527 2,86

PCL30B 94 495 2,22

Nuevam ente, se observa que la m odificación orgánica de la arcilla 

utilizada influye en las propiedades del material com o consecuencia de lograr 

una m ejor interacción con la m atriz polim érica, y  por ende una m ejor d ispersión 

e intercalación. Un m odelo que pretende explicar la d ism inución de la 

perm eabilidad a partir de la estructura del com puesto, se encuentra analizando 

el cam ino libre medio que realiza un e lem ento en el m aterial. En este caso, 

podem os considerar que PCLNa es un m icro com puesto, m ientras que 

PCL30B es un com puesto nanoestructurado, con partículas que presentan una
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aita relación de aspecto. Esto genera en el m ateria l un cam ino tortuoso a los 

gases en general y  al oxígeno en particular, d ism inuyendo de esta m anera la 

d ifusión aparente. En la Figura 5.20 se m uestran esquem as que representan 

cualitativam ente la d iferencia en el cam ino de difusión entre  un material 

com puesto tradicional y un nanocom puesto.

(A) (B)

Figura 5.20: Esquem as de cam ino de difusión. (A) m icrocom puesto. (B) 

nanocom puesto.

Los resultados obtenidos en nuestro sistema, concuerdan con lo 

inform ado por otros autores (M yllym aki y  col, 1998; Sonesson, 2003; Bordes y 

col, 2008). Gorrasi y  col (2003) observaron tam bién una dism inución en los 

valores de perm eabilidad al vapor de agua en nanocom puestos de PCL y 

m ontm orillonita exfoliada, respecto de com puestos m icroestructurados e 

intercalados de m atriz PCL. En oíros sistem as, P lacket y col (2006) reportan 

una dism inución del 30%  en los va lores de perm eabilidad al oxígeno en 

películas obtenidas en un proceso de extrusión de un material de matriz 

PCL/PLA y 30B-M  (P lackett y  col, 2006) y una dism inución de hasta el 50%  en 

películas obtenidas por el m étodo en solución o casting.
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5.4. C O N CLUSIO NES

Se prepararon com puestos de policapro lactona por m ezclado en estado 

fundido en una cám ara de m ezclado a 100°C. Se utilizaron dos arcillas como 

carga, una m ontm ohllonita natural Na-M y una m ontm orillonita orgánicam ente 

m odificada 30B-M.

Los resultados obtenidos por las técn icas de difracción de rayos X y 

m icroscopía electrónica de transm isión indican que la m odificación orgánica 

presente en 30B-M prom ueve una m ejora en la afinidad entre la 

policaprolactona y la arcilla, logrando una m ejor intercalación / exfoliación

El agregado tan to  de la arcilla natural com o la arcilla orgánicam ente 

m odificada no tiene efecto sobre las propiedades térm icas de la POL.

El agregado de 5% de la arcilla orgánicam ente m odificada es responsable 

de un aum ento significativo del m ódulo tensil, de la m ejora en la estabilidad 

térm ica a la oxidación, la d ism inución de la perm eabilidad al oxígeno por la 

generación de un cam ino tortuoso y  de la m odificación en el com portam iento 

reológico.

Tanto el com portam iento reológico com o el com portam iento frente  al 

fuego del com puesto PCL30B, puede explicarse a partir de la form ación de una 

red trid im ensional, com o consecuencia de la percolación de las partículas de 

arcilla. Esta red brinda integridad estructura l al m ateria l cuando se lo som ete a 

la acción del fuego.
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Capítulo 6 

ESTUDIO DE MEZCLAS DE PHB/PCL Y MONTMORILLONITA 

ORGÁNICAMENTE MODIFICADA

6.1. INTRO DUCCIÓN

Procesam iento  de po lím eros en p lanta piloto

En la industria  plástica actual existen varias tecnologías para el 

p rocesam iento de m ateria les term oplásticos que pueden involucrar 

principalm ente dos grupos de equipam iento: m ezcladores d iscontinuos y 

m ezcladores continuos.

Los m ezcladores d iscontinuos o tam bién llam ados m ezcladores 

in ternos por lotes, com o por e jem plo los m ezcladores Banbury (F igura 6.1) o 

B rabender (F igura 6.2) son el tipo m ás antiguo de d ispositivos de m ezclado 

em pleados en el procesam iento de polím eros. Actua lm ente  se utilizan 

am pliam ente en la industria del p rocesam iento de com puestos y 

form ulaciones, tanto en m ateria les p lásticos com o en com puestos de 

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

Figura 6.1: Mezclador discontinuo tipo Banbury.

Figura 6.2: Cámara de mezclado discontinuo Brabender

En el grupo de ios mezcladores continuos, la extrusora es 

indiscutiblemente el equipa más importante de la industria de transformación 

de polímeros. En este tipo de proceso, cuando el material es extrudado se lo 

empuja o fuerza a pasar por una abertura o restricción, en donde adquiere 

una determinada forma (Rauwendaal, 2001).
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El funcionam iento de! equipo se puede resum ir en las siguientes etapas 

elem entales:

-T ransporte  de sólidos particulados (en tolvas o conductos)

- Plastificación

- Transporte de materia! fundido

- Flujo de presión en restricciones

En la realidad casi todas estas operaciones elem entales están incluidas 

en los distintos procesos de transform ación de polímeros. En la Figura 6.3 se 

m uestra un esquem a de una extrusora de plásticos.

M o to r

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

(01/04/2008)

Figura 6.3: Esquem a de una extrusora.

El m otor es el e lem ento cuya función es m over el tornillo dentro del 

cañón o cam isa. Está com puesto por el m otor en s i, más un acople lo 

sufic ientem ente grandes para proporcionar un m ovim iento c ircu lar de
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velocidad variable, con altos niveles de esfuerzo y presiones. El m otor puede 

ser de dos tipos: e léctrico o hidráulico. El m otor e léctrico debe poseer 

características de gran capacidad para aplicar torque y traba jar a 

velocidades lentas.

El cañón o cam isa es el e lem ento externo que rodea al tornillo extrusor, 

e! cual tiene varias funciones; ayuda al transporte del polím ero resina junto 

con el tornillo y prom ueve el calentam iento de los gránulos o pelle ts  hasta su 

plastificación, por medio del ca lor generado por esfuerzos de fricción, 

tam bién llam ado ca lor viscoso. Para varia r la tem peratura del cañón, se 

utilizan resistencias eléctricas, pero adem ás se colocan ventiladores cuya 

función es sop lar a ire a la superfic ie  para d ism inu ir la tem peratura si ésta 

llegara a subir dem asiado.

Para contro lar la tem peratura del cañón existen term ocuplas 

conectadas a d ispositivos contro ladores de tem peratura cuya función es 

m antener la tem peratura constante, haciendo funcionar las resistencias o los 

ventiladores según sea necesario. La función de estos elem entos 

calefactores es m antener en las distintas zonas el ca lor viscoso generado.

El torn illo  es el e lem ento m óvil del cañón, una de las partes más 

im portantes ya que contribuye a rea lizar las funciones de transportar, 

calentar, p lastificar o fund ir y m ezclar el m ateria l polim érico term oplástico. La 

form a y dim ensiones del torn illo  son e lem entos básicos para el buen 

desem peño de la extrusora debido a que éstos determ inan la capacidad de
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plastificación (kg/h) y el tipo de m ateria l a utilizar. El diám etro del tornillo es 

el que indica cuánto plástico es posible transportar de un extrem o a otro.

El tornillo (Figura 6.4) generalm ente tiene tres zonas:

-a lim entac ión .

-trans ic ión  o plastificación o com presión y,

-dos ificac ión  o bombeo.

La zona de a lim entación es donde entra el polim ero en estado sólido, 

en form a de granulos o pellets. En la zona de transición es donde se 

produce la p lastificación del polím ero, o sea el pasaje del estado sólido al 

estado líquido. La sección de dosificación es la parte del tornillo donde el 

material en estado fund ido se hom ogeniza en viscosidad y  tem peratura, es 

presurizado y conducido hacia la zona del cabezal.

El cabezal de la extrusora es la herram ienta que va unida a la salida del 

cañón, y su función es dar la form a al polím ero en estado fundido de 

acuerdo al producto que se desea realizar. Este puede ser por ejemplo de 

sección circu lar con un diám etro pequeño, tal de obtener un extrudado que 

luego se corta en form a de pequeños cilindros, denom inados pelle ts  o 

granulos. Puede ser tam bién de sección plana, utilizado para la obtención de 

láminas, en un proceso denom inado extrusión plana.
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http://www.tecnomaq-Com.mx/fotos/4-extrusor.jpg (03/04/08)

Figura 6.4: Tornillo  de extrusión y  gráfico de presión versus distancia  

desde la tolva hacia el cabezal.

Las extrusoras pueden ser de un solo tornillo, denom inadas extrusoras 

m onotornillo, o de dos tornillos, denom inadas extrusoras doble  tornillo. Estas 

últim as son consideradas com o m ezcladores continuos de alta eficacia, 

debido a que perm iten la generación de altos esfuerzos de corte, logrando 

una excelente dispersión de los com ponentes a m ezclar. En a lgunos casos 

este tipo de extrusoras se caracterizan por la versatilidad dada a través del 

d iseño de tornilios m odulares, con diferentes secciones o elem entos 

cam biables, tal que perm ite un d iseño adecuado para cada aplicación. Estas 

características hacen que este tipo de extrusora sea el equ ipam iento más 

utilizado para la obtención de form ulaciones, m ateriales com puestos o
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mezclas de polímeros. En la Figura 6.5 se muestra una imagen de un equipo 

doble tornillo, como el utilizado en este trabajo.

http://konsens-archlv.de/coperlon/cx)perion_2004-0502-e.htm (25/10/11)

Figura 6.5: im agen de una ex truso ra  dob le  to rn illo  W erner & P Ife iderer 

ZSK25 WLE.

La filosofía del diseño 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 degradación.

'  Generar altas tensiones de corte para favorecer la dispersión de 

pigmentos, cargas o refuerzos,

- Homogeneizar dos o más materiales de viscosidades diferentes, 

disminuyendo la estratificación final del material.

- Proveer una historia termomecánica uniforme en el material generado.

- Tener un control preciso sobre el proceso de mezclado.

161

http://konsens-archlv.de/coperlon/cx)perion_2004-0502-e.htm


M ateria les C om puestos  - Form ulación de Polím eros

Las tecno logías m odernas de producción requieren el desarro llo  de 

m ateria les con com binaciones de propiedades que no pueden obtenerse a 

partir de m ateria les convencionales. De esta necesidad surgen los m ateriales 

com puestos, que son sistem as in tegrados por dos o m ás constituyentes, donde 

genera lm ente  una m atriz continua rodea a una fase d ispersa que es la que 

soporta  el esfuerzo m ecánico im puesto al material.

En los capítu los anteriores se han estud iado m ezclas de PHB/PCL y 

nanocom puestos PHB/30B-M  y PCL/30B-M , donde las m atrices son fases 

hom ogéneas. En este punto resulta de interés estud iar qué efecto produce la 

presencia de 30B-IV1 en las m ezclas PHB/PCL, que es el ob jetivo  del presente 

capítu lo. Para ello, las m ezclas PH B/PCL m odificadas por el agregado de 

arcilla orgánicam ente m odificada serán procesadas por un proceso d iscontinuo 

y un proceso continuo.

M ezclas po llm éricas m odificadas con arcillas

El efecto del agregado de arcillas sobre la m orfo logía de m ezclas 

inm iscib les se encuentra bien docum entado. La m orfo logía de las m ezclas es 

m odificada por la incorporación de las arcillas, que pueden actuar com o 

em ulsificantes, d ism inuyendo el tam año de la fase d ispersa (Fang y col, 2007; 

F ilippone y col, 2008; F ilippone y  col. 2010), o com o un prom otor de 

coalescencia  de acuerdo con lo pub licado por W u y col (2006), quienes 

estud iaron el afecto del agregado de una arcilla orgánicam ente m odificada en 

m ezclas de po libu tilen tere fta la to  (PBT) y polietileno (PE).
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Fang y col (2007) reportaron !a presencia de arcilla organofíüca en la 

interfase de una mezcla inm iscible de policapro lactona y polioxidoetileno, y 

rem arcaron el efecto em ulsificante de la m ism a. F ilippone y  col (2008) 

estudiaron m ezclas de polietileno de alta densidad y poliam ida 6 reforzados 

con arcillas m odificadas, concluyendo que las arcillas orgánicam ente 

m odificadas actúan com o com patib ilizantes pero no de la manera clásica, es 

decir que m odifican la m orfoiogía pero no son prom otoras de adhesión 

superficial.

rvlartins y col (2009) estudiaron el efecto del agregado de arcillas 

com ercia les orgánicam ente m odificadas, C lo isite20A y CloisiteSOB, en mezclas 

de polipropileno y EVA. Los autores reportaron que las arcillas residen en la 

fase de EVA principalm ente y en la interfase, adjudicando las variaciones de 

las propiedades m ecánicas a la estrategia procesam iento, a partir del cual se 

obtiene el com puesto, que influye en la m orfología que adoptan las arcillas en 

el material.

Filipone y col (2010) estudiaron el efecto de! agregado de la arcilla 

com ercial C lo isite15A en m ezclas de poliam ida 6 y polietileno de alta densidad 

y  m ostraron que la arcilla seleccionada se ubica preferentem ente en la fase de 

poliam ida 6 y que el tam año de fase d ispersa dism inuye conform e aum enta el 

contenido de arcilla en ia mezcla.

Se encuentran traba jos en donde se m uestra que, además de los cam bios 

en la m orfología, la presencia de la arcilla intercalada y/o exfo liada puede

163



m odificar las propiedades m ecánicas, la estabilidad térm ica, la perm eabilidad a 

los gases y la inflam abilidad de las m ezclas de polím eros (W ang y col, 2003; 

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

O b je tivo

El objetivo de este capítu lo  es estud iar el efecto del agregado de la arcilla 

30B-(\/l en m ezclas PHB/PCL, analizando m orfología y  propiedades térm icas de 

los m ateria les obtenidos en un proceso discontinuo (m ezclador d iscontinuo) y 

en un proceso continuo {extrusora doble  tornillo).

Se seleccionaron com o sistem as de estudio tres com posiciones que 

representan las diferentes m orfo logías observadas en estas mezclas;

- M atriz dúctil de PCL con fase dispersa de PHB: m ezcla PHB/PCL 20/80

- M orfología co-continua: m ezcla PHB/PCL 50/50.

- M atriz frágil de PHB con fase d ispersa de PCL: m ezcla PHB/PCL 75/25

Las m ezclas y  com puestos se denom inarán a lo largo de! capítu lo  de la 

siguiente manera;

2016010, m ezcla PHB/PCL 20/80 sin el agregado de m ontm orillonita,

5015010, m ezcla PHB/PCL 50/50 sin el agregado de m ontm orillonita,

7512510, m ezcla PHB/PCL 75/25 sin el agregado de m ontm orillonita,

2018015. m ezcla PHB/PCL 20/80 con e! agregado de 5% (m /m ) de 30B-M, 

5015015, m ezcla PHB/PCL 50/50 con el agregado de 5% (m /m ) de 30B-M, 

7512515, m ezcla PHB/PCL 75/25 con el agregado de 5% (m /m ) de 30B-M.
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Para el procesam iento de las mezclas y  sus com puestos por un 

proceso discontinuo se trabajó en m ezclador d iscontinuo Brabender, La 

obtención de las m ezclas por un proceso continuo se realizó utilizando una 

extrusora doble tornillo W erner & P fleiderer ZSK25.

A  fin de evaluar el efecto del agregado de la arcilla orgánicam ente 

m odificada a las mezclas, se estudió la m orfología por MEB y M ET y el 

com portam iento térm ico por DSC de los m ateria les obtenidos por los dos 

procesos.

Los gránulos obtenidos en la extrusora doble torn illo  serán utilizados, en 

la etapa final de este trabajo, para la obtención de películas por extrusión plana 

de las m ezclas y  sus com puestos (Capítu lo 7).
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6.2. PAR TE EXPER IM EN TAL

6.2.1. Materiales

Los m ateria les utilizados fueron:

- PHB hom opolim ero Biocycle 1000 Lote 122 (PHB Industrial, Brasil)

- PCL CAPA FB 100 (Solvay Caprolactones; hoy Perstorp Caprolactones, 

Reino Unido).

- M ontm orillonita orgánicam ente m odificada, C loisite30B, 30B-M  (Southern 

C lay Products, EE.UU.).

Los m ateria les fueron secados en estufa previo a su utilización (PHB y 

30B-M  a 80°C durante 3 horas y ia PCL a 4 0 X  durante 4 horas).

6.2.2. M étodos de caracterización

M icroscopía electrónica de barrido

La m orfo logía se estudió m ediante m icroscopía e lectrónica de barrido 

(MEB) (m icroscopio SEM Philips 505). Las observaciones se realizaron en 

superfic ies de fractura frágil, generadas en condiciones criogénicas, de 

probetas obtenidas por term ocom presión a 180°C de 5 mm x 12 mm de 

sección y 55 mm de largo.

A  partir de las fotos obtenidas por MEB, se m idieron tam años de partícula 

utilizando un procesador de im ágenes tmage Tool 3.0.
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Indice de fluidez

Se determ inó el índice de flu idez de todos los m ateriales obtenidos en 

extrusora doble tornillo, s iguiendo ios lineam ientos de la norma ASTM D1238 

en la condición 190'’C/2,16kg.

M icroscopía electrónica de transm isión

Se tom aron im ágenes de m icroscopía electrónica de transm isión (MET) 

en un equipo Jeol 100 -  CX, operado a 100kV. Se prepararon lám inas 

delgadas de aproxim adam ente 60 nm de espesor para el MET, con un crio- 

uitra m icrótom o Leica LIST operado a -70°C para las m uestras y a -120°C para 

la cuchilla diam antada.

Difracción de rayos X

Se tom aron los espectros de difracción de rayos X  con un difractóm etro 

Philips 3020. Las condiciones de operación fueron las siguientes: 40kV  y 

30mA, radiación correspondiente a la línea Ka del cobre {X = 1,54Á), filtro de 

níquel. Se colectaron datos de 20 desde 1,5° hasta 20°, con un ancho de paso 

de 0,02° y un tiem po de conteo de 2 segundos por paso. Las m uestras fueron 

preparadas a partir de lám inas obtenidas en un proceso de m oldeo por term o- 

com presión en una prensa calefaccionada a 180°C.
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A nális is  térm ico p o r calorim etría d iferencia l de barrido

Las propiedades térm icas se analizaron con un calorím etro diferencia l de 

barrido M ettier 822e/500/1473.

Se realizaron análisis d inám icos, con ram pas de ca lentam iento y 

enfriam iento, con el objetivo de estudiar las transiciones térm icas de las 

m ezclas y sus respectivos com puestos. Las condiciones de las corridas de 

DSC fueron las siguientes:

Prim era corrida de ca lentam iento desde 25°C hasta 200°C con una 

ram pa de calentam iento de 10°C/m in. Luego se m antuvieron las muestras a 

200°C durante 2 m inutos, con e! objetivo de borrar la historia term o -  m ecánica 

de las mezclas.

Enfriam iento desde los 200°C hasta 0“C con una ram pa de 10°C/min.

Segunda corrida de ca lentam iento desde 0°C hasta 200°C con una 

ram pa de ca lentam iento de lO^C/min.

Para ia determ inación del porcentaje de crista lización se tom aron como 

valores de calor de solid ificación/fusión, AHo, de un crista l de PCL 139,5J/g 

(Lepoittevin y col, 2002) y para el crista l de PHB 146J/g (B ibers y col, 1999).
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6.3. O BTEN CIO N DE LOS COM PUESTOS

6.3.1. Procesam iento en m ezclador discontinuo

Para la obtención de los com puestos con las m ezclas seleccionadas, 

se trabajó con un m ezclador d iscontinuo Brabender P lasticorder, con una 

cámara de m ezclado de 30 cm^ de capacidad y muelas contrarrotantes. Los 

m ateria les fueron secados en estufa previo a su utilización (PHB y 30B-M a 

80°C durante 3 horas y la PCL a 40°C durante 3 horas). Los com puestos se 

prepararon incorporando 5% de la m ontm orillon ita  orgánicam ente m odificada 

30B-M.

Se fijaron la velocidad de rotación de las muelas en 80 rpm, que de 

acuerdo a la geom etría y  d im ensiones de ia cám ara im plica una velocidad de 

deform ación máxim a de 100 s‘ \  y  el tiem po de m ezclado a torque constante de 

5 min. La tem peratura de trabajo en la cám ara fue de 170°C. Las condiciones 

de trabajo son sem ejantes a las utilizadas en el Capitulo 2.

Debido a un cam bio de lote en ei material PHB provisto por la misma 

em presa, se decidió repetir las m ezclas seleccionadas sin arcilla, a fin de 

realizar la com paración utilizando el m ism o lote de materia prima.

169



6.3.2. Procesam iento en m ezclador continuo

Para ia obtención de los gránulos del com puesto PHB/PCL en un proceso 

continuo se utilizó una extrusora doble  tornillo W arner & PIfeiderer ZSK25 W LE, 

A lem ania {F igura 6.5). El d iseño del equipo corresponde a un sistem a co- 

rotante interpenetrado.

A  continuación de la extrusora se dispuso una batea con agua para el 

enfriam iento del m ateria l extraído, y  al final de la línea se coloca un equipo 

denom inado peletizadora (Cisca, serie ARA, A rgentina) que perm ite obtener, 

m ediante una operación de corte, los gránulos. Este m étodo de corte se 

conoce en la industria plástica com o “corte en frío" y  perm ite obtener gránulos 

de form a cilindrica (Figura 6.6).

¡ I I
I  I  Materias primas

! ! ■  
I I

Extrusora Baño de enfriamiento Gránulos

Figura 6.6: esquem a de la iínea de extrusión doble tornillo  utilizada en la 

producción de gránulos.

La configuración de los tornillos utilizada en la preparación de las m ezclas 

y com puestos es la que se encuentra esquem atizada en la Figura 6.7. El
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m ateria l ingresa a la extrusora por la tolva (flecha roja) y  en la zona 1 se 

encuentran e lem entos de transporte, donde las partículas de polím ero van 

increm entando su tem peratura. Luego se encuentra la zona de plastificación 

(zona 2), en donde los m ateria les pasan del estado sólido al flu ido con una 

primera estación de m ezclado intensivo (zona 3). A  continuación, hay una 

primera zona de descom presión para evacuar gases y  eventual hum edad (zona 

4). En la zona 5 se encuentran e lem entos de m ezclado dispersivo, en donde se 

generan altas solic itaciones al corte. Luego se presenta nuevam ente una zona 

de descom presión (zona 6). previa a los e lem entos de m ezclado d istributivo al 

final de la zona 7. En la zona 8 se encuentran elem entos de transporte, y 

finalm ente en la zona 9 el material m ezclado, hom ogéneo en viscosidad y 

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

Zona 1

Figura 6.7: Configuración de los tornillos utilizada en la producción de las 

m ezclas y com puestos.

A  partir de los m ateria les provistos y las form ulaciones seleccionadas 

se realizaron lotes de un kilogram o de cada una de las m ezclas y 

com puestos de acuerdo a las proporciones en peso que correspondiesen. 

Los com puestos se prepararon incorporando 5% de la m ontm orillonita
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orgánicam ente m odificada 30B-M. Las m aterias primas se tam borearon en 

seco a tem peratura am biente, previo a la extrusión.

Debido a que los com ponentes presentes en las m ezclas son de distinta 

naturaleza y tam año (por un lado los gránulos de PCL, por el otro ei polvo de 

PHB y la arcilla 30B-M  provista tam bién como un fino polvo), se puso especial 

atención en la dosificación de las form ulaciones en la extrusora, m in im izando la 

probabilidad de generar segregación dentro de cada uno de los lotes y de esa 

m anera m antener una alim entación continua y hom ogénea. La alim entación de 

la extrusora doble torn illo  se realizó m ediante una dosificación volum étrica tal 

de asegurar una velocidad de producción de dos kilogram os por hora.

El perfil de tem peraturas para cada m ateria l se estableció a partir de las 

siguientes consideraciones:

- G enerar condiciones de p lastificación adecuadas para los dos polím eros 

involucrados, teniendo en cuenta la d iferencia de tem peraturas de fusión,

- D ism inuir la brecha entre los valores de viscosidad de los polím eros teniendo 

en cuenta la susceptib ilidad del PHB a la degradación térm ica.

- La dism inución de la tem peratura en la ú ltim a zona de la extrusora es debido 

a que se busca aum entar la v iscosidad del fund ido (sobre todo en los 

m ateria les de m atriz PHB), de form a de m ejorar ia resistencia del m ateria l en 

estado fundido y favorecer la estabilidad de! proceso durante el enfriam iento y 

el posterior proceso de granulado.
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La m ezcla 20/80/0 y su respectivo com puesto se procesaron con el 

siguiente perfil de tem peraturas desde la tolva hacia el cabezal: 150°C, 170°C, 

175°C, 180°C, 170°C, 165°C; y con una velocidad de rotación de los tornillos de 

100 revoluciones por minuto.

La m ezcla 50/50/0 y su respectivo com puesto se procesaron con el 

siguiente perfil de tem peraturas desde la tolva hacia el cabezal: 150°C, 170°C, 

175°C, 170°C. 170°C, 165°C; y con una velocidad de rotación de los tornillos de 

100 revoluciones por minuto.

La mezcla 75/25/0 y  su respectivo com puesto se procesaron con el 

siguiente perfil de tem peraturas desde la tolva hacia el cabeza!; 150°C, 170°C, 

175°C, 1 7 0 X , 170°C, 160°C; y  con una velocidad de rotación de los tornillos de 

100 revoluciones por m inuto.

En todos los casos el tiem po de residencia del m ateria l en la m áquina se 

m antuvo en un rango com prendido entre 2 y 3 minutos.
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6.4. R E SU LTAD O S Y DISCUSION

6.4.1. Evaluación de las condiciones de procesam iento  en m ezclador 

continuo

Durante el proceso de extrusión se procedió a la inspección visual de 

los m ateria les a la salida del cabezal de la extrusora doble tornilio. El 

objetivo fue observar el aspecto de los m ateria les a través de la evaluación 

de la resistencia de fund ido que presentan. Este tóp ico  es de importancia 

debido a las operaciones posteriores que involucran el enfriam iento del flu ido 

polim érico y el corte en la pelletizadora para obtener los gránulos.

Se verificó que la resistencia de fundido de todos los m ateriales 

d ism inuye a m edida que aum enta la fracción de PHB presente en el 

m aterial. El agregado de la arcilla no m odificó de m anera significativa este 

efecto, es decir que el com portam iento de 20/80/0 resultó sim ilar ai 

com portam iento de 20/80/5.

Para caracterizar este com portam iento se determ inaron los índices de 

flu idez de los m ateria les. El índice de flu idez es un parám etro m uy utilizado 

en la industria plástica para caracterizar la capacidad de flu ir de las 

form ulaciones y com puestos polim éricos term oplásticos. En la Tabla 6.1 se 

resum en los va lores de índice de flu idez determ inados en los m ateriales 

procesados, donde se puede ver que la proporción de PHB presente en la 

mezcla afecta al índice de flu idez de los m ateria les. La presencia de 5% de 

30B-Í\/1 en los com puestos no m odifica de m anera significativa la capacidad 

de flu ir de los m ism os, lo que implica que las m ezclas y sus respectivos
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com puestos pueden ser procesados en condiciones sim ilares. En la Figura 

6,8 se m uestran los gránulos obtenidos para la mezcla 50/50/0.

Tabla 6.1: Valores de índice de fluencia m edidos en condición  

190°C/2,16kg en unidades de g/10m in.

Mezcla Indice de fluidez Mezcla +30B Indice de üuidez

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: G ránulos de la m ezcla PHB/PCL/30B-M  50/50/0 obtenidos en 

m ezclador continuo.
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6.4.2.1. Estudio com parativo de las m ezclas PHB/PCL sin arcilla según el 

proceso de obtención

En la F iguras 6.9, 6.10 y 6.11 se m uestran com parativam ente las 

im ágenes de MEB obtenidas para las m ezclas 75/25/0, 20/80/0 y 50/50/0 

procesadas en m ezclador d iscontinuo y las im ágenes de MEB de las m ezclas 

obtenidas en m ezclador continuo. El estudio m uestra que las m ezclas de PHB 

y PCL, procesadas tanto en m ezclador continuo o discontinuo, son inm iscibles 

en todas las com posiciones estudiadas.

Luego del procesam iento en m ezclador d iscontinuo, se observa para la 

m ezcla 75/25/0 una m orfología de fase dispersa esférica de PCL dentro de 

una m atriz de PHB. En la Figura 6.9B se observan los huecos en donde se 

encontraban alo jadas las partículas de fase dispersa de PCL, con tam año 

prom edio de 5,9^m  de d iám etro. En tanto que para 20/80/0 (F igura 6.10B) se 

observa la m orfología inversa: fase d ispersa de PHB, 1,2 |.im  de d iám etro de t 

prom edio, en m atriz de PCL. En esta com posición la fase d ispersa se m antiene 

adherida a la matriz. La m ezcla PHB/PCL 50/50/0 (F igura 6.11 B) presenta 

c laram ente !a form ación de una estructura de m orfología co-continua.

Com parando las m ezclas obtenidas en m ezclador continuo con aquellas 

preparadas en m ezclador d iscontinuo puede observarse que se obtiene para 

cada com posición el m ism o tipo de m orfología. En el caso de la mezcla 75/25/0 

el tam año de la fase dispersa d ism inuye al procesarlo en doble tornillo (1,6 |.im

6.4.2 M orfología
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de diám etro de fase dispersa obtenido en m ezclador continuo versus 5,9 

obtenido en m ezclador discontinuo), en tanto que para la m ezcla 20/80/0 no se 

observan cam bios significativos (1,5 )am de diám etro de fase d ispersa obtenido 

en m ezclador continuo versus 1,2 nm obtenido en m ezclador d iscontinuo). El 

PHB tiene m enor viscosidad que la PCL, y  el trabajo term om ecánico del 

m ezclador continuo es m ayor respecto al realizado por un m ezclador 

d iscontinuo. Por lo tanto para este sistem a de PHB y PCL podría considerarse 

que, en las condiciones de procesam iento utilizadas, el tam año de la fase 

d ispersa es más susceptib le a los efectos del trabajo term om ecánico cuando la 

viscosidad de la m atriz es más baja que la de la fase dispersa.

En la Figura 6.11 se observa la co-continuidad de la m ezcla 50/50/0 

obtenida por ambos procesos. Es interesante rem arcar que en la mezcla 

50/50/0 procesada en m ezclador continuo una de las fases se ha desprendido 

de la superfic ie , tal com o ocurre en la m ezcla 75/25/0. En esta últim a se ha 

explicado, en el capítulo 2 de este trabajo, que este fenóm eno es consecuencia 

de las diferencias en las tem peraturas de crista lización. Para el caso de la 

m ezcla 50/50/0 preparada en m ezclador d iscontinuo Brabender, no se observa 

en la mezcla co-continua el desprendim iento de ninguna de las fases. Sin 

em bargo este fenóm eno sí está presente en la mezcla cuando se obtiene a 

través de la extrusión doble tornillo. Esto podría estar re lacionado con ei 

proceso de enfriam iento que se utiliza durante ei procesam iento en doble 

tornillo . En este proceso, el material extrudado se enfría en un bario de agua, 

por lo que el proceso de enfriam iento es más rápido respecto al del m ezclador 

d iscontinuo, que se enfría en aire a tem peratura am biente. De acuerdo a lo
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observado, el enfriam iento m ás rápido derivaría en una interfase som etida a 

esfuerzos de tracción con la subsecuente fa lta  de adhesión y desprendim iento 

del material.

PHB/PCL75/25-0DT 25.0kV X 1620  1Qurn , A

PHB/PCL 75/2 5 - QBR 25.0kV x162Q 10^Jm B

Figura 6.9: im ágenes MEB de la m ezcla 75/25/0. Fotografía superior (A) 

m ezcla obtenida en m ezclador continuo. Fotografía inferior (B) mezcla  

obtenida en m ezclador discontinuo.
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A

P H B /ra . 20/80 - O BR 25.0kV x3 l0 0  5|jm

Figura 6.10: im ágenes de MEB de la m ezcla 20/80/0. Fotografía superior 

(A) m ezcla obtenida en m ezclador continuo. Fotografía inferior (B) 

m ezcla obtenida en m ezclador discontinuo.
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A

PHB/PCL 50/50- QBR 25.QkV x1620 10um B

Figura 6.11: im ágenes MEB de la m ezcla 50/50/0. Fotografía superior (A) 

m ezcla obtenida en m ezclador continuo. Fotografía inferior (B) mezcla  

obtenida en m ezclador discontinuo.
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6.4.2.2. Efecto del agregado de la arcilla y estudio com parativo según el 

proceso de obtención

Procesam iento en m ezclador discontinuo

Las m icrografías obtenidas por MEB de la superficie de fractura de las 

m ezclas sin y  con arcilla realizadas en m ezclador d iscontinuo se presentan en 

las Figuras 6,12, 6,13 y 6.14, En todas ellas se observa que el agregado de 

arcilla m odifica la m orfología y el aspecto superficia l de estas mezclas 

heterogéneas.

Para la mezcla 20/80/0 de matriz PCL (Figura 6,12) vuelve a com probarse 

el fenóm eno de adhesión fís ica que ocurre durante el enfriam iento debido a las 

diferencias en las tem peraturas de crista lización entre am bos polím eros 

sem icrista linos (tal cual fue d iscutido en el capítu lo 2), Se observa una 

dism inución de! tam año de la fase d ispersa de PHB con el agregado de la 

arcilla en el com puesto 20/80/5 (0,5^im de diám etro prom edio). Se obsen/a un 

cam bio en el aspecto superficia l de la m uestra y puede apreciarse que las 

partículas de fase dispersa en el com puesto ya no adquieren una forma 

perfectam ente esférica.

La mezcla 50/50/0, que presenta una estructura co-continua, ve 

m odificada su m orfología con el agregado de la arcilla, presentando a la misma 

com posición de mezcla una fase dispersa no continua. A! igual que en el 

com puesto 20/80/5, el aspecto superficia l se modifica, observándose una
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superficie m uy rugosa y una fase dispersa cuya form a no es perfectam ente 

esférica.

PHB/PCL 20/80 - 5 BR 25.0kV xMOO 2Mm ^

Figura 6.12: Fotografías MEB de m ezcla 20/80/0 (A) y el com puesto 20/80/5

(B) obtenidos en m ezclador discontinuo.
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_50j_50:5 25.GkV x31_00 5|jrn

Figura 6.13: Fotografías MEB de la m ezcla 50/50/0 (A) y el com puesto

50/50/5 (B) obtenidos en m ezclador discontinuo.
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7 5 -2 5 -5  2 ü .ükV x149 ü  1 Omití ■-

Figura 6.14: Fotografías MEB de la m ezcla 75/25/0 (A) y el com puesto

75/25/5 (B) obtenidos en m ezclador discontinuo.
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En la mezcla 75/25/0, tal com o se observara en el Capítu lo 2, todas las 

partículas de PCL se han desprendido de ia m atriz de PHB evidenciando la 

falta de adhesión. En este caso, no hay un cam bio apreciable en el tam año de 

los agujeros form ados por el desprendim iento de la fase dispersa con el 

agregado de la arcilla. Se observa que con la incorporación de 30B-M  la 

rugosidad superficia l se modifica. Esto podría influ ir sobre la probabilidad de 

desprendim iento de la fase d ispersa (PCL) frente a la fractura frágil que sufre el 

m aterial al preparar la m uestra para la evaluación por MEB. La rugosidad 

superficia l perm itiría un m ayor anclaje m ecánico de la fase d ispersa, tal como 

parece evidenciarse en ciertos aglom erados observados en la superficie del 

com puesto 75/25/5.

El efecto del agregado de d iferentes arcillas orgánicam ente m odificadas a 

m ezclas PHB/PCL de com posición 80/20 ha sido reportado por Sanchez- 

G arcia  y  col (2008). Los autores observaron m orfologías sim ilares a las 

presentadas en este trabajo, en el com puesto PHB/PCL 80/20 con 4% de 

Nanoter 2212, una caolinita  m odificada, (NanoBioM atters SL, España); y 

tam años de fase dispersa más grandes en com puestos de PHB/PCL 80/20 con 

4% de C lo isite20A {Southern C lay Products, EE.UU.). Tal como se ha discutido 

en el Capítulo 3 del presente trabajo, la m odificación orgánica de la CloisiteSOB 

lleva a una m ejor interacción con los poliésteres PHB y PCL, respecto a ia 

m odificación que presenta la C loisite20A, actuando como un agente 

em ulsulficante más eficiente.
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En la Figura 6,15 se presenta una m icrografía obtenida por M ET del 

com puesto 50/50/5. En ella puede observarse la ubicación preferencial de la 

arcilla 30B-M  en la interfase, provocando el efecto em ulsificante ya descripto, y 

encontrándose adem ás que la arcilla se ubica preferencia lm ente en una de las 

fases. Se pueden apreciar en la m icrografía M ET diferentes poblaciones de 

tam año de arcilla, desde lam inillas aisladas hasta apilam ientos de espesores 

del orden de 50 a 100 nanómetros.

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

la interfase.

El m ecanism o propuesto que explica el efecto observado sobre la 

m odificación en la m orfología de las mezclas, se basa en la ubicación 

preferencial de la arcilla en la interfase entre las dos fases presentes en la
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mezcla inm iscible, com o puede com probarse por MET. Este fenóm eno provoca 

un efecto em ulsificador tal que. al reducir la tensión interfacial existente entre 

am bos polím eros inm iscibles, se produce una m arcada dism inución en el 

tam año de las fases, llegando - com o en el caso de m orfologías co-continuas - 

a cam biar el tipo de m orfo logía presente en la mezcla. Este m ism o efecto lleva 

a la m odificación en ia form a de la fase dispersa. La dism inución de la tensión 

interfacial perm ite el aum ento de la superfic ie  de contacto entre am bas fases, 

cam biando su form a esférica a una form a esferoidal más irregular.

Procesam iento en m ezclador continuo

Analizando las m icrografías de MEB presentadas en las Figuras 6.16, 

6.17 y 6.18, donde se com paran las m ezclas y sus respectivos com puestos 

obtenidos en extrusora doble tornillo, se observa que el agregado de 5% de 

30B-ÍV1 provoca una marcada dism inución en el tam año de la fase dispersa, así 

com o un cam bio de morfología en la m ezcla 50/50/0 (orig inalm ente co- 

continua}.

Para la mezcla PHB/PCL 20/80 se observa una dism inución del tam año 

de fase dispersa cuando se agrega 5% (m /m ) de 30B-M  {F igura 6.16), de 

manera sim ila r a lo observado en esta form ulación cuando fue procesada en 

m ezclador d iscontinuo. El d iám etro prom edio de fase dispersa en 20/80/0 es 

1,5 n,m versus 0,5 |.im  determ inado en 20/80/5.
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En el caso de la mezcla PHB/PCL 50/50/0 la estructura co-continua 

cam bia hacia una m orfología de m atriz y  fase dispersa (50/50/5), de igual m odo 

al descripto  en las form ulaciones realizadas en m ezclador discontinuo.

PH B/PCL20/eO -0 250HV *3100 5iim

A

PH B /P C L2 Q '8 0 -5 D T 25.0KV >3100 Sprn ■

B

Figura 6.16: im ágenes MEB de las m ezclas 20/80/0 (A) y 20/80/5 (B) 

obtenidos en m ezclador continuo.

P H a P C L K k M -O Q T  250kV,x3100 5|im

A B

Figura 6.17: im ágenes MEB de las m ezclas 50/50/0 (A) y 50/50/5 (B)

obtenidos en m ezclador continuo.
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PHB/PCL 75.-25-0DT 25 0W>r3100 5ijm

A B

Figura 6.18: im ágenes MEB de las m ezclas 75/25/0(A ) y 75/25/5 (B) 

obtenidos en m ezclador continuo.

En la Figura 6.18 se observa, a diferencia de lo estudiado en m ezclador 

discontinuo (Figura 6.14), una m arcada dism inución del tam año de los huecos 

donde se encontraba alo jada la fase dispersa en 75/25/5 {0,75 de diám etro 

prom edio) respecto de 75/25/0 (1,55 jim  de diám etro prom edio). Por lo tanto, 

en estas form ulaciones se puede concluir que la m orfología puede verse 

m odificada por las condiciones de proceso y por la presencia 5% (m /m ) de 

30B-M.

189



6.4.3. D ifracción de Rayos X

Procesam iento en m ezclador discontinuo

En las Figuras 6.19, 6.20 y 6.21 se m uestran los d ifractogram as obtenidos 

por DRX de las m ezclas y  sus com puestos procesadas en m ezclador 

d iscontinuo. Los resultados se presentan com parando el com puesto 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 adem ás com o referencia el d ifractogram a 

correspondiente a la arcilla 30B-M.

Las reflexiones observadas en todos los m ateria les en valores de 2 theta 

13,50° y 16,86'’ son características de la estructura crista lina ortorróm bica del 

PHB cuando las cadenas polim éricas tom an la conform ación de alfa hélice en 

crista l (Iw/ata y col, 2006).

En el caso del com puesto obtenido a partir de la mezcla de m atriz PCL, 

20/80/5, el espectro de DRX (Figura 6.19) m uestra que la reflexión 

correspondiente al plano (001) de 30B-M , 4 ,78“ -1 ,8 5  nm, se desdobla y se 

ensancha en varias reflexiones principales en valores 2,80°; 4,58°; 7,46°, que 

se corresponden con distancias de intergalería 3,15 nm; 1,92 nm; 1,18 nm 

respectivam ente- La reflexión observada a 2,80° indica que en este sistem a se 

da lugar la intercalación del polím ero entre las lam inillas de la arcilla. Las otras 

dos reflexiones podrían corresponder a reflexiones de orden superior, a 

heterogeneidades de !a d istribución de espesores in terlam inar por problem as 

de interacción del polím ero con el m odificador orgánico o al colapso del
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espacio de intergalería debido a ia degradación del m odificador orgánico a la 

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

4000

3000
m

I  2000
(ñcO

1000

• 20/80/5
• 20/80/0 
30B-M

I

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 cám ara de m ezclado discontinuo.

En la Figura 6.20 se presentan los espectros de DRX de las películas 

50/50/0, 50/50/5 y la arcilla 30B-M. Se observa un corrim iento de la reflexión 

del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad y 

ensancham iento, en la película 50/50/5. La reflexión correspondiente al plano 

(001) m uestra un m áxim o de 2 theta a 2,28° (correspondiente a 3,87 nm). Se 

observaron adem ás reflexiones de muy baja intensidad en va lores de 2 theta 

de 4,34° y 6,68° (2,03 nm y 1,32 nm respectivam ente). El corrim iento de la 

reflexión correspondiente al plano (001) indica form ación de una 

nanoestructura intercalada en el com puesto 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“ podrían estar asociadas a reflexiones de orden superior 

(con n=2 y n = 3 , respectivam ente).

En la Figura 6.21 se presentan los espectros de DRX de las películas 

75/25/0, 75/25/5 y la arcilla 30B-M. Se observa, com o en los anteriores casos 

un corrim iento de la reflexión del plano (001) correspondiente a 30B-M, con 

baja intensidad y ensancham iento, en 75/25/5. La reflexión correspondiente al 

p lano (001) m uestra un m áxim o de m uy baja intensidad a un valor de 2 theta 

de 2,26° (correspondiente a 3,90 nm). Se observaron adem ás reflexiones de 

m uy baja intensidad, respecto a los anteriores com puestos, en valores de 2 

theta de 4,12° y 6,38° (2,14 nm y 1,38 nm respectivam ente), que m ediante un 

análisis s im ila r al realizado en el m ateria l 50/50/5 podrían estar asociadas a 

reflexiones de orden superior (aplicando la ley de Bragg con n=2 y  n=3 

respectivam ente).

C om o se ha m encionado anteriorm ente, el corrim iento de la reflexión del 

plano (001) indica intercalación de la arcilla 30B-M  en ¡a m ezcla polim érica de 

PHB/PCL. El ensancham iento en la reflexión del plano (001) observado 

indicaría parcial d ispersión de las lam inillas de silicatos, coexistiendo en el 

com puesto estructuras intercaladas y lam inillas aisladas (A lexandre y Dubois,

2000). Estos resultados están de acuerdo con lo observado en las im ágenes de 

M ET de 50/50/5 (Figura 6.15), donde pueden d istinguirse lam inillas de tam año 

nanom étrico.
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F igu ra  6.20: E sp e c tro s  de DRX de  50/50/0, 50/50/5 y  la a rc illa  30B-M  

rea liza da s  en cám ara  de m ezc la do  d is c o n tin u o .
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F igu ra  6.21: e sp e c tro s  de DRX de 75/25/0, 75/25/5 y  la a rc illa  30B-M  

rea liza da s  en cám ara  de  m ezc la do  d is c o n tin u o .
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Se puede ve r que en los com puestos, la intensidad de las reflexiones 

adjudicadas a 30B-M  dism inuye a m edida que aum enta la fracción de PHB en 

la m ezcla. Teniendo en cuenta que la proporción de arcilla es constante para 

todos los com puestos estudiados y que la intensidad de la reflexión del piano 

(001) de 30B-M indica grado de coherencia y orden de las lam inillas de arcilla, 

se puede conclu ir que la d ispersión a escala nanom étrica de 308-M  mejora, 

esto es que la relación exfoüación/intercaiación es m ayor cuanto m ayor es la 

fracción de PHB.

Procesam iento en m ezclador continuo

En las Figuras 6.22, 6.23 y 6.24 se m uestran los d ifractogram as obtenidos 

por DRX de las m ezclas y sus com puestos por extrusión doble tornillo. Los 

resultados se presentan com parando el com puesto 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 adem ás el d ifractogram a correspondiente a la arcilla 

30B-M.

En el caso del com puesto obtenido a partir de la m ezcla de m atriz P C I, 

20/80/5, el espectro de DRX (Figura 6.22) muestra que la reflexión 

correspondiente al plano (001) de 30B-M , 4 ,78“ ~1,85 nm, se desdobla y  se 

ensancha en vahas reflexiones phncipales en va lores 2,40°; 4,30°; 6,70° que se 

corresponden con distancias de intergalería 3,70 nm; 2,05 nm; 1,32 nm 

respectivam ente. La reflexión observada a 2,40° indica que en este sistem a se 

da lugar la intercalación del polím ero entre las lam inillas de ia arcilla. Las otras
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dos reflexiones pueden corresponder a reflexiones de orden superior (n=2 y 

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

Si se comparan los valores de los máximos 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 separación entre las 

laminillas de arcilla. De acuerdo a estas observaciones, podríamos inferir que la 

reflexión observada en 2 theta 7,46° en mezclador discontinuo, se 

correspondería con una reflexión de orden superior y no al colapso de las 

laminillas debido a un efecto de degradación.

3000 — -

« 2000

■on
■o

I  1000

o

2  theta (“)

Figura 6.22: espectros de DRX de 20/80/0, 20/80/5 y la a rc illa  30B-M 

realizadas en m ezclador continuo.
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Figura 6.23: espectros  de DRX de 50/50/0, 50/50/5 y  la a rc illa  30B-M 

rea lizadas en m ezc lador con tinuo .

En la Figura 6.23 se presentan los espectros de DRX de las películas 

50/50/0. 50/50/5 y la arcilla 30B-M. Se observa un corrimiento de la reflexión 

del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad en la película 

50/50/5. La reflexión correspondiente al plano (001) muestra un máximo de 2 

theta a 2,50° (correspondiente a 3,52 nm). Se observaron además reflexiones 

en valores de 2 theta de 4,44“ y 6 ,90 ' (1,99 nm y 1,28 nm respectivamente). 

Nuevamente el corrimiento de la reflexión correspondiente al plano (001) indica 

formación de una nanoestructura intercalada en el compuesto 50/50/5. En esta 

composición 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 películas 

75/25/0, 75/25/5 y la arcilla 30B-M. Se observa también un corrimiento de la 

reflexión del plano (001) correspondiente a 30B-M, con baja intensidad y 

ensanchamiento, en 75/25/5. La reflexión correspondiente al plano (001) 

muestra un máximo a un valor de 2 theta de 2,32° (correspondiente a 3,90 nm). 

Se observaron además reflexiones de muy baja intensidad, respecto a los 

anteriores compuestos, en valores de 2 theta de 4,34° y 6,54" (2,03 nm y 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 orgánicos de 

arcillas para ser utilizados en nanocompuestos poliméricos y reportaron que la 

descomposición térmica de los surfactantes puede producir efectos no 

deseables en el compuesto. Un indicador de degradación es la disminución de
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la distancia de intergalería de la arcilla orgánicamente modificada, dificultando 

la interacción con el polímero, que se evidenciaría en los espectros de DRX.

Los resultados similares hallados en los compuestos, independientemente 

del proceso de obtención 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 degradación térmica; sino que se 

corresponderían 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 además, a partir del análisis de todos los espectros de DRX 

obtenidos, la tendencia de un mayor espacio de intergalería en los 

nanocompuestos obtenidos en mezclador continuo respecto de los 

nanocompuestos obtenidos en cámara de mezclado, por lo tanto el 

procesamiento en mezclador continuo favorece la intercalación/exfoliación de 

30B-M en mezclas de PHB/PCL.

Nota: cabe resaltar que el grado intercalación-exfoliación logrado durante el 

procesamiento de PHB/PCL/30B-M puede mejorarse a través de la 

optimización de la configuración de los tornillos de la extrusora doble tornillo. 

En el presente trabajo sólo se dispuso de la configuración descripta y 

empleada.
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6.4.4. Análisis  térm ico p o r calorim etría d iferencial de barrido  

Procesam iento en m ezclador discontinuo

En las Figuras 6.25, 6.26 y  6.27 se m uestran los term ogram as de las 

corridas de enfriam iento de DSC de las m ezclas y sus respectivos com puestos 

obtenidos en m ezclador d iscontinuo, donde se indican las tem peraturas de los 

m áxim os de las exoterm as y el porcentaje de crista lin idad involucrado. En la 

Tabla 6.2 se resumen los valores prom edios de tem peratura de in icio de 

crista lización y porcentaje de crista lización determ inados en la corrida de 

enfriam iento.

Exo^

Figura 6.25: Term ogram as de las corridas de enfriam iento de la mezcla  

20/80/0 y el com puesto 20/80/5 obtenidos en m ezclador discontinuo.
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Exo''

F ig u ra  6.26; T e rm o g ra m a s  de  las c o rr id a s  de e n fr ia m ie n to  de la m ezcla  

50/50/0 y  el c o m p u e s to  50/50/5 o b te n id o s  en m e zc la d o r d is c o n tin u o .

Exo^

75/25/0 y  e l c o m p u e s to  75/25/5 o b te n id o s  en m e z c la d o r d is c o n tin u o .
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Tabla 6.2: valores prom edios de tem peraturas de cristalización (Te) y 

porcentaje de cristalización determ inados en la corrida de enfriam iento  

(proceso m ezclador discontinuo).

TcPCL (°c; AH PCL {Jig) %crPCL Te PHB ( ° g AH PHB {J^g) %crPHB

2016010 40 51 37 - - -

2018015 38 53 38 87 63 41

5015010 40 50 36 80 44 30

5015015 37 51 36 94 76 52

7512510 38 48 34 77 56 38

7512515 37 51 37 96 80 55

Se observó en todos los casos que la arcilla 30B-M  induce el proceso de 

crista lización en el PHB, aum entando la tem peratura de crista lización y 

aum entando el porcentaje de crista lin idad (visualizado en la energía 

involucrada en la transición térm ica). Por otro lado, el agregado de 30B-M  a las 

m ezclas no modifica el com portam iento térm ico de la PCL en fas corridas de 

enfriam iento.

Lo observado en las m ezclas y sus respectivos com puestos corrobora el 

estudio realizado sobre actividad de nucleación de la arcilla 30B-M, presentado 

en el Anexo 1 de este trabajo, donde se com prueba 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 estud iar los com puestos de PHB y m ontm orillon ita  (Capítu lo 4), se 

observó la influencia del agregado de la arcilla orgánicam ente m odificada 30B- 

M sobre la crista lización del PHB. En cam bio, al estud iar tos com puestos de 

PCL y 30B-M  (Capítu lo 5), se concluye que la presencia de la arcilla no afecta 

el com portam iento térm ico de ia PCL.

En las m icrografías obtenidas por TEM (Figura 6.15), puede verse que la 

arcilla, adem ás de alojarse en !a interfase, ¡o hace preferencia lm ente en una de 

las fases. De acuerdo a lo estudiado para los com puestos de PHB y de PCL, el 

hecho de que en las m ezclas con arcilla se vea favorecida la crista lización del 

PHB, está indicando que ia arcilla se ha alo jado preferencia lm ente en la fase 

de PHB en estas mezclas, ya que si se hubiera a lo jado en la fase de PCL, no 

se hubieran observado m odificaciones respecto a la crista iin idad en ninguna 

de las dos fases. Este razonam iento está de acuerdo con lo observado en las 

determ inaciones de difracción de Rayos X.

En las Figuras 6.28, 6,29 y 6.30 se presentan los term ogram as 

correspondientes a !a segunda corrida de ca lentam iento de las m ezclas y sus 

com puestos obtenidos en m ezclador discontinuo. En la Tabla 6.3 se resumen 

los valores de tem peratura de fusión y porcentaje de crista iin idad determ inados 

en la segunda corrida de calentam iento.
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Exo'^

m ezcla 20/80/0 y el com puesto 20/80/5 obtenidos en m ezclador 

discontinuo.

Exo*

m ezcla 50/50/0 y el com puesto 50/50/5 obtenidos en m ezclador 

discontinuo.
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Exo^

Figura 6.30: Term ogram as de la segunda corrida de calentam iento de la 

m ezcla 75/25/0 y  el com puesto 75/2S//5 obtenidos en m ezclador 

discontinuo.

Tabla 6.3: valores prom edios de tem peraturas de fusión (Tf) y porcentaje  

de cristalinidad determ inados en la segunda corrida de calentam iento  

(proceso m ezclador discontinuo).

TfpcL(°C; a h  pcl (Jig) %crPCL TfpHB i°C) a h  phb {J/g) %crPHB

20/80/0 56 54 39 168 85 58

2016015 56 59 42 154 63 43

5015010 57 50 36 166/155 89 61

5015015 56 54 39 160/149 77 53

7512510 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 análisis térm ico presentados en las corridas de 

ca lentam iento se puede observar que la presencia de ia arcilla 30B-M no afecta 

a la tem peratura de fusión y el porcentaje de crista lin idad de la PCL. En el caso 

del PHB se puede ver que las tem peraturas correspondientes a los m áxim os de 

las endoterm as de fusión se corren hacia va lores menores cuando 30B-M  esta 

presente en el material. Lo observado en las m ezclas es coincidente con lo 

observado en el estudio de los nanocom puestos de PHB y PCL, presentados 

en los Capítu los 4 y 5 respectivam ente. Este resultado reafirm a la conclusión 

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

Si se com paran los porcentajes de cristales de PHB form ados durante la 

corrida de enfriam iento (Tabla 6.2) y que luego funden en la segunda corrida de 

ca lentam iento (Tabia 6.3), se observa que existe una diferencia apreciable 

entre estos valores en las mezclas, pero en los com puestos esa diferencia es 

m ínima. Esto indica que en el caso de los com puestos, el proceso de 

crista lización tiene lugar durante el enfriam iento, inducido por la presencia de 

las arcillas. En tanto que en ¡as mezclas, la fase de PHB no cristaliza 

com pletam ente durante el enfriam iento, proceso que se com plem enta con una 

posterior crista lización en frió  en la segunda corrida de calentam iento, llevando 

a un aum ento en ia cantidad de cristales respecto a los obtenidos al fina lizar el 

enfriam iento. La crista lización en frío  puede observarse en los hombros 

presentes en las endoterm as de la PCL de las m ezclas PHB/PCL 20/80 y 50/50 

(Figuras 6.25 y 6 .26 respectivam ente). Esto explica las diferencias observadas 

y el aum ento en los porcentajes de crista lin idad para las m ezclas sin arcilia en 

la segunda corrida de calentam iento.
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El análisis del com portam iento térm ico en m ezclas polim éricas que se han 

m odificado con arcillas ha sido investigado por otros autores. Jafari y  col (2012) 

trabajaron con m ezclas preparadas por extrusión doble tornillo de polipropileno 

y  politrim etilenterefta lato con dos arcillas orgánicam ente m odificadas 

(C loisite®20A y C loisite®30B) y  un com patib ilizante polim érico, y estudiaron 

m orfología y propiedades térm icas. O bservaron que la arcilla CloisiteSOB tiene 

preferencia a estar presente en la fase de politrim etilenterefta lato, y que 

C lo isite® 20A se aloja en la interfase solam ente. Las propiedades térm icas de 

am bos polím eros m ostraron se r dependientes del tipo de arcilla, ¡as cuales 

pueden actuar com o agente nucleante, y  de la presencia de! com patib ilizante 

polimérico.

Mural y  col (2011) estudiaron m ezclas de polipropileno y poliestireno de 

alto im pacto m ás un com patib ilizante  y la arcilla m odificada C loisite®20A. 

Reportaron la presencia de C io isite® 20A en la interfase del poliestireno de alto 

im pacto y el polipropileno y que la arcilla no m odifica la tem peratura de 

crista lización de la fase de polipropileno. Yu y col (2007) estudiaron 

com puestos a partir de m ezclas de PLLA y PCL con arcilla orgánicam ente 

m odificada Nanom er I.34TCN de Nanocor (EE.UU.). Los autores com unicaron 

que en ese sistem a la arcilla se d istribuye de manera aleatoria y que d ism inuye 

el punto de fusión de am bos polím eros en los com puestos.

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

en la interface y preferencia lm ente en la fase de PHB y m odifica sus 

propiedades térm icas.
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Procesam iento en m ezclador continuo

En las Figuras 6.31, 6.32 y 6.33 se presentan los term ogram as de las 

corridas de enfriam iento obtenidas por DSC de las m ezclas y sus respectivos 

com puestos obtenidos en m ezclador continuo, donde se indican las 

tem peraturas correspondientes a los m áxim os de las exoterm as y el porcentaje 

de crista lin idad involucrado (valores promedio). En la Tabla 6.4 se resumen los 

va lores prom edio de tem peratura de crista lización y porcentaje de cristalización 

determ inados.

En las corridas de enfriam iento se observó en todos los casos que la 

arcilla 30B-M  induce el proceso de crista lización en el PHB, de manera sim ilar 

a lo observado en los m ateria les generados en cám ara de m ezclado. Se 

observaron adem ás porcentajes de crista lin idad sim ilares entre ios dos 

procesos, por lo que puede inferirse que el cam bio de proceso no afectó la 

cristalización de las m ezclas y com puestos. Se observan diferencias en los 

resultados por los dos procesos en el caso de la mezcla 75/25/0, que pueden 

deberse a problem as en la etapa de dosificación de las m aterias primas, debido 

a las diferencias en la naturaleza fís ica de am bos polím eros (PCL en polvo y 

PHB en gránulos) durante el procesam iento en doble tornillo.
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Exo^

Figura 6.31: Term ogram as de las corridas de enfriam iento de la mezcla  

20/80/0 y el com puesto 20/80/5 obtenidos en m ezclador continuo.

Exo'^

Figura 6.32: Term ogram as de las corridas de enfriam iento de la mezcla  

50/50/0 y el com puesto 50/50/5 obtenidos en m ezclador continuo.
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Exo'^

75/25/0 y el com puesto 75/25/5 obtenidos en m ezclador continuo.

Tabla 6.4: tem peraturas de cristalización (Te) y porcentaje de 

cristalización determ inados en la corrida de enfriam iento (obtenidos en 

m ezclador continuo).

T c p c l Í ^ C ; a h  p c l  i-Jlg) %crPCL Te PHB ('’Cj AH PHB {JI9) %crPHB

2018010 40 50 36 74 12 8

2018015 39 48 36 84 59 43

5015010 40 52 37 74 47 32

5015015 38 41 31 97 83 60

7512510 39 36 26 80 82 56

7512515 37 41 31 97 80 58

209



En las Figuras 6.34, 6.35 y 6.36 se presentan los term ogram as 

correspondientes a la segunda corrida de ca lentam iento de las m ezclas y sus 

com puestos. En la Tabla 6.5 se resumen los valores prom edio de tem peratura 

de fusión y porcentaje de crista lin idad determ inados en d ichas corridas.

Exo''

m ezcla 20/80/0 y el com puesto 20/80/5 obtenidos en m ezclador continuo.
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Exo''

mezcla 50/50/0 y el com puesto 50/50/5 obtenidos en m ezclador continuo.

Exo''

m ezcla 75/25/0 y el com puesto 7S/25//5 obtenidos en m ezclador continuo.
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Tabla 6.5; Tem peraturas de fusión (Tf) y porcentaje de cristalinidad  

determ inados en la segunda corrida de calentam iento (obtenidos en 

m ezclador continuo).

TfpcL i°C) a h  PCL {Jig) %crPCL TfpHB i°C) AH phb(JIq) %crPHB

20/80/0 57 60 43 168/157 79 54

2018015 56 55 42 152/127 57 41

50/50/0 56 59 42 168/157 92 63

50/50/5 56 54 39 163/152 95 69

7512510 56 56 41 165/153 107 73

7512515 56 53 40 163/151 92 66

A  partir de los datos de análisis térm ico presentados en las corridas de 

calentam iento se puede observar que la presencia de la arcilla 30B-M no afecta 

a la tem peratura de fusión y el porcentaje de crista lin idad de la PCL. En el caso 

del PHB se com prueba que las tem peraturas correspondientes a los máximos 

de las endoterm as de fusión se corren hacia va lores m enores cuando 30B-M 

esta presente en el material, coincidente con lo observado en los com puestos 

procesados en cám ara de m ezclado discontinuo (sección 6.4.4.1).

El efecto de em usificación obsen/ado por MEB y la influencia sobre el 

com portam iento térm ico de la fase de PHB sugieren que, com o en el caso del 

procesam iento en m ezclador discontinuo, en los com puestos 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 crista les de PHB form ados durante la 

corrida de enfriam iento, que luego funden en la segunda corrida de 

ca lentam iento se obsen/ó el m ism o com portam iento que en el caso de las 

m ezclas realizadas en m ezclador d iscontinuo. En am bos procesos, existe  una 

diferencia considerable en los porcentajes de crista lin idad m edidos en las 

corridas de enfriam iento y ca lentam iento para las mezclas, no asi para los 

com puestos. Esto se atribuye a que e! proceso de crista lización tiene lugar 

durante el enfriam iento, inducido por la presencia de las arcillas, en tanto que 

en las m ezclas la fase de PHB no crista liza com pletam ente durante el 

enfriam iento, tal com o fue explicado en la sección 6.4.4.2.

La dism inución de la tem peratura de fusión observada en el PHB, 

perm itiría som eter al material a m enor tem peratura en un posterior 

procesam iento en las m áquinas utilizadas en la industria plástica, aum entando 

la ventana de trabajo y d ism inuyendo la probabilidad de degradación térm ica.
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6.5. CO NCLUSIO NES

Se realizaron m ezclas de PHB/PCL y com puestos con 5% de 30B-M  en 

m ezclador d iscontinuo {cám ara de m ezclado) y m ezclador continuo {extrusión 

dobie tornillo).

Para este sistem a PHB y PCL, en las condiciones de procesam iento 

utilizadas, el tam año de la fase dispersa es más susceptib le a los efectos del 

trabajo term om ecánico cuando la viscosidad de la m atriz es más baja que la de 

la fase dispersa.

El agregado de arcilla 30B-M  a las m ezclas PHB/PCL modifica la 

m orfología de las m ism as, independientem ente del tipo de procesam iento 

utilizado, debido al efecto em uísificante provocado por la localización de ia 

arcilla en la interfase. Se observó adem ás para el sistem a estudiado que la 

arcilla 30B-M  se localiza preferencia lm ente en la fase de PHB. En el caso de la 

mezcla de estructura co-continua, ocurre un cam bio a una m orfo logía del tipo 

m atriz-fase dispersa.

La dism inución de la tensión interfacia l con el agregado de la arcilla 

perm ite que exista una m ayor superficie de contacto entre am bas fases, 

llevando a una dism inución del tam año de la fase d ispersa. El efecto de 

dism inución es m ayor en los m ateria les obtenidos en m ezclador continuo.
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Los resultados obtenidos por DRX indican la existencia de estructuras 

intercaladas y exfoliadas para las tres com posiciones estudiadas. La relación 

exfoliación/intercalación es m ayor cuanto m ayor es la proporción de PHB en la 

mezcla.

El procesam iento en m ezclador continuo favorece la intercalación y 

exfo liación de 30B-M  en m ezclas de PHB/PCL, respecto al procesam iento en 

m ezclador discontinuo.

La tem peratura de fusión de! PHB dism inuye en presencia de 30B-M, lo 

que perm itiría procesar a las m ezclas PHB/PCL a m enor tem peratura en las 

m áquinas utilizadas en la industria plástica, aum entando la ventana de trabajo 

del PHB y dism inuyendo la probabilidad de degradación térm ica.

El com portam iento térm ico de los m ateria les obtenidos no se vio afectado 

por el cam bio en eí procesam iento.
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Capítulo 7

PRODUCCIÓN DE PELÍCULAS DE PHB/PCL MODIFICADAS 

CON ARCILLA

7.1. INTRODUCCION

La extrusora es indiscutib lem ente la m áquina más im portante en la 

industria de transform ación de polím eros (Rauwendaal, 2001). Las principales 

características de una extrusora han sido deta lladas en el Capítu lo 6.

Cuando el materia! es extrudado, se lo em puja o fuerza a pasar por una 

abertura o restricción, denom inado cabezal, que está localizado en el extrem o 

de salida de la extrusora, en donde adquiere la form a final de película, lámina, 

tubo o perfil según corresponda. El proceso de extrusión plana o "cas i film  

extrusión" (de acuerdo con la denom inación utilizada en la industria plástica) es 

utilizado para la fabricación de lám inas o películas. La diferencia entre lám ina y 

película está dada por el espesor: cuando el m ism o está por debajo de 0,5 mm 

se denom ina película, cuando es m ayor se refiere a lám ina (Rauwendaal,

2001). Los cabezales de extrusión plana para la producción de películas o 

lám inas son sim ilares en esencia. Se pueden reconocer los siguientes 

elementos;

-C a n a l de entrada.

- D istribu idor {manifoid).

-C a n a l de salida {land).
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En la Figura 7.1 se m uestran d iversas geom etrías de canal utilizadas en 

este tipo de cabezales.

canal entrada dislribuidor dislribuidor canal distribuidor

t salida- ' ■ -J.^,canal salida canal enttada^^^^__^,_^,[;3nal salida canal entrada, _ . \^ ^ ^ ^ a n a l

Distribuidor T  Cola de Pescado Percha

Figura 7.1: D iversos diseños de cabezal para película plana {imagen de 

Rauwendaal, 2001).

El cabezal con canal D istribu idor T tiene com o ventaja la facilidad en el 

m ecanizado pero tiene una gran desventa ja: el polím ero fundido no tiene 

hom ogeneidad en viscosidad y tem peratura, con posibilidades de degradación 

térm ica en m ateria les con alta v iscosidad. Un cabezal para extrusión plana con 

una configuración de! tipo Percha tiene com o venta ja que dism inuye la 

probabilidad de que ocurra degradación térm ica por zonas m uertas y 

uniform idad en las propiedades del flu ido polim érico, pero tiene m ayor costo 

debido a la com plejidad del m ecanizado. La configuración Cola de Pescado 

tiene com o características que es posible lograr m ayor uniform idad en las 

propiedades del flu ido  polim érico respecto del D istrubuidor T con m enor 

d ificultad de m ecanizado respecto de la configuración Percha.

A  continuación del cabezal se ubica el sistem a de enfriam iento y la 

estación de tiro. En la Figura 7.2 se presenta un esquem a típico de una línea
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de extrusión plana y en la Figura 7.3 se muestran imágenes fotográficas de la 

línea de extrusión plana utilizada en este trabajo de tesis.

11

■ ■
Materia prima

Tolva Tren de tiro
Cabezal

Zonas calefaccionadas

Rodillo de 
enfriamiento

Extnjsora

Figura 7.2; Esquema de línea de extrusión plana.

Figura 7.3: Línea de extrusión plana. (A) vista frente, (B) detalle de la zona 

del cabezal y rodillo de enfriamiento.
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O bjetivo

El objetivo de este capítulo es la obtención de películas de mezclas 

PHB/PCL y sus compuestos con montmorillonita orgánicamente modificada por 

extrusión plana, evaluando la morfología y ias propiedades mecánicas y de 

barrera de los productos obtenidos.
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7.2. PAR TE EXPERIM ENTAL

7.2.1. M a te ria les

Los granulos de los m ateria les para obtener las películas por extrusión 

plana se obtuvieron en m ezclador continuo (extrusión doble tornillo) en las 

condiciones deta lladas en el capítu lo 6 y se denom inarán de la siguiente 

manera;

•  2018010, m ezcia PHB/PCL 20/80 sin el agregado de montm orillonita,

•  5015010, m ezcla PHB/PCL 50/50 sin el agregado de montm orillonita,

•  7512510, m ezcla PHB/PCL 75/25 sin el agregado de montm orillonita,

•  2018015, m ezcla PHB/PCL 20/80 con el agregado de 5% (m /m ) de 30B-M,

•  5015015. m ezcla PHB/PCL 50/50 con el agregado de 5% (m/m) de 30B-M,

•  75/25/5, m ezcla PHB/PCL 75/25 con el agregado de 5% (m /m ) de 30B-M.

7.2.2. O b te n c ió n  de  p e líc u la s  d e  m e zc la s  y  c o m p u e s to s

El procesam iento em pleado en la obtención de película involucró una 

extrusora m onotorn iilo  Killion KL-100 con un cabezal plano y un sistem a de 

enfriam iento consistente en un rodillo enfriador {“C hill R o ll’) m ontado sobre el 

tren de tiro, que perm ite obtener películas por el sistem a de extrusión plana o 

“cas i film  extrusión". En esta disposición se controlaron las tres zonas de 

tem peraturas de la extrusora y la tem peratura del cabezal. El tornillo utilizado 

es estándar de diám etro 25 mm y con una relación entre  el largo y el diámetro, 

L:D, 24:1. El d iseño del cabezal tiene una configuración del tipo percha (Figura 

7,1).
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Dada la baja estabilidad térm ica del PHB se evitó e! uso de m allas y filtros 

para que el tiem po de residencia del m ateria l dentro de la m áquina no fuera 

mayor.

A  partir de las form ulaciones seleccionadas se obtuvieron películas por 

extrusión plana. Cada lote de gránulos obtenidos por extrusión doble torn illo  fue 

secado a 40 °C durante 16 horas previo a ser utilizado y hom ogeneizados 

m ediante tam boreo en seco a tem peratura am biente, previo a ser co locados en 

la tolva de la exírusora.

- La mezcla PHB/PCL 20/80 y  su com puesto se procesaron con el siguiente 

perfil de tem peraturas desde la to lva hacia el cabezal: 152°C, 1 8 0 X , 1 7 0 X  y 

1 6 5 X .

- La m ezcla PHB/PCL 50/50 y su respectivo com puesto se procesaron con el 

siguiente perfil de tem peraturas desde la to lva hacia el cabezal: 132°C, 167°C, 

1 75 °C y  165°C.

- La m ezcla PHB/PCL 75/25 y  su respectivo com puesto se procesaron con el 

siguiente perfil de tem peraturas desde la tolva hacia el cabezal: 1 4 0 ^ .  175°C, 

165°C y 160°C.

La velocidad de rotación de tornillo se fijó  para todas las m ezclas en 60 

revoluciones por minuto.
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Las diferencias en los perfiles de tem peratura tienen en cuenta 

consideraciones sim ilares a las planteadas para la extrusión en doble tornillo:

Generar condiciones de p lastificación adecuadas para los dos 

polím eros involucrados, ten iendo en cuenta la d iferencia de tem peraturas 

de fusión.

La dism inución de la tem peratura en la ú ltim a zona de la extrusora 

para la com posición de m ezcla de m atriz PHB (PHB/PCL 75/25) es debida a 

que se busca aum entar la v iscosidad del fundido, de esa m anera se mejora 

la resistencia del material en estado fundido y se ve favorecida la 

estabilidad del proceso.

En todos los casos el tiem po de residencia del material en ia m áquina se 

m antuvo en un rango com prendido entre 1,5 y 2 m inutos. La velocidad de 

deform ación en corte m áxim a que genera el equipo extrusor sobre el material 

se puede calcular a partir de la siguiente expresión:

n * D * N  , 
y = --------------  (ec7 .1 )

donde D  es el diám etro del tornillo en m ilím etros, N  la ve locidad de giro del 

tornillo en revoluciones por m inuto y h es la d istancia m ínim a entre la cam isa y 

el tornillo (también denom inada luz y  que en equipo utilizado es 0,2 mm) 

medida tam bién en m ilím etros. Para el equipo utilizado y las condiciones de 

trabajo propuestas se obtiene una velocidad de deform ación máxim a de 

400 s‘ ’ .
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7.2.3. M é tod o s  de c a ra c te riza c ió n

M icroscopía electrónica de barrido

La m orfología se estudió m ediante m icroscopía e lectrónica de barrido 

(M EB) (m icroscopio SEM Philips 505). Las observaciones se realizaron en 

superfic ies de fractura frágil, generadas en condiciones criogénicas. A  partir de 

las fotos obtenidas por MEB, se m idieron tam años de partícula utilizando un 

procesador de im ágenes Image Tool 3.0.

M icroscopía electrónica de transm isión

Se tom aron im ágenes de m icroscopía electrónica de transm isión (MET) 

en un equipo Jeol 100 -  CX, operado a 100kV. Se prepararon lám inas 

delgadas de aproxim adam ente 40nm  de espesor para el MET. con un crio-ultra 

m icrótom o Leica UST operado a -70°C para las m uestras y  a -120“C para la 

cuchilla diam antada.

Difracción de rayos X

Se tom aron los espectros de difracción de rayos X  con un difractóm etro 

Philips PW  1730/10. Las condiciones de operación fueron las siguientes; 40kV 

y 30mA, radiación correspondiente a la línea Ka del cobre {X = 1.54Á), filtro  de 

níquel. Se colectaron datos de 20 desde 1,5° hasta 20°, con un ancho de paso 

de 0,02° y un tiem po de conteo de 2 segundos por paso. Los espectros se 

obtuvieron de m uestras obtenidas de las películas sin ningún tratam iento 

term om ecánico de preparación de muestra.
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Análisis térm ico p o r calorim etría d iferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térm icas se analizaron con un ca lorím etro d iferencial de 

barrido M ettier 822e/500/1473.

Se realizaron análisis dinám icos en atm ósfera de nitrógeno con rampas 

de calentam iento y enfriam iento, con el objetivo de estudiar las transiciones 

térm icas de las m ezclas y sus respectivos com puestos. Las condiciones de las 

corridas de DSC fueron las siguientes:

- Primera corrida de ca lentam iento desde 25°C hasta 200°C con una rampa 

de calentam iento de 10 X /m in .  Luego se m antuvieron las m uestras a 200°C 

durante 2 m inutos, con el objetivo de borrar la historia term o -  m ecánica de las 

mezclas.

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

- Segunda corrida de ca lentam iento desde 0°C hasta 200°C con una rampa 

de ca lentam iento de 10 °C/min.

Para la determ inación dei porcentaje de crista lización se tom aron como 

valores de calor de solid ificación/fusión, AHo, de un crista l de PCL 139,5 J/g 

{Lepoittevin y col, 2002) y para el cristal de PHB 146 J/g (B ibers y col, 1999).

Se realizaron tam bién corridas d inám icas en atm ósfera de oxigeno con el 

objetivo de estudiar la estabilidad térm ica de las películas obtenidas a partir de 

las m ezclas de PHB/PCL seleccionadas y sus respectivos com puestos. Las 

condiciones de las corridas de DSC fueron las siguientes:
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Corrida de calentam iento desde 30°C hasta 500°C con una rampa de 

ca lentam iento de 10 °C /m in en atm osfera de oxigeno.

En todos los casos se determ inaron las tem peraturas de in icio de 

degradación en atm osfera de oxígeno (OOT), La m etodología em pleada siguió 

los lineam ientos planteados en la norma ASTM  E-2009 {m étodo de ensayo A),

Propiedades m ecánicas en tracción

Se realizaron ensayos de tracción de ias lám inas obtenidas por extrusión 

plana a 25°C con probetas tipo cintas de 15mm de ancho en una máquina 

universal de ensayos m ecánicos INSTRON m odelo 5569. La velocidad de 

ensayo fue 1 mm /m in y 10 mm /m in según corresponda.

Se determ inaron los valores de m ódulo tensil, resistencia m ecánica y 

elongación a la rotura de las películas en la d irección de extrusión o dirección 

longitudinal (DL) y en dirección transversal a la d irección de extrusión (DT).

Perm eabilidad  a l oxígeno y  a l vapor de agua

Se evaluaron propiedades de perm eabilidad al oxígeno de las películas 

obtenidas por extrusión plana siguiendo los lineam ientos de la norma ASTM  

D3985. El equipo utilizado fue un OX-TRAN 2/61 MOCON.

Se acondicionaron los m ateria les durante 48 horas a 23°C  y 0% de 

hum edad relativa. Los ensayos se realizaron con probetas de 10 cm^ y en las
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siguientes condiciones: concentración de oxígeno 21%, flu jo de nitrógeno 

10 cm^/s, flu jo de oxígeno 20 cm^/s.

La perm eabilidad al vapor de agua se determ inó a partir de un 

procedim iento m odificado de la norma ASTM  E96 con una hum edad relativa de 

52%.
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7.3. R e su lta d o s  y  d is c u s ió n

7.3.1. Procesam iento

Con el objetivo de analizar las características de las películas que se 

estaban produciendo, las m ism as fueron observadas durante el proceso de 

extrusión a la salida del cabezal.

En todos los casos se lograron buenas condic iones de procesam iento en 

m áquina. Sin em bargo, las películas obtenidas a partir de los m ateriales 

75/25/0 y 75/25/5, cuyos espesores prom edio fueron de 120 m icrones, 

resultaron m uy ríg idas y extrem adam ente frágiles. Por estas características no 

pudieron obtenerse probetas de las lám inas obtenidas a partir de 

com posiciones 75/25/0 y 75/25/5, debido al resquebrajam iento del material. Por 

lo tanto, la evaluación de propiedades y el análisis que se desarrolla  a 

continuación corresponde a las películas obtenidas a partir de los siguientes 

m ateria les; 20/80/0, 20/80/5, 50/50/0 y 50/50/5.

En la Figura 7.4 se m uestra la película obtenida con el material 50/50/0. 

Puede observarse que dicha película puede m anipularse y doblarse sin 

inconvenientes ni resquebrajam ientos
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Figura 7.4: Imágenes de la película obtenida con el material 50/50/0.

7.3.2. Morfología

En las Figuras 7.5 y 7.7 se presentan las micrograffas obtenidas por MEB 

de las películas 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 extrusión plana para la producción de 

películas, son inmiscibles en las formulaciones estudiadas.

En la película obtenida a partir del material 20/80/0 (Figura 7.5A) se 

observa una morfología 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 extrusión en un equipo 

monotornillo seguido de la obtención de la película, que ya ha tenido un 

proceso en doble tornillo, lleva a una disminución en el tamaño de la fase
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dispersa. Esta d ism inución en el tam año de la fase d ispersa con un posterior 

p rocesam iento puede explicarse de acuerdo a io propuesto por E lm endorp y 

Van der Vegt (1991), D ichos autores señalan que la m orfo logía de un sistem a 

inm iscib le  será determ inada por el equ ilib rio  de la velocidad de 

so lid ificación y la separación de fases luego de te rm inar el proceso de mezcla, 

en lugar de es ta r regulado por la h idrodinám ica de dos fases. En los procesos 

utilizados para la obtención de las m ezclas y sus com puestos se traba jó  con 

d iferentes m edios de enfriam iento: a ire a tem peratura  am biente  (procesam iento 

en cám ara de m ezclado), agua (baño de agua en procesam iento doble tom illo) 

y  un rodillo m etálico (cilindro hueco en el cual circu la agua) durante la extrusión 

plana. En este contexto, la velocidad de enfriam iento es m ayor en el cilindro 

m etálico, por lo que dism inuye la probabilidad de que la fase d ispersa pueda 

coalescer, por lo tanto el tam año de fase es m ás pequeño en la pelícu la plana. 

Se observa adem ás que la fase d ispersa se presenta com o partícu las esféricas 

y com o pequeños cilindros, form ados a partir de la fase d ispersa que ha sido 

estirada y orientada durante la extrusión de la película.

De la observación de la m icrografía, es posible v isua lizar una determ inada 

orientación, correspondiente a la d irección en la que se realizó la extrusión de 

ía película, d irección longitudinal o d irección m áquina, DL.

En la película obtenida a partir del m ateria l 20/80/5 (F igura 7.5B) se 

observa una d ism inución del tam año de fase d ispersa respecto a la mezcla, 

llegando a un tam año de d iám etro  prom edio de 0,4 jam (desviación estándar 

0,14 nm) y  cuya form a no es perfectam ente esférica, com o consecuencia  de la
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m odificación interfacia l provocada por el agregado de arcilla, com o ya ha sido 

observado en !os com puestos obtenidos con los anteriores procesam ientos.

2 0 . '8 0 , ' ' 5  2 5 , 0 k V  x 5 0 0 0  2 t i m

F igu ra  7.5: Im ágenes  de MEB de  p e líc u la s  (A) 20/80/0 y (B) 20/80/5.
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La Figura 7.6 m uestra una imagen de M ET de la película 20/80/5. En ella 

puede observarse que parte de la arcilla 30B-M  se localiza en la ¡nterfase entre 

m atriz y  fase dispersa, indicado con las m arcas azules en la imagen. Esto lleva 

a la dism inución en la tensión interfaciai que redunda en los cam bios 

observados por MEB respecto ai tam año y form a de la fase dispersa. Se 

observa adem ás que la arcilla no se d istribuye hom ogéneam ente en la m atriz 

de PCL y aún con la dism inución observada en el tam año de la fase dispersa 

de PHB que llega a dim ensiones m enores a un m icrón, se observa una 

tendencia de la arcilla a localizarse dentro de la fase dispersa, indicado con las 

m arcas rojas.

Esta tendencia de la arcilla 30B-M  a localizarse preferencia lm ente en la 

interfase y  en la fase de PHB ya ha sido com probada en los com puestos 

obtenidos en m ezclador d iscontinuo, cuyos resultados se han presentado en el 

C apítu lo 6.
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Figura 7.6: Imagen de MET de la película 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 imágenes de MEB de las películas 

50/50/0 y 50/50/5. La película 50/50/0 presenta claramente la formación de una 

morfología co-continua, que se modifica con el agregado de la arcilla hacia una 

morfología de matriz y fase dispersa, coincidente con lo observado en cámara 

de mezclado y en extrusión doble tornillo. Al analizar las imágenes obtenidas 

por MET de la película 50/50/5 (Figuras 7.8 y 7.9) se observa la localización de 

la arcilla 30B-M en la interfase, con la consiguiente disminución en la tensión 

ínterfacial. Esto permite que )a fase dispersa adquiera formas más irregulares, 

aumentando el área superficial de contacto con la otra fase. Otro aspecto 

importante a destacar en las imágenes de MET del compuesto 50/50/5, es que 

es posible distinguir que la arcilla se encuentra dispersa en tamaños del orden 

de los nanómetros (Figura 7,9).
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50'50/0 25.0KV xSOOO 2»wn

50/50/5 25,0kV *5000 2|jm -- 

Figura 7.7; imágenes de MEB de películas (A) 50/50/0 y (B) 50/50/5.
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Figura 7.8: Im agen MET de de la película 50/50/5. La barra negra indica  

SOOnm.

Figura 7.9: Imagen M ET de alto aum ento de la película 50/50/5. La barra 

negra índica 100nm.
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7.3.3. D ifracción de Rayos X

En las Figuras 7.10 y  7.11 se m uestran los d ifractogram as obtenidos por 

DRX de las m ezclas y sus com puestos. Los resultados se presentan 

com parando el com puesto contra su respectivo blanco, es decir 20/80/5 contra 

20/80/0 y 50/50/5 contra 50/50/0. Se presenta adem ás el d ifractogram a 

correspondiente a la arcilla 30B-M.

En el caso del com puesto obtenido a partir de la m ezcla de m atriz PCL, 

20/80/5, las im ágenes de M ET m ostraron que la arcilla 30B-M  no se dispersaba 

hom ogéneam ente. Sin em bargo, el espectro de DRX (Figura 7.10) m uestra que 

la reflexión 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 d istancias de intergalería 2,75 nm;

1,71 nm; 1,11 nm respectivam ente. La reflexión observada a 3,21° indica que 

en este sistem a se da lugar la intercalación del polím ero entre las lam inillas de 

la arcilla. Las otras dos reflexiones pueden corresponder a reflexiones de orden 

superio r e indicarían la presencia de estructuras ordenadas. La intensidad que 

presentan las reflexiones estudiadas indica coherencia de gran núm ero de 

lam inillas, tal com o se evidencia en las nanoestructuras observadas en la 

m icrografía de ÍVIET de 20/80/5 (Figura 7.6).

En la Figura 7.11 se presentan los espectros de DRX de las películas 

50 /50 /0 ,50 /50 /5  y la arcilla 30B-M,
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Figura 7.10: E spectros de DRX de las pelícu las 20/80/0, 20/80/5 y la a rc illa  

30B-M.

Se observa en la Figura 7,11 un corrimiento de la reflexión del plano (001) 

correspondiente a 30B-M, con baja intensidad y ensanchamiento, en la película 

50/50/5. La reflexión correspondiente al plano (001) muestra un máximo de 2 

theta a 4,67° (correspondiente a 1,88 nm). Se observaron además 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 reflexión correspondiente al 

plano (001) indicaría parcial dispersión de las laminillas de silicatos, 

coexistiendo en el compuesto estructuras intercaladas y laminillas aisladas 

(Alexandre y Dubois, 2000). Estos resultados están de acuerdo con lo 

observado en las imágenes de MET de 50/50/5, donde pueden distinguirse 

laminillas de tamaño nanométrico.

237



9,Ê 03
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Figura 7.11: espectros de DRX de las películas 50/50/0, 50/50/5 y la arcilla 

30B-M.
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7.3.4. Análisis  térm ico p o r calorim etría d iferenciai de barrido

En las Figuras 7.12 y 7.13 se m uestran los term ogram as de las corridas 

de enfriam iento de DSC de las películas efectuadas a partir de las m ezclas y 

sus respectivos com puestos, donde se indican las tem peraturas de los 

m áxim os de las exoterm as y el porcentaje de crista lin idad involucrado. En las 

corridas de enfriam iento realizadas por DSC, se observó en todos los casos 

que la arcilla 30B-M induce el proceso de crista lización en el PHB, de manera 

sim ilar a lo observado en los m ateria ies generados en cám ara de m ezclado y 

extrusora doble tornillo. En la Tabla 7,1 se resum en los valores prom edio de 

tem peratura de crista lización y porcentaje de crista lización determ inados en la 

corrida de enfriam iento.

Tabla 7.1: tem peraturas de cristalización (Te) y porcentaje de 

cristalización determ inados en la corrida de enfriam iento (proceso  

extrusión plana).

Película T cpcl {°C) AH pcl (JI9) %crPCL Te PHB (“ Cj AH PHD {JI9) %crPHB

2018010 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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Exo^

Figura 7.12; Term ogram as de las corridas de enfriam iento de las películas  

20/80/0 y 20/80/5.

30  C  CC • «  * ?3  i«5  1 «  _________ 1 K _____________ ’C

Figura 7.13: Term ogram as de las corridas de enfriam iento de las películas  

50/50/0 y 50/50/5.
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En las Figuras 7.14 y 7.15 se presentan los íerm ogram as 

correspondientes a la segunda corrida de calentam iento de las m ezclas y sus 

com puestos.

En la Tabla 7.2 se resumen los valores prom edio de tem peratura de 

fusión y porcentaje de cristaünidad determ inados en la segunda corrida de 

caientam ienío.

Tabla 7.2: tem peraturas de fusión (Tf) y porcentaje de cristalinidad  

determ inados en la segunda corrida de calentam iento (proceso extrusión  

plana).

Película Tfpci (°c; AH pcL (Jig) %crPCL TfpHB i°C) AH phb ( /̂QJ %crPHB

2018010 57 51 37 164 73 50

2018015 56 57 43 149 49 34

5015010 56 44 31 160/147 81 55

5015015 56 54 39 158/146 72 50
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Exo''

una ram pa de 10“C/m in de las películas 20/80/0 y 20/80/5.

Exo'^

una ram pa de lO^C/min de las películas 50/50/0 y el com puesto 50/50/5.
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A  partir de los datos de análisis térm ico presentados en las corridas de 

ca lentam iento se puede observar que la presencia de la arcilla 30B-M no afecta 

a la tem peratura de fusión de la PCL. Para la m ezcla de com posición 20/80, 

para la fase de PHB se observa que la tem peratura correspondiente al máxim o 

de la endoterm a de fusión se corre hacia valores menores cuando 30B-M está 

presente en el materia!, co incidente con lo observado en las m ezclas y 

com puestos realizados en m ezclador d iscontinuo (Capítu lo 6). En la 

m icrografía obtenida por M ET pudo corroborarse que parte de la arcilla tiende a 

localizarse en !a fase de PHB, llevando a esta dism inución en la tem peratura de 

fusión en ia fase de PHB.

Si se com paran los porcentajes de crista les de PHB form ados durante la 

corrida de enfriam iento (Tabla 7.1) y que luego funden en la segunda corrida de 

ca lentam iento (Tabia 7.2), se observa nuevam ente que existe una diferencia 

entre estos va lores en las m ezclas pero en los com puestos esa diferencia es 

m ínima, tal com o ocurre para las m ezclas y com puestos realizados en cámara 

de m ezclado y en doble tornillo. En el caso de las mezclas, este aum ento en e! 

porcentaje de crista lin idad ocurre m ediante la cristalización en frío  que tiene 

lugar durante la corrida de calentam iento. En el caso de !a m ezcla 20/80/0, 

dicha exoterm a de crista lización no llega a visualizarse en el term ogram a de 

DSC (Figura 7.12) probablem ente debido a la baja proporción de PHB y ai 

so lapam iento con la endoterm a de fusión de la PCL. Dicha endoterm a se 

observa claram ente para el caso de la mezcla 50/50/0 (Figura 7.13).
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El bajo porcentaje de crista lin idad del PHB observado en la película 

20/80/5 podría explicarse debido a que la proporción de arcilla intercalada que 

interacciona con el polím ero lleva a que la fracción crista lizable de PHB 

dism inuya.

La tem peratura de fusión de PHB correspondiente al m áxim o de la 

endoterm a en el com puesto 50/50/5 dism inuye con el agregado de la arcilla en 

m enor proporción que en el m ateria l procesado en m ezclador discontinuo 

B rabender y doble tornillo. S in em bargo, se observa que la endoterm a se 

ensancha y presenta un pequeño m áxim o a 129°C, indicando la form ación de 

cristales más pequeños, probablem ente inducidos por el efecto nucleante de la 

arcilla.

7.3.5. Estabilidad  térm ica p o r calorim etría d iferencia l de barrido

En la Figura 7.16 se presentan los term ogram as obtenidos en condiciones 

dinám icas en DSC de las películas procesadas por extrusión plana, a partir de 

los que se determ ina la tem peratura de inicio de oxidación, OOT. En la Figura 

7.17 se resum en los valores de O O T calculados. Se observa un im portante 

aum ento de la tem peratura de inicio de oxidación para las películas que 

contienen la arcilla 30B-M. En am bos casos, 20/80/5 y 50/50/5, el increm ento 

observado de la OOT fue de 10°C.
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Exo^

se determ inaron los valores de O O T de las peliculas.

Figura 7.17: Valores de OOT determ inados en condiciones dinám icas.
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De los resultados obtenidos podemos conclu ir que el agregado de 5% de 

arcilla 30B-M  en las lám inas obtenidas por extrusión plana aum enta la 

tem peratura de inicio de oxidación, inh ibiendo el proceso de oxidación. 

Paviidou y Papaspyrides (2008) señalaron que en un polím ero la exfoliación / 

intercalación de la nanoarcilla puede actuar com o barrera a la difusión de 

oxígeno y de los productos de oxidación en el proceso de oxidación del 

polímero.

7.3.6. Propiedades m ecánicas

En la Tabla 7,3 se resum en los va lores de las propiedades m edidas en 

tracción para las m ezclas y com puestos m edidos en dos d irecciones: d irección 

de m áquina o longitudinal (DL) que corresponde a !a dirección en la que se 

realiza la orientación durante el proceso de extrusión plana, y en la d irección 

transversal a esta (DT), La evaluación de los resultados obtenidos en los 

ensayos m ecánicos muestra que la incorporación de la arcilla en las mezclas 

provoca un aum ento en ei m ódulo tensil de los com puestos, y  que el efecto se 

da tan to  en la d irección de extrusión (DL) com o en dirección transversal a la 

extrusión (DT), s iendo el cam bio m ás significativo en las m ezclas de relación 

PHB/PCL 50/50,

Puede observarse para la mezcla de relación PHB/PCL 20/80 que el 

aum ento del m ódulo es m ayor en la dirección de extrusión, DL, De ello y de lo 

observado por MEE puede inferirse que la estructuración provocada por la 

extrusión de la película orienta a la fase d ispersa y podría tam bién producir 

cierta orientación de las lam inillas en el sentido de la extrusión, aum entando el
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efecto sobre el aum ento del m ódulo tensil en !a dirección de máquina, DL. Por 

lo tanto, se puede conclu ir que en las condiciones de extrusión utilizadas, las 

películas son sensibles al efecto de orientación en la d irección de extrusión.

Se observa en los valores de m óduio tensil que la incorporación de arcilla 

30B-M  es m ás influyente en la mezcla con m ayor proporción de PHB. En el 

análisis realizado por MET se observó que la arcilla se ubica preferentem ente 

en la interfase y en la fase PHB, El efecto del aum ento en la rig idez observado 

en la película 20/80/5 (m atriz PCL) puede deberse a la conjunción de diversos 

factores; la presencia de tacto ides de arcilla en la matriz, que actuarían como 

un m icrocom puesto, una proporción de intercalación de PHB en la arcilla 

com probada por DRX, que colaboraría en ei aum ento del m ódulo 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 m ódulo mayor, y  a la intercalación 

de la PCL en la arcilla. El efecto de aum ento en el m ódulo elástico en la 

película 50/50/5 en cam bio puede deberse al efecto producido en la m atriz de 

PHB, dada la capacidad del PHB y la arcilla 30B-M  de poder estructurarse a 

nivel nanom étrico en este sistema.

Respecto a la resistencia máxima, no se observan efectos significativos 

con el agregado de la arcilla para am bas mezclas, com parando lo que sucede 

tanto en DL y en DT.

Para el caso de la mezcla PHB/PCL 20/80 se observa una leve 

dism inución de la resistencia en los ensayos realizados en DT respecto de DL.
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Este efecto se ve aum entado para la m ezcla PHB/PCL 50/50, donde se 

presenta una dism inución de! 80%  en la resistencia m áxim a para la mezcla 

50/50/0 y del 33% para el com puesto 50/50/5. Este tipo de com portam iento 

respecto a la resistencia en DT es habitualm ente observado en m ateriales 

polim éricos con una im portante orientación en la d irección de m áquina (por 

e jem plo: fle jes de polipropileno, cintas adhesivas) {M aier y Calafut, 1998).

Tabla 7.3: Propiedades m ecánicas en tracción.

Película Módulo DL 
[MPa]*

Resistencia
Max.DL

fMPal’

Deformación 
rotura DL 

f%l

Módulo DT 
[MPa]*

Resistencia Deformación 
Max.DT rotura DT 
[MPal* [%j

20/80/0 720 (70) 1 9 (2 ) 528(192) 730 (80) 1 6 (1 ) 8,2 (6,0)

20/80/5 900 (50) 1 7 (1 ) 3 3 (1 6 ) 8 3 0 (5 0 ) 1 3 (1 } 8,4 (4.0)

50/50/0 9 0 0 (1 0 0 ) 1 1 (1 ) 1,8 (0,3) 500 (20) 2 (1 ) 1,8 (0,9)

50/50/5 1800 (100) 1 2 (1 ) 0,9 (0.1) 1 5 0 0 (1 0 0 ) 8 ( 2 ) 0.7 (0,2)

'Promedio (desvio estándar)

Efecto de l procesam iento sobre las propiedades de la pelícu la  obtenida  

de la m ezcla de m atriz PCL

Al analizar el com portam iento m ecánico en tracción para la película a 

partir de la m ezcla sin arcilla de matriz PCL de com posición 20/80/0 m edida en 

DL, se observan cambios drásticos respecto a ¡o observado para la m ism a 

com posición de m ezcla, pero procesada en m ezclador discontinuo -cuyos 

resultados fueron presentados en el Capítu lo 2-, y  respecto a la m ism a película 

m edida en DT.
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En la Tabla 7.4 se presentan los valores de m ódulo elástico, resistencia, 

e longación a la rotura, para la película obtenida por extrusión plana en DL y 

DT, y para la m ezcla obtenida en m ezclador B rabender {C apítu lo  2), En la 

Figura 7.18 se presentan en forma com parativa las curvas tensión- 

deform ación.

Para el caso de la pelícu la en DL, se observa un m arcado aum ento de la 

tenacidad en tracción, estim ada com o el área bajo curva tensión deform ación, 

respecto a la pelícu la realizada por term ocom presión, obtenida a partir de una 

m ezcla 20/80/0 procesada en Brabender, así com o aum ento del m ódulo tensil y 

de la resistencia en tracción. Al estud iar la m orfo logía de las películas por MEB, 

se observó con el cam bio de procesam iento una d ism inución considerable del 

tam año de fase d ispersa esférica, desde 1,24 )im  (desviación estándar 0,57 

nm ) para las m ezclas procesadas en B rabender (C apítu lo  2) a 0,41 j.im 

(desviación estándar 0,14 ¡.im) procesadas por extrusión piaña, así com o la 

form ación de una fase de tipo c ilindrica, orientada hacia la d irección de 

extrusión (DL). Una posible explicación en el aum ento de la tenacidad en 

tracción podría deberse al cam bio de m orfo logía observado.

El aum ento en la tenacidad en tracción podría es ta r re lacionado con una 

m ayor ocurrencia de ios m ecanism os asociados ia absorción de energía en la 

interfase, que se ven aum entados debido ai aum ento de área superfic ia l de 

contacto, consecuencia  de !a d ism inución de tam año de la fase dispersa 

esférica y de la form ación de fase cilíndrica.
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En la Figura 7,19 se presenta una micrografía de MEB de una superficie 

de fractura obtenida en el ensayo de tracción en dirección DT de la película 

realizada por extrusión plana, en donde puede observarse la formación de gran 

cantidad de fase dispersa cilindrica orientadas en la dirección de extrusión.

Asimismo, se observa para la película obtenida por extrusión plana en DL 

un aumento de un 30% del módulo tensií y un aumento de la resistencia 

respecto a la película obtenida por termocompresión a partir de la mezcla 

realizada en Brabender. El aumento en dichas propiedades se puede atribuir al 

importante aumento en el área superficial entre la matriz y la fase dispersa y a 

la orientación del material.

Deformación {%)

Figura 7.18: Curvas de ensayo de tracción de la mezcla PHB/PCL 20/80 en 

distintos procesos

Tabla 7.4: Propiedades mecánicas en tracción de la mezcla PHB/PCL 

20/80 en distintos procesos.

PHB/PCL Resistencia Deformación a Módulo [MPa]*
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máxima (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 (desvío estandar)

M ue s tra ! 15.0KV x1500 lOpm

Figura 7.19: M icrografía de MEB de la película 20/80/0 (superficie de 

fractura en dirección paralela a DL)

Por lo tanto, en el caso de la película obtenidas a partir de mezcla 

PHB/PCL de com posición 20/80, se obtuvo una m ejora sim ultánea tanto de la 

tenacidad com o de la resistencia y  rig idez en un proceso industria!, que 

consistió  en la obtención de gránulos por extrusión doble tornillo y la 

producción de película m ediante extrusión plana.
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7.3.7. P ro p ie d a d e s  de  b a rre ra

En la Tabla 7,5 se presentan los va lores obtenidos en los ensayos de 

perm eabilidad al oxígeno y al vapor de agua.

Los resultados obtenidos para las películas 20/80/0 y 20/80/5 no 

presentan diferencias significativas entre  sí. La presencia de 30B-M  no modifica 

apreciablem ente los va lores perm eabilidad. De acuerdo con lo analizado, la 

arcilla presenta preferencia por la fase de PHB. Lo observado por DRX indica 

que existe intercalación en el com puesto 20/80/5, Por los valores de 

perm eabilidad obtenidos y las m icrografías de TEM, podem os suponer que la 

separación observada por DRX estaría asociada en m ayor m edida a la 

intercalación provocada por el PHB, En caso de que existiera  cierto grado de 

intercalación con la PCL, no sería sufic iente para la form ación de un cam ino 

tortuoso. Por ello, las propiedades de barrera de 20/80/0 y 20/80/5 se 

m antienen en el m ism o orden de m agnitud. Las m oléculas de oxígeno y  las de 

agua difunden a m ayor velocidad en la fase de PCL, respecto del PHB y como 

la estructuración de la arcilla en !a fase de PCL no llega a form ar un cam ino lo 

sufic ientem ente tortuoso, las propiedades de transporte en una mezcla PHB- 

PCL de m atriz PCL no son alteradas por el agregado de 5% de nanoarcilla.
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Tabla 7.5: Valores de perm eabilidad al oxígeno y al vapor de agua

Película
Permeabilidad 

oxígeno *

Permeabilidad vapor 

de agua **

Espesor de película 

(micrones)

20/80/0 287 2 ,5 x 1 0 '^^ 148

20/80/5 242 3,1 x IO '^^ 145

50/50/0 159 3,1 X 10-^“ 148

50/50/5 72 8 .3 x 1 0 - ’ ^ 149

*[cm /m /d/atm] **[g/m/s/Pa]

En las películas 50/50/0 y 50/50/5 sí se pueden apreciar diferencias en los 

valores de perm eabilidad, tanto al oxígeno com o al vapor de agua. En este 

caso la presencia de 30B-M modifica las propiedades de barrera de la mezcla 

polim érica utilizada. La reducción en el caso de la perm eabilidad a! oxígeno es 

de aproxim adam ente 50%. La perm eabilidad al vapor de agua dism inuye en 

dos órdenes de magnitud.

La película 50/50/0 tiene una estructura co-continua y el transporte a 

través de la fase de PCL puede ser el m ecanism o que predom ina en ese 

sistema. En cam bio, la película obtenida a partir del material 50/50/5, presenta 

una m atriz de PHB con nanoarcilias d ispersas que, m ediante el m ecanism o de 

cam ino tortuoso aum enta el cam ino libre medio tanto del ox igeno com o de las 

m oléculas de agua, d ism inuyendo la velocidad en ese medio.
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7.4. CO NCLUSIO NES

S g obtuvieron películas b iodegradables por extrusión plana a partir de los 

m ateria les PHB/PCL/30B-M ; 20/80/0, 20/80/5, 50/50/0 y 50/50/5.

Las películas por extrusión obtenidas presentan un tipo de m orfología 

sem ejante a las películas de term ocom presión obtenidas de los m ateriales 

procesados en doble tornillo; sin em bargo, el posterior procesam iento por 

extrusión plana lleva a un tam año m enor de fase dispersa.

En las lám inas obtenidas de ia m ezcia de m atriz PCL, se observa además 

la form ación de una fase dispersa c ilindrica, orientada en la d irección de la 

extrusión.

La arcilla 30B-M  se localiza en la fase PHB preferentem ente y además 

actúa com o un em ulsificante, ubicándose en la interfase entre  el PHB y la PCL.

La incorporación de la arcilla 30B-M  en un sistem a PHB/PCL tiene m ayor 

im pacto cuando en el nanocom puesto resultante la m atriz está constitu ida por 

PHB y la fase d ispersa es PCL, verificado por el aum ento en las 

propiedades de barrera.
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Para la m ezcla de com posición PHB/PCL 20/80/0, la obtención de un 

producto final por un proceso industrial, com o la extrusión plana, produjo una 

mejora sim ultánea tanto de la tenacidad com o de la resistencia y rig idez del 

material en dirección longitudinal o d irección de extrusión.

La arcilla 30B-M inhibe el proceso de oxidación aum entando la 

tem peratura de in icio de oxidación, por lo que puede inferirse que la arcilla 3GB- 

M actúa com o aislante y com o una barrera a la difusión de oxígeno y a los 

productos de oxidación.

Las propiedades de barrera para la mezcla de m atriz PCL no se modifican 

con e! agregado de la arcilla 30B-M, debido a que la estructuración de la arcilla 

en la m atriz PCL no genera un cam ino tortuoso.
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Capítulo 8 

CONCLUSIONES GENERALES

8.1. CO NCLUSIO NES

El objetivo general del trabajo de tesis se focalizó en am pliar la ventana de 

procesam iento y en m ejorar las propiedades del PHB utilizando d iferentes 

estrategias de m odificación. Se propone desarro llar un material con adecuada 

procesabilidad, em pleando un polím ero biodegradable de origen renovable 

basado en PHB, para la producción de una película a escala planta piloto, para 

aplicaciones en cam pos com o agricultura, envases, m ateria les activos, entre 

otros.

En las estrategias de trabajo planteadas, se estudió la m odificación del 

PHB m ediante la mezcla con PCL, la m odificación del PHB por el agregado de 

MMT, la m odificación de PCL por el agregado de MiVIT y la m odificación de 

m ezclas de PHB/PCL por el agregado de M M T orgánicam ente m odificada. Se 

evaluaron m orfología y propiedades, escalando luego el proceso a planta 

piloto, a partir de la extrusión en doble tornillo y obteniendo com o producto final 

películas por extrusión plana.
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En base a estos objetivos generales y de la evaluación de los resultados 

obtenidos podem os concluir que:

El agregado de 5 % de arcilla orgánicam ente m odificada, CloisiteSOB, 

d ism inuye la tem peratura de fusión del PHB, tan to  en el com puesto de PHB 

com o en las m ezclas PHB/PCL.

La arcilla CloisiteSOB inhibe adem ás el proceso de oxidación del PHB 

aum entando la tem peratura de in icio de oxidación, por lo que puede inferirse 

que la arcilla actúa com o aislante y com o una barrera a la d ifusión de 

ox igeno y los productos de oxidación.

Am bos efectos, la dism inución de la tem peratura de fusión del PHB junto 

al aum ento en la tem peratura de in icio de oxidación con el agregado de la 

arcilla am plían la ventana de trabajo perm itiendo som eter al PHB a m enor 

tem peratura de procesam iento en las m áquinas utilizadas en la industria 

plástica, d ism inuyendo !a probabilidad de degradación térm ica.

La m odificación del PHB m ediante la obtención de m ezclas con PCL 

perm ite llegar a un m ateria l que modifica en cierto grado su fragilidad y rigidez. 

En aquellas m ezclas de m atriz PCL se obtiene un m ateria l dúctil. En ei caso de 

m orfo logías co-continuas se logra un leve aum ento en la deform ación a la 

rotura en tracción. La dism inución del m ódulo con el agregado de PCL perm ite 

obtener un m ateria l de m enor rigidez.
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En las películas obtenidas por extrusión plana se observa que es posible 

modificar, m ediante la orientación, las propiedades m ecánicas en dirección de 

extrusión, producto de la anisotropía lograda en la m orfología presente en las 

películas.

Para la mezcla de com posición PHB/PCL 20/80, la obtención de un 

producto final por un proceso industria l com o la extrusión plana, produjo una 

m ejora sim ultanea tanto de la tenacidad com o en la resistencia y rig idez del 

material.

El agregado de 5% de la arcilla C loisite 3GB modifica las propiedades de 

barrera al oxígeno y a! agua de las películas obtenidas cuando la arcilla se 

encuentra distribuida y dispersa a escala nanom étrica, debido a su capacidad 

de generar un cam ino toriuoso a los gases.

Se puede concluir entonces que, de acuerdo a las estrategias de 

m odificación del PHB planteadas, el agregado de la arcilla orgánicam ente 

m odificada 30B-IVI cum ple con el objetivo de m odificar las condiciones de 

procesam iento del PHB para evitar su degradación tem prana, así com o de 

m ejorar sus propiedades, evidenciado en el aum ento de sus propiedades de 

barrera.

La m odificación propuesta m ediante el m ezclado con PCL produjo ciertas 

m ejoras respecto a las propiedades del PHB puro (m enor rigidez, m ayor 

tenacidad) en las m ezclas obtenidas por un proceso discontinuo. Por otro lado.
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debe destacarse que un cam bio de procesam iento para la mezcla de m atriz 

PCL, llevó a la obtención de una lám ina por extrusión plana, que -m ed id a  en 

dirección longitudinal, presenta una m ejora notable en sus propiedades. En 

base a estos resultados, ia estrategia de m odificación por m ezclado de PCL 

resultó adecuada para el objetivo planteado.
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8.2. C O NSIDERACIO N ES F IN ALES

En el presente trabajo de tesis se ha estudiado cóm o m ejorar el PHB en 

dos aspectos: la procesabiiidad y las propiedades en servicio. Para ello, se 

trabajó con m ezclas con otro polím ero y con el agregado de arcillas. Los 

m ateriales estudiados fueron obtenidos por d istin tos tipos de procesos: 

d iscontinuo (m ezclador B rabender) y  continuos (extrusora doble tornillo y 

extrusión plana), obteniéndose com o producto final lám inas de mezcla 

PHB/PCL con y sin arcilla.

El trabajo hasta aquí p lanteado ha sido realizado a escala planta piloto. El 

paso siguiente para el desarrollo  de los m ateria les estudiados, involucra la 

obtención de d ichos m ateria les a escala industria l. Cabe resa ltar que el grado 

intercalación-exfotiación logrado durante el procesam iento de PHB/PCL/30B-M  

puede m ejorarse a través de la optim ización de la configuración de los tornillos 

de la extrusora doble tornillo. En el presente trabajo sólo se dispuso de la 

configuración descripta y empleada.

Cuando se pretende obtener un material a una escala de producción 

industria l, de forma de obtener la m ayor efic iencia posible, entran en juego en 

form a im portante las variables de procesam iento as i com o las variables 

económ icas. El desarrollo de un material polim érico involucra, entre otras 

cosas, el estudio de la variación de las propiedades del polím ero con los 

d iversos factores de proceso, con el objetivo de d ism inu ir la probabilidad de 

posibles cam bios en los atributos.
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Sin em bargo, cuando los polím eros son som etidos a esfuerzos de corte, 

calor, luz, aire, agua, radiación o cargas mecánicas, com ienzan a desarrollarse 

reacciones quím icas que dejan com o resultado neto;

• Cam bio en la com posición quím ica

• Cam bio del peso m olecular y  de la distribución de peso m olecular

Estos cam bios se m anifiestan en la reducción de sus propiedades en 

servicio com o por e jem plo la pérdida de resistencia mecánica, rig idización o 

pérdida de la flexib ilidad, decoloración, 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. Usualm ente 

los polím eros necesitan la ayuda de uno o más aditivos o m odificadores para 

cum plir con su función, ya que casi nunca se utilizan sin form ular. Sin la 

presencia de estos aditivos a lgunas aplicaciones de los m ateria les plásticos no 

existirían.

Los aditivos se pueden utilizar para m ejorar la procesabilidad, m ejorar el 

aspecto, ahorrar d inero, hacer productos más seguros, hacer productos más 

lim pios y saludables, aum entar la vida útil, m ejorar aspectos en relación al 

am biente. Com o ejem plos se pueden cita r los antioxidantes, los estabilizantes 

térm icos, los ayuda proceso, los protectores de radiación u ltravioleta, ios 

agentes espum antes, etc.
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Por lo tanto, una de las líneas de trabajo que se desprenden de esta tesis 

es el estudio del agregado de aditivos para el escalado desde el procesam iento 

en planta piloto a una escala industria l. Esto perm itirá el desarrollo  fu turo  de 

form ulaciones de nanocom puestos a partir de m ezclas de PHB, PCL y arcilla 

orgánicam ente m odificada por el m étodo de dispersión en estado fundido.
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Anexo 1 

ANÁLISIS DE LA ACTIVIDAD DE NUCLEACIÓN DE 

MONTMORILLONiTA EN POLIHIDROXIBUTIRATO Y 

POLICAPROLACTONA

A. 1. INTRODUCCIÓN

Dobreva y Gutzow (1993a, 1993b} han propuesto un m étodo para calcular 

!a actividad de nucleación de diferentes sustratos en un material en estado 

fundido. Los autores proponen que el trabajo de nucleación en tres 

dim ensiones puede m edirse m ediante un factor, denom inado F. que dism inuye 

con el agregado de un sustrato extraño. Si d icho sustrato  es extrem adam ente 

activo, F  tiende a O y si el sustrato  es inerte F  es aproxim adam ente 1. El 

m étodo propuesto por Dobreva y Gutzow/ se describe a continuación.

Para un proceso de nucleación hom ogénea desde el estado líquido, a una 

tem peratura cercana a la tem peratura de fusión, la ve locidad de enfriam iento v 

puede relacionarse con el grado de sub enfriam iento de la siguiente manera:

logv =  / l ------------ ^ ( e c a l )
2 ,3 A r;

donde A es una constante; -  7;,, el grado de subenfriam iento; T, es la

tem peratura de fusión; 7̂ . es la tem peratura de crista lización y B es un factor 

re lacionado con la nucleación en tres dim ensiones y puede ser escrito como:
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siendo n el exponente Kolm ogorov-Avram i; (o un facto r geom étrico, ct la energía 

superfic ia l específica; el vo lum en m olar; AS'„, la entropía de crista lización y 

k  la constante de Boitzm ann.

De m anera análoga, para un proceso de nucleación heterogénea se 

puede escrib ir una expresión sim ilar:

l ü g v = / l -------— -  (ec a3)
2 ,3 A r;

Pudiendo defin ir la actividad de nucleación F  como;

F  = —  {ec a4)
B

Se puede determ inar F  a partir de los valores de B y B*, que se obtienen 

com o las pendientes de las rectas determ inadas por la relación log  v versus 

} /A T ¡  {ec a3).

Objetivos

Los objetivos en e! presente Anexo son:

1) Evaluar la actividad de nucleación de la arcilla C loisíte™  30B, que 

denom inam os 30B-M, en PHB para distin tas concentraciones.

2) Evaluar la actividad de nucleación de 5% de 30B-M  y 5% de ia arcilla 

natural C loisite™  Na, que denom inarem os Na-M, en PCL.
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A.2. A NA LIS IS  DE ACTIV IDAD DE NUCLEACION DE CLO IS ITE® 30B EN

PO LIH IDRO XIBURATO

A.2.1. M ateriales

Se utilizaron en este trabajo polihidroxibutirato tiom opolím ero (PHB) 

"B iocycie 1000" Lote 083 provisto por Industrial PHB S.A. (Brasil) y una 

m ontm oriilonita m odificada con una sa! orgánica. C lo is ite®  308 (30B-M), 

provista por Southern C lay Products (EE.UU.).

Se realizaron com puestos de PHB con d iversos porcentajes de arcilla (0. 

3, 5, 10, 20) en cám ara de m ezclado B rabender P lasticoder a 170°C durante 10 

min a 50 rpm.

A.2.2. M étodos

Se realizaron ciclos térm icos de DSC con diferentes velocidades de 

enfriam iento (5, 10, 15. 20 °C/m in) para cada com puesto. Cada ciclo estaba 

constitu ido por un prim er calentam iento hasta los 200°C a una velocidad de 

10°C/m in, luego una rampa de enfriam iento hasta 25°C a la velocidad de 

enfriam iento deseada y finalm ente una segunda rampa de ca lentam iento hasta 

los 200°C a una velocidad de 10 °C/min.

Se efectuaron espectros de difracción de rayos X  en un equipo Philips 

3020. Las condiciones de operación fueron: 40 kV y 30 mA. radiación 

correspondiente a ia linea Ku del cobre, filtro de níquel. Los registros se
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realizaron en el rango de 2G de 3°-70°, con un sa lto  de 0,02° de ancho y con un 

tiem po de cuenta de 2,0 segundos por salto. Las m uestras se obtuvieron a 

partir de lám inas realizadas por term ocom presión a 180° de cada unos de los 

m ateria les. El parám etro crista lográfico analizado fue la reflexión 

correspondiente a !a d istancia d(001), que caracteriza a la región intergalería.

A .2.3. Resultados

Se realizó un análisis de las exoterm as de crista lización y de las 

endoterm as de fusión teniendo en cuenta el m odelo de Dobreva y G utzow para 

estud iar la actividad de nucleación de un sustrato. En la Figura A.1 se muestra 

el gráfico h g  v versus l / M ^  de ios com puestos de PHB estudiados con las 

expresiones de las rectas de regresión iineal asociadas.

• HB
■ mB«5%30B 

D n«*20% 308

x n e * io % 3 0 a

« FHB'>3%30B

y = -1,7257x +2.8957 

» =-0.7803* *2,3826 
y = -1.1126» *2,9441 

y °-1,4d99x *3.eS44 
y =-0,7808x *2.3Sa5

l/aT'2 (&4'■H’‘-2)

F ig u ra  A .1: g rá fic o  log v v e rs u s  1 /A T ^ . E fec to  de l % de  30B-M  en la 

a c tiv id a d  de  n u c le a c ió n  de PHB.
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En la tabla A.1 se m uestran los valores de actividad de nucleación 

obtenidos a partir de la regresión lineal realizada en los gráficos de la figura 

A.1. El análisis de actividad de nucleación indica un m ínim o para F  cuando el 

porcentaje de 30B-M está por debajo del 10% {F igura A .2).

Tabla A.1: Valores de actividad de nucleación en función del porcentaje  

de m ontm orillonita C loisite 30B

% 30B 0 3 5 10 20

F 1 0,45 0,45 0,84 0,64

% 30B

Figura A .2: F , factor de actividad de nucleación versus %  de 30B-M.

En la Figura A .3 se m uestran los espectros de difracción de rayos X de 

PHB+3% 30B, PHB+5% 30B, PH B+10% 308 y PHB+20% 30B. Los espectros de 

difracción de rayos X en las muestras PHB+3% 30B y PHB+5% 30B muestran 

que la intensidad de la reflexión correspondiente a d(001) de 30B se corre a 

menores valores de 2 theta, observándose un pico de m uy baja intensidad
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entre 6 y 7 de 2theta. Este hecho indica que las lam inillas se encuentran 

intercaladas con el PHB e incluso d ispersadas hasta su exfoliación, perdiendo 

de esta manera coherencia. En las m uestras PHB+10% 30B y PHB+20% 30B !a 

reflexión correspondiente a 30B-M  se m antiene, lo que perm ite concluir que el 

material logrado, en am bos casos es un m icrocom puesto convencional. La 

d iferencia observada para 3 y 5% de arcilla se evidencia entonces en una 

m ayor superfic ie  de interacción entre 30B-M y PHB, favoreciendo el proceso de 

nucieación. Esto quiere decir que en este sistem a hay una m ayor actividad de 

nucleación en aquellos casos en donde la arcilla se encuentra dispersada a 

nivel nanom étrico, tal com o se ha descripto anteriorm ente.

Diversos autores han estudiado la actividad de nucleación de 

nanorefuerzos. Assouline y  col (2003) observaron el efecto nucieante del 

agregado de 1% de nanotubos de carbono en polipropileno ¡sotáctico, con 

va lores de F=0,5. Zenggang y col (2002) determ inaron un va lor de activ idad de 

nucleación de 0,71 para un nanocom puesto de poliam ida 1212 y 

m ontm orillonita. Los valores de F=0,45 hallados en este trabajo, para 

nanocom puestos 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 nucleación, para el 

PHB.
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6

2 thetaO

10 12

Figura A.3: Difracción de Rayos X de los compuestos PHB3%30B, 

PHB5%30B, PHB+10%30B y PHB20%30B.
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A.3. A N Á LIS IS  D E  A C TIV ID A D  D E  N U C LEA C IÓ N  D E 5%  D E  CLO IS ITE® 30B

Y  5%  D E CLO IS ITE® Na EN  PO LIC A PR O LA C TO N A

A.3.1. M ateriales

Se utilizaró en este trabajo policapro lactona (PCL) "FB100" provisto  por 

Solvay Caprolactones {hoy Perstorp C aprolactones, Reino Unido). Se 

se leccionaron las s igu ientes arcillas sum in istradas por Southern C lay Products 

de EE.UU com o sustratos: C lo isite®Na, m ontm orillon ita  sódica, Na-M y 

Cloisite@ 30B, 30B-M. .

Se realizaron com puestos de PCL con 5% de Na-M y 30B-M, 

denom inados PCLNa y PCL30B respectivam ente, en cám ara de m ezclado 

B rabender P lasticoder a 100°C durante 10 min a 90 rpm.

A.3.2. M étodo

Se realizaron ciclos térm icos de DSC con d iferentes ve locidades de 

enfriam iento (5, 10, 15, 20 °C/m in) para cada com puesto. Cada ciclo está 

constitu ido  por un p rim er ca lentam iento hasta los 100°C a una velocidad de 

10°C/m in, luego una ram pa de enfriam iento hasta 0°C a la ve locidad de 

enfriam iento deseada y fina lm ente  una segunda ram pa de ca lentam iento  hasta 

los 100°C a una velocidad de 10 °C/min.
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A.3.3. Resultados

Se realizó un análisis de las exoterm as de enfriam iento y  las endoterm as 

de fusión teniendo en cuenta el m odelo de Dobreva y G utzow para estudiar la 

actividad de nucleación de un refuerzo. En ía figura A.4 se m uestra el gráfico 

log  V versus 1/AT^, de los com puestos PCLNa, PCL30B y PCL com o control, 

con las expresiones de las rectas de regresión lineal asociadas.

0 PCL30B 

•  PCLNa

1 PCL

y  =  -0 ,0 0 7 8 x +  1,5864 

R^ =  0,9442

y  =  -0 ,0 0 7 9 x +  1,4384 

= 0,9527

y =  -0 .0 0 8 x +  1,6965 

R^ =  0,9666

50 100

1 M T '2 ( E - 4  °K''-2)

150

F ig u ra  A .4: g rá fic o  log v v e rs u s  ¡/AT^~. E fe c to  de l t ip o  de a rc illa  en la 

a c tiv id a d  de n u c le a c ió n  de PCL.

No se observan diferencias sign ificativas en los valores de las pendientes 

de las rectas de regresión, lo que indica que el facto r de actividad de 

nucleación es aproxim adam ente 1 tanto para Na-M com o para 30B-r^, Por io 

tanto las m ontm orillon itas seleccionadas no son sustratos activos, desde el 

punto de vista de vista de la nucleación, para la PCL utilizada en este trabajo.
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A.4. CO NCLUSIONES

Se evaluó la actividad de nucleación de 30B-M en el PHB para distintas 

concentraciones. El análisis de actividad de nucleación indica que 30B-M  es 

un sustrato más activo cuando el porcentaje esta por debajo del 10%. Este 

efecto podría explicarse a través de una m orfo logía nanoestructurada para 

concentraciones de 3% y 5% de 30B-M  en PHB.

Se evaluó la actividad de nucleación de 5% de Na-M y 5% de 30B-M  en 

P C L  El análisis de actividad de nucleación indica que las arcillas no son un 

sustrato activo para la PCL utilizada.

CO M ISIO N  NACIONAL DE EN ERG iA  ATOMICA

C EN TRO  DE INFORI^ACION CAC
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