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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se describe el estudio de la nanodispersion de particulas de
dioxido de titanio (TiO,) y arcilla organomodificada en el copolimero de etileno-
acetato de vinilo (EVA) utilizando diferentes proporciones de TiOj:arcilla. Los
materiales fueron obtenidos en estado fundido utilizando un extrusor mono-husillo,
con un perfil de temperaturas de 85, 100 y 105 °C y a una velocidad de husillo de
40 rpm. Para lograr la dispersion de los componentes TiO,: arcilla se realizaron
estudios con tres sistemas diferentes de alimentacion al extrusor y con dos tipos
de arcillas denominadas comercialmente cloisite 20A y cloisite 30B (etiquetadas
en el manuscrito como Ca y Cg). Ademas, se realizé un estudio de envejecimiento

acelerado de los materiales obtenidos.

En la caracterizacion de los materiales procesados se utilizaron las siguientes
técnicas de caracterizacion: espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier
(por sus siglas en inglés FTIR), difraccion de rayos-X de angulo amplio (WAXD),
difraccion de rayos-X de polvos (por sus siglas en inglés DRX), microscopia
electronica de barrido (por sus siglas en inglés SEM), analisis termogravimeétrico
(por sus siglas en inglés TGA), calorimetria diferencial de barrido (por sus siglas
en inglés DSC). Se determinaron las propiedades mecanicas (tensién-elongacion),
pruebas de flamabilidad y pruebas de envejecimiento acelerado. Los resultados
por WAXD de los sistemas con Ca describieron una morfologia nanoestructurada
intercalada, mientras que en los sistemas con Cg se tiene como resultado una
morfologia nanoestructurada intercalada-exfoliada. Por SEM se observé una
buena dispersion de los dos componentes inorganicos sobre la matriz polimérica.
En las curvas de esfuerzo-deformacion de las pruebas mecanicas se observaron
incrementos del 23% en modulo de Young de los nanocompuestos con respecto a
la matriz polimérica. En las pruebas de flamabilidad, las muestras formaron
residuos carbonizados sin goteo del material durante la prueba de flama. Ademas,

los materiales fueron auto-extinguibles. Los resultados obtenidos por FTIR a partir




Resumen

del envejecimiento acelerado mostraron degradacion del grupo amida (aditivo) que

se encuentra en el EVA en todas las relaciones de los componentes inorganicos.

El general, los resultados mostraron una buena dispersion de TiO,: arcilla en el
copolimero EVA, lo que resulté en incrementos en diversas propiedades respecto

al polimero solo, siendo una consecuencia de la nanoestructuracién de los
componentes dispersados.



Resumen

ABSTRACT

This work describes the study of nanodispersion of titanium dioxide (TiO;) particles
and organomodified clay in the ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA) using
different proportions of TiO,: clay. The materials were obtained in the melt state
using a single-screw extruder, with a temperature profile of 85, 100 and 105 ° C
and at a screw speed of 40 rpm. To achieve the dispersion of the TiO,: clay
components, three different systems of feed to the extruder and two types of clays
(cloisite 20A and cloisite 30B, labeled in the manuscript as Ca and Cg) were used.

In addition, a study of accelerated aging of the obtained materials was carried out.

In the characterization of the processed materials the following techniques were
used: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), wide-angle X-ray diffraction
(WAXD), powder X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC).
Mechanical properties (tensile-elongation), flammability tests and tests of
accelerated aging were also determined. Results by WAXD of Ca systems
described an intercalated nanostructured morphology, whereas in Cg systems an
intercalated-exfoliated nanostructured morphology results. SEM results show good
dispersion of the two inorganic components in the polymer matrix. The stress-strain
curves of the mechanical tests, an increas of 23% of Young's modulus value was
observed with respect to the polymer matrix. In the flammability tests, the samples
formed carbonized residues without dripping of the material during the flame test.
In addition, the materials were self-extinguishing. The results obtained by FTIR
from the accelerated aging showed degradation of the amide group (additive)

found in the EVA in all relations of the inorganic components.
Overall, the results showed a good dispersion of TiO,: clay in the EVA copolymer,

which resulted in increases in various properties with respect to the polymer alone,

being a consequence of the nanostructuring of the dispersed components.
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Introduccion

