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1. Resumen.

Se llevo a cabo la obtencion de mezclas iPP/EVA y de un copolimero de injerto iPP-gEVA para la preparacion de
diferentes nanocompuestos con porcentajes de 2 y 6 % en peso de nanoarcilla. Los resultados morfologicos
mostraron que la microestructura del nanocompuesto varia con el contenido de nanoarcilla presente en el sistema.
Las propiedades dinamico-mecanicas mostraron que el copolimero tiene un comportamiento tipico de un elastomero
termoplastico (TPE), mientras que los materiales nanocompuestos mostraron un aumento proporcional en el médulo
de almacenamiento a bajas temperaturas con el porcentaje de arcilla. El analisis de la fusién del copolimero de iPP-
gEVA mostr6é un aumento en la ltima endoterma de fusion la cual se asume esta relacionada con la fusion de los
cristales isotérmicos primarios. La presencia de nanoarcilla inhibe a la fase cristalina f presente en los materiales

nanoestructurados.

2. Introduccion.

La naturaleza polar del copolimero de EVA favorece la nanoestructuracion con arcillas de
estructura exfoliada '. Esta caracteristica convierte al EVA en una opcion de funcionalizacion del
polipropileno isotactico (iPP) para generar productos compatibles con nanoarcillas. Una forma de
llevar a cabo la funcionalizacién es mediante un proceso de entrecruzamiento dindmico de la fase
termoplastica (iPP) y la fase elastomérica (EVA) obteniendo los denominados materiales
termoplastico vulcanizados (TPV) 2. En este trabajo se efectud la preparacién y caracterizacion
de copolimeros de iPP-EVA de injerto obtenidos mediante extrusion reactiva, en paralelo con la
nanoestructracion con arcillas de los productos, siendo el proposito obtener materiales
nanocompuestos de alto grado de exfoliacién y por consecuencia mayor estabilidad térmica,

fisicoquimica y mecénica.

3. Condiciones Experimentales.
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La mezcla heterofasica de referencia (iPP/EVA) y los copolimeros de injerto de iPP-gEVA
con 0.1% (COPO1) y 0.5 % (COPO0S) en peso de peroxido de dicumilo (DCP) como iniciador
(Fatta Mexicana, S. A) se prepararon en relacion 1:1 de ambos homopolimeros en un extrusor
reactivo. En el caso de los copolimeros producto (COP05) se hicieron mezclas con la nanoarcilla
modificada (I30E, Nanocor, Inc.) en proporciones de 2 y 6 % en peso (CND2A y CND6A,
respectivamente) utilizando un extrusor convencional. Se utilizé microscopia electronica de
transmision (TEM), mediciones de difraccion de rayos-X en angulos amplios (WAXD) de fusion
posterior a la cristalizacion isotérmica en un calorimetro diferencial de barrido (DSC) y se

estudiaron las propiedades mecanico dindmicas (DMA) de los productos.

4. Resultados y Discusion.
4.1. Morfologia.

La caracterizacion morfologica de los nuevos materiales fue necesaria para determinar
correlaciones propiedades/morfologia. En este tipo de sistemas se requiere determinar de forma
primordial el espaciamiento de las placas arcillosas lo cual se llevé a cabo mediante la medicion
del espaciamiento WAXD de la nanoarcilla, asi como mediante microscopia electronica de
transmision (TEM) °. Los resultados de difraccién de rayos-x y las observaciones en TEM de dos
nanocompuestos de iPP-gEVA se presentan en la Figura 1a. En los resultados de TEM se observa
una morfologia mixta de estructuras intercaladas (flechas punteadas) y exfoliadas (flechas
solidas) en los productos.. En las estructuras intercaladas existe un desplazamiento WAXD en el
pico relacionado con el espaciamiento basal “6” (plano 001) de la arcilla, desde un valor 26 de
4.06 ° hasta valores de 1.58 ° para la muestra CND2A y de 1.80 ° para la muestra CND6A. Este
cambio es indicativo del grado de exfoliacion de los grupos intercalados. Entonces, los
resultados indican que los copolimeros son compatibles en grado diverso con la arcillas. De igual
forma, el grado de intercalacién y exfoliacion es funcion de la concentracion de nanoarcilla
dentro del sistema muy probablemente debido a diferencias en el espacio disponible para
dispersar las nanoplacas.

4.2. Propiedades Mecanicas.

Los resultados del mdédulo de almacenamiento (E”) como funcion de la temperatura de las

referencias de homopolimeros, la mezcla iPP/EVA y los copolimeros COPO1 y COPOS5 se

presentan en la Figura 1b Aqui se observa que el copolimero con 0.5% de DCP tiene
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caracteristicas de un elastomero termoplastico (TPE), debido a que presenta tendencia a un
comportamiento mecénico similar al de la fase elastomérica (EVA), a temperaturas bajas, y un
comportamiento en la zona de flujo similar al de la fase termoplastica (iPP) a altas temperaturas.
Por otra parte, en los materiales estructurados con arcillas se observa un aumento proporcional en
el modulo de almacenamiento a bajas temperaturas como funcién del porcentaje en peso de
nanoarcillas (ver Figura 1c). Este comportamiento se debe a que al aumentar la cantidad de
arcilla presente en la matriz del copolimero, aumenta la resistencia a la deformacion del material
polimérico, sin embargo, el efecto de la arcilla disminuye con el aumento de la temperatura y a

temperaturas altas los productos se comportan practicamente igual.
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Figura 1. a) Difractogramas de la nanoarcilla 130E y de los nanocompuestos de iPP-gEVA arcilla (Interior:
Micrografias de TEM de los copolimeros nanocompuestos CND2A y CND6A. Graficos de E’ vs T para: b) los
homopolimeros, la mezcla iPP/EVA y los copolimeros COP0O1 y COPOS, ¢) los nanocompuestos de iPP-gEVA con 2
y 6 % en peso de nanoarcilla.

4.3. Fusion Posterior a la Cristalizacion Isotérmica.

La caracterizacion de la fusioén posterior a la cristalizacion isotérmica de las referencias y
nanocompuestos se muestra en la Figura 2* en donde se observa que el comportamiento del
copolimero COPOS5 es distinto al de las muestras de iPP, iPP/EVA y COPOl1. En estos tltimos
tres casos se observa el comportamiento tipico de doble fusion del iPP y sus copolimeros, en
donde la primera endoterma es mayor que la segunda *. Ademas, en el caso del COPO5 se
observa la aparicion de dos pequenas endotermas a temperaturas bajas relacionadas con la fusion
de una estructura cristalina adicional °. Eso es una indicacion que la formacion del injerto afecta
la morfologia de los cristales del iPP. En cuanto a los materiales nanocompuestos, las trazas de
DSC (Figura 2b) de la muestra COP05, CND2A y CND6A muestran que la presencia de la

nanoarcilla propicia la desaparicion de las endotermas de baja temperatura relacionada con la fase
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B del polipropileno isotactico °. Sin embargo, las trazas térmicas de los productos no se alteran de

forma notable y solo se observa una disminucién de la primera endoterma.
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Figura 2. Trazas de calentamiento de DSC (4°C/min) después de la cristalizacién isotérmica (115 °C, 30 minutos)
de: a) el iPP, la mezcla de iPP/EVA 'y los copolimeros de COP01 y COPO05, b) el copolimero de referencia (COP05)
y los nanocompuestos con 2 'y 6% en peso de nanoarcilla.

5. Conclusiones.

La reaccién quimica entre los componentes EVA/iPP permiti6 generar un sistema
compatible en grado diverso entre las nanoarcillas y el polipropileno isotactico. Las propiedades
mecénicas de los productos resultantes fueron intermedias entre los diversos componentes
generandose un elastomero termoplastico nanoestructurado. El producto rindi6 moédulos de
almacenamiento independientes de la concentracion de nanoarcillas a temperaturas elevadas. Las
trazas térmicas de los nuevos materiales fueron similares a las de la referencia sin aditivo y la
presencia de las nanoarcillas inicamente inhibio6 a la segunda endoterma asi como a la formacion

de la estructura cristalina f3.
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