I.  INTRODUCCION

Desde hace varios afios, los nanocompuestos poliméricos han sido de gran
interés, debido a las altas propiedades mecanicas, térmicas y de barrera que
aportan cuando componentes inorganicos tales como arcillas son dispersados
nanomeétricamente en una matriz polimérica [1]. Diferentes matrices poliméricas,
tales como nylon 6, polipropileno, polietileno, PVC, PET, etc., han servido como
base para la formacién de nanocompuestos polimero/arcilla. El copolimero etileno-
acetato de vinilo (EVA) también ha sido probado como matriz en la formacién de
nanocompuestos EVA/arcilla. Este polimero tiene muchas aplicaciones
industriales, debido a la aportaciébn de propiedades que pueden surgir de la
combinacion del etileno con el acetato de vinilo. Por una parte, el etileno, le
proporciona estabilidad quimica, cristalinidad y rigidez, entre otras caracteristicas.
Por otra parte, el acetato de vinilo favorece interacciones quimicas con otras
especies e incrementa la elasticidad de los productos [2]. Los productos de EVA
no son toxicos, estan aprobados por la U. S. Food and Drug Administration (FDA),

por lo cual pueden usarse directamente en contacto con alimentos [3].

Se ha comprobado que determinadas arcillas pueden ser altamente dispersadas
en EVA [1,4,5]. Aprovechando esta cualidad, en el presente trabajo, se estudi6 el
comportamiento de dispersion de laminas de arcilla exfoliadas en EVA y la
inclusion de nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,). Con ello se pretende
controlar la nanoestructuracién del TiO, y generar novedosas aplicaciones,
considerando el ya conocido uso potencial del TiO, como fotocatalizador

(fotodegradante de compuestos organicos volatiles y no volatiles, y bacterias).



Justificacion

ll.  JUSTIFICACION

Los nanocompuestos poliméricos de tipo polimero-arcilla han resultado tener
mejores propiedades que los polimeros en estado virgen. Aprovechando este
conocimiento, y sabiendo que el EVA es ampliamente utilizado en una gran
variedad de productos, dado que presenta diversas propiedades dependiendo del
contenido de acetato de vinilo, se propuso el estudio de sistemas de
nanocompuestos EVA/Arcilla con la inclusién de TiO, como un tercer componente.
Con ello, se pretendié deducir si las particulas de TiO, pueden ser también
nanodispersadas en el EVA junto con las laminas nanométricas individuales de
arcilla. Esto generaria en materiales con la suma de propiedades aportadas por la

arcillay por el TiO, a escala nanométrica.

El estudio tiene dos pretensiones: la primera es generar conocimiento basico
sobre el control de la nanoestructuracion de particulas de TiO, y de nanolaminas
de arcilla sobre un polimero y la segunda es obtener materiales especificos con
importantes incrementos en propiedades mecénicas, térmicas, de barrera a gases
y de retardacion a la flama y con capacidades de fotodegradacion de compuestos
organicos y/o microorganismos 6 de ser auto-fotodegradables, es decir; al ser
materiales expuestos a la radiacion solar, el TiO, seria activado, generando
radicales hidroxilos, estas especies de alta reactividad podrian degradar a
compuestos organicos volatiles o interaccionar con el propio polimero provocando

la auto-degradacion en el material.



Hipdtesis

. HIPOTESIS

La interacciones polares del acetato de vinilo del EVA con la superficie de la arcilla
montmorillonita favoreceran la dispersion de la arcilla en laminas nanométricas. A
su vez nanoparticulas de TiO, podran también ser nanodispersadas en el polimero

debido a interacciones polares y electrostaticas.



Objetivos

IV. OBJETIVO GENERAL

Estudiar los efectos del sistema de nanoparticulas TiO,: arcilla, sobre las
propiedades mecanicas, térmicas, de retardacién a la flama y con capacidad de
fotodegradacion, de nanocompuestos EVA/TIO,: Arcilla, obtenidos en estado
fundido.

4.1. Objetivos particulares

— Determinar los parametros de procesamiento del material (temperatura y
velocidad de husillo).

— Obtener por mezclado en fundido nanocompuestos EVA/TIO,: Arcilla a
diferentes relaciones de TiO,: Arcilla 'y bajo 3 sistemas de alimentacion.

— Caracterizar estructural y morfolégicamente a los nanocompuestos
obtenidos.

— Caracterizar térmicamente el comportamiento de los nanocompuestos.

— Determinar las propiedades mecanicas y las caracteristicas de flama de los
nanocompuestos obtenidos.

— Irradiar los sistemas nanocompuestos para identificar el comportamiento

fotodegradativo del material.



Antecedentes

V. ANTECEDENTES

5.1. Nanocompuestos Poliméricos

Los nanocompuestos poliméricos son materiales formados por dos o mas
componentes, en los cuales uno de ellos se encuentra en escala nanométrica y el
otro es una matriz polimérica. Los nanocompuestos exhiben notables mejoras en
propiedades en comparacion con el polimero virgen 0 compositos en escala micro.
Dentro de las propiedades incrementadas estan las propiedades mecénicas, la
estabilidad térmica y la resistencia al calor. Ademas, generan disminucién de la

permeabilidad a los gases y retardacion a la flama [1].

Los nanocompuestos muestran diferentes morfologias dependiendo de su
preparacion y del tipo de los componentes inorganicos. Por ejemplo, la morfologia
depende tanto de la separacion de la arcilla en ldminas nanométricas como de la
dispersidn de estas laminas sobre la matriz polimérica. Se considera formacion de
tactoides, cuando la arcilla no se separa en laminas individuales, sino solamente
disminuye en el tamafio de los aglomerados (apilamientos de ldminas de arcilla
con tamafos mayores a 10 um). Se denomina nanocompuesto intercalado cuando
una o mas cadenas del polimero entran en las galerias de la arcilla y separan a las
laminas. Un nanocompuesto exfoliado es aquel donde las laminas de la arcilla son
totalmente separadas individualmente y dispersadas sobre la matriz polimérica.
Por lo general, las morfologias obtenidas en la mezcla de un polimero con una
arcilla son una combinacion de estructuras tactoidales, intercaladas y exfoliadas.
Aunque en algunos casos, se alcanzan altas dispersiones nanométricas de la
arcilla, obteniendo estructuras intercaladas-exfoliadas y en el mejor de los casos
estructuras totalmente exfoliadas. La dispersién nanométrica de la arcilla depende
de varios factores, tales como el tipo de polimero, el tipo de arcilla y el método de
procesamiento. Existen tres técnicas principales para la preparacion de los
nanocompuestos; via soluciébn, que consiste en utlizar un disolvente,

polimerizacion in situ, la cual se lleva a cabo a través de combinar un monémero
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con la arcilla bajo condiciones de polimerizacion y mezclado en estado fundido
utilizando un extrusor mono-husillo o doble husillo 6 un mezclador interno.

En el tercer caso, es de suma importancia los parametros del extrusor [2]. La
morfologia de fases de compuestos poliméricos obtenidos por extrusion depende
de la composicién, caracteristicas reolégicas y fisicas de los componentes
involucrados, del polimero, de la geometria del husillo y de las condiciones de
operacion del extrusor [4]. Se han reportado varios estudios sobre
nanocompuestos obtenidos por medio de un extrusor. Dennis y colaboradores han
demostrado que las condiciones de procesamiento tienen un fuerte efecto sobre la
delaminacion y la dispersion de las laminas de las arcillas [6]. Otras condiciones
de procesamiento, tales como la temperatura y la velocidad del tornillo, también

pueden afectar a las propiedades de los nanocompuestos.

Las técnicas para identificar la formacion de un nanocompuesto son
primordialmente microscopia electronica y difraccion de rayos-X. No obstante,
otras técnicas, tales como la determinacién de propiedades mecénicas o de
propiedades térmicas pueden relacionarse con el comportamiento

nanoestructurado de un nanocompuesto.

La Figura 1 se muestra un resumen de comportamiento en patrones de difraccion
de rayos-X para diversas morfologias de nanocompositos. Para una mezcla de
polimero/arcilla de un sistema inmiscible, la estructura del silicato no es afectada
por el procesamiento, por lo que las caracteristicas de reflexion basal del silicato
no cambian. Por otro lado, la expansion finita de laminillas de la arcilla esta
asociada con la formacion de estructuras intercaladas. Como resultado, una nueva
reflexion puede estar definida o la sefial se ensancha. Esto es indicativo de una
estructura intercalada ordenada y/o desordenada respectivamente. Cuando las
laminillas inicialmente apiladas son individual y totalmente dispersadas en el
polimero indica estructuras exfoliadas y el resultado en un patron de difraccion de

rayos-X es la ausencia de sefal.
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Estructura Difractograma inicial Difractograma final

Sistema Inmiscible I 1

Hibrido intercalado

I
Ordenado 1 1
1e
Desordenada w

Hibrido exfoliado

e

28 16

Figura 1. Esquema representativo de los patrones de difraccion de rayos-X de

diversos tipos de estructura nanocompuestas [7].

5.2. Poli (Etileno-Acetato de Vinilo) (EVA)

El poli (etileno-acetato de vinilo) es un copolimero aleatorio sintetizado a partir de
monomeros de etileno y acetato de vinilo (Figura 2). Las propiedades de este
copolimero dependen de su contenido de acetato de vinilo (VA por sus siglas en
ingles).

Figura 2. Estructura de poli (etileno-acetato de vinilo) [5,3].
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Los copolimeros comerciales tienen un contenido de acetato de vinilo que va
desde el 1% al 50% en peso. El tipo de copolimero EVA depende de la aplicacion.
El grupo acetato de vinilo es polar y por lo tanto afiade polaridad al EVA. Por lo
tanto, aumentar el contenido de VA en el EVA consecuentemente se incrementan
las posibilidades de interaccion del copolimero con otros componentes [5].
Ademas, un mayor contenido de VA favorece el comportamiento elastomérico, por
lo cual el EVA es utilizado para recubrimientos de cables y en la formacion de
espumas (foami). Contrariamente, al aumentar el contenido de VA algunas
propiedades disminuyen, tal como la resistencia a la deformacién por calor, el
aislamiento eléctrico, la resistencia quimica, la tension en rotura, la rigidez y
dureza. El EVA tiene puntos de fusion que varian de acuerdo a la cantidad de
acetato de vinilo presente. Es soluble en esteres, benceno, disolventes clorados y
aumenta su solubilidad cuanto mayor es el contenido de VA y/o la temperatura [8].

El EVA es utilizado en muchas aplicaciones, tales como; en aislamiento eléctrico,
recubrimiento de cables [9], encapsulacion de componentes [10], en
impermeabilizantes, en el embalaje de componentes y en la industria del calzado
[9]. EI EVA tiene inconvenientes para ser utilizado en algunas aplicaciones, debido
a su baja resistencia a la tension, la facilidad de ignicién y muy mala emision de
humo mientras se quema. A fin de lograr la resistencia requerida, la retardacion a
la flama y una mayor estabilidad térmica. Se han realizado varios estudios,
buscando el reforzamiento del material con otros componentes, tales como
nanotubos de carbono, sepiolita, dioxido de titanio [11] y arcillas. Evidentemente,
las propiedades se incrementan cuando el componente reforzante se dispersa en

escala nanomeétrica.

5.3. Arcilla

La arcilla mas utilizada en la formacién de nanocompuestos polimero/arcilla es la
montmorillonita (MMT), otros silicatos en capas en la misma familia también se
utilizan, tales como hectorita, saporite, mica, talco y vermiculita. La estructura

cristalina de MMT (Figura 3) consta estructuralmente de una capa octaédrica de
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hidréxido de aluminio intercalada en dos capas tetraédricas de oxido de silicio,
formando laminas de aproximadamente 1 nm de espesor. La composicién quimica
es Nayz(Als;zsMg13)SisO10(OH),. Entre las laminillas de la arcilla existe un espacio
denominado galeria 0 espacio basal (doo1). El espacio basal de las arcillas puede
medirse o calcularse a partir de los patrones de difraccion de rayos-X y de acuerdo
a la ley de Bragg. La dimension del espacio basal depende de la naturaleza de la
arcilla y el grado de hidratacion de los cationes de la capa interna, tal como se

llustra en la Figura 3.

Figura 3. Estructura de una arcilla 2,1 filosilicato (montmorillonita) [12].

La montmorillonita posee una energia de hidratacion considerable. La gran
cantidad de agua que puede contener en sus galerias neutraliza estas cargas
parciales por interacciones ion-dipolo. Las moléculas organicas o polimeros que
contienen grupos funcionales con cargas negativas parciales, tales como grupos
carboxilo, hidroxilo, éster, éter, aldehido y cetona, desplazan a las moléculas de
agua [13]. El resultado de esta sustitucion es un material organico/inorganico
llamado "hibrido de intercalacion”. En la Figura 4 se muestra una ilustracion de las
diferentes morfologias de formacion de compuestos polimero/arcilla. La Figura
4(a) muestra un microcomposito debido que no existe interaccién de las laminillas
de la arcilla con la cadena polimérica. La Figura 4(b) muestra un nanocompuesto
9
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intercalado donde ya existe interaccion de la laminillas con la matriz polimérica y
mientras que en Figura 4(c) se observa una separacion total de las laminas de la

arcilla sin ordenamiento en la matriz del polimero.

Figura 4. Esquema representativo de diferentes tipo de compositos basados en la
interaccion laminas de silicato y polimero: (a) fase separada (microcomposito), (b)

intercalado (nanocomposito) y (c) exfoliado (nanocomposito) [12,14].

La preparacion de nanocompuestos de polimero/arcilla con una buena dispersion
de las laminas de arcilla dentro de la matriz del polimero no es facil, debido al alto
apilamiento de las laminillas de la arcilla formando tactoides y su hidrofilicidad que
la hacen incompatible con polimeros hidrofobicos. La incompatibilidad disminuye
la dispersion de la arcilla dentro de la matriz polimérica impidiendo la exfoliacion y
la preparacion de nanocompuestos estables con propiedades mejoradas. Por lo
tanto, se realizados modificaciones a la arcilla con el fin de que compatibilicen con

una matriz polimérica.

10
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Figura 5. Esquema de representacion de una reaccion de intercambio de cationes

entre el silicato y una sal alquilamonio [15].

La montmorillonita puede ser modificada con surfactantes polares, tales como
moléculas alquilamonio o alquilfosfonio (Figura 5). Estos cationes organicos se
intercambian con los cationes alcalinos que se encuentra en las galerias de la
arcilla para aumentar la compatibilidad de las [aminas de la arcilla (componente
inorganico) con la matriz polimérica (componente organico). Inicialmente, el
surfactante incrementa el espacio entre las laminas, con ello, se facilita que las
cadenas poliméricas puedan ser confinadas en la galeria de la arcilla [15]. La
incorporacion de surfactantes alquilamonio o alquilfosfonio a la arcilla ya se realiza
comercialmente. Algunos tipos comerciales de arcilla organomodificada con sal de
amonio cuaternario son Cloisite 15A, Cloisite 20A y Cloisite 30B. En la Tabla 1 se

registran algunas caracteristicas de estas arcillas comerciales.

11
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Tabla 1. Algunas arcillas 6rganomodificadas comerciales [16].

Caracteristicas Cloisiste 15A Cloisite 20A Cloisite 30B

Modificante 2M2HT (2 dimetil, | 2M2HT (2 dimetil, | MT2EtOH (metil,

organico ditallow ditallow tallow, bis-2-
hidrogenado, hidrogenado, hidroxietil,
amonio amonio amonio
cuaternario cuaternario). cuaternario

Concentracion

del modificante

125 95 90
(meg/100 g de
arcilla)
Espacio 31.5A 24.2 A 18.5 A
interlaminar
Estructura  del CH; CHj, CH,CH,OH
modificante CH3_1L+_HT CH3—1|\]+—HT CH;—N"—T
organico P|IT I|{T CH,CH,OH

T indica Tallow (~65% C18, ~30% C16, ~5% C14).

5.4. Nanocompuestos EVA/Arcilla

Se han reportado estudios de formacion de nanocompuestos de EVA con arcillas
modificadas. Por ejemplo; Gianelli y colaboradores [17] realizaron estudios de EVA
con 14% de acetato de vinilo y arcilla cloisite 15A. Como resultado obtuvieron que
la formacion de estructuras nanocompuestas produce una mejora notable en el
comportamiento de termo-oxidacion, debido a la barrera a la difusiébn de oxigeno
causada por la dispersion de la cloisite 15A en la matriz de EVA. Ademas,
reportaron un aumento en el modulo elastico del 50 al 100% en el material

nanocompuesto con respecto al EVA virgen.

Zhang y colaboradores [18] evaluaron el efecto de diferentes arcillas en EVA con
diferente contenido de acetato de vinilo (28, 40, 50 y 80%). Los autores obtuvieron

nanonocompuestos con morfologias intercaladas y semi-exfoliadas, dependiendo
12
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del contenido de VA. También, notaron que la polaridad del EVA, basada en el
contenido de VA, es de importancia en las propiedades y morfologia del
nanocompuesto EVA/arcilla formado. Ademas reportaron que el contenido de
arcilla modificada influye en la temperatura de degradacién del nanocompuesto.

Peeterbroeck y colaboradores [19] reportaron la formacion de nhanocompuestos de
EVA usando la arcilla natural montmorillonita y una arcilla organomodificada. Ellos
observaron que los nanocompuestos de EVA con C30B tienen una mayor
dispersion de la arcilla en la matriz polimérica que la montmorillonita natural en
EVA. Esto es debido a que existe una buena interaccion entre el hidroxilo de la
organoarcilla con el acetato de vinilo del copolimero. Adicionalmente, las
estructuras exfoliadas en el nanocompuesto EVA/C30B generaron mayores

incrementos en las propiedades mecénicas.

Pistor y colaboradores [20] evaluaron por el método de mezclado en fundido la
influencia de la organoarcilla C30B en EVA y sus propiedades morfoldgicas,
térmicas, mecénicas y la viscosidad. Para ello, utilizaron diferentes contenidos de
C30B (0, 2, 5y 10 %). Como resultado, reportan que con 5y 10% de C30B se
forman primordialmente compuestos intercalados y exfoliados, con pequefias
fracciones de tactoides. Los autores indican que la buena dispersion de la arcilla
se debe a una restriccion en los grados de libertad del polimero y con ello a una
mayor interaccion entre la carga y el polimero, reduciendo el flujo del material.
Esta fuerte interaccion ademas provoca que las propiedades mecéanicas se

incrementen considerablemente con la adicion de la arcilla C30B.

Valera-Zaragoza y colaboradores [21] también estudiaron el efecto del contenido
de arcilla C20A y C30B en la morfologia de nanocompuestos de EVA. Los
resultados mostraron que bajos contenidos de arcilla, menores al 8 % generan
estructuras con mejor grado de intercalacion, preferentemente con 6% de arcilla.
Ademas, a este contenido de arcilla, el nanocompuesto EVA/C20A mostré una
mayor estabilidad térmica.

13
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Beltran y colaboradores [22] evaluaron las propiedades térmicas en
nanocompuestos EVA/arcilla organomodificada. De acuerdo a las pruebas de
degradacion térmica, el EVA se descompone en dos pasos, el primero
corresponde a la formacién de acido acético (300-400° C) y el segundo
corresponde a la degradacion de las cadenas hidrocarbonadas del polimero (400-
500°C). Como resultado, la formacion del nanocompuesto EVA/arcilla
organomodificada genera una mejor estabilidad térmica y una baja permeabilidad
a gases. El efecto de barrera a gases también ha sido probado en otros trabajos
con EVA, por ejemplo; Valera-Zaragoza y colaboradores [21] mostraron que la
degradacion térmica de las cadenas alifaticas de la matriz de EVA puede ser
retrasada por la mejora en la exfoliacion de las laminas de la arcilla, las cuales
sirven como una barrera para la difusion del calor y el paso de los gases,
generando un efecto de laberinto.

Las condiciones de procesamiento afectan también la formacion de estructuras
intercaladas y exfoliadas en nanocompuestos de EVA/arcilla y como consecuencia
las propiedades finales del nanocompuesto. Ramirez-Vargas y colaboradores [23]
describen que el grado de intercalacibn depende ademdas de las interacciones
polares polimero-arcilla, en particular de las interacciones entre los grupos acetato
de EVA y la superficie de las nanoarcillas, del tamafio de granulos que se
alimentan al extrusor, de la temperatura de procesamiento y de los elementos de

corte del husillo utilizado para la preparacién de los nanocompuestos.

5.5. Di6xido de titanio (TiOy)

El diéxido de titanio (TiO,) existe en tres tipos de estructuras cristalinas: rutilo,
anatasa y brookita. Rutilo y anatasa son mas frecuentes en el TiO, y presentan
capacidad para la fotocatalisis, pero sus modos de acomodamiento son diferentes,
lo cual causa diferentes actividades de foto-actividad. La unidad fundamental de la
estructura de rutilo es tetragonal y la de la anatasa es octaédrica [11,24]. La
anatasa es generalmente mas activa en la fotocatélisis que el rutilo [25].

Recientemente, se ha informado de la dependencia del tamafio de las particulas
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del TiO, con la estabilidad de las fases. Rutilo es la fase mas estable cuando hay
particulas por encima de 35 nm. Anatasa es la fase mas estable cuando hay
nanoparticulas por debajo de 11 nm., mientras que brookita es la mas estable
cuando las nanoparticulas estan en el rango de 11 a 35 nm. [25]. El polimorfo de
anatasa tiene una banda prohibida de 3.2 eV mientras que la banda prohibida de
rutilo y de brookita es de 3.0 eV [26].

5.5.1. Fotodegradacién con TiO,

El TiO, puede absorber y activarse por luz ultravioleta en 395 nm, consecuencia
de la separacién energética entre la banda de valencia y la de conduccion,
denominada banda prohibida. Cuando la energia UV es absorbida por el TiO, se
genera un par electron-hueco. Los electrones excitados asi formados reaccionan
con O, para generar un ion radical superéxido (O?) mientras que los huecos
interactian con el agua para formar radicales hidroxilos altamente reactivos (OH)
[27]. Los radicales hidroxilos son las especies activas para la degradacion
fotocatalitica de moléculas organicas, anatasa genera una mayor cantidad de OH
en comparacioén con rutilo [28]. Consecuentemente, es preferible TiO, con alto

contenido de anatasa.

En general, el TiO, es usado en catdlisis heterogénea, en celdas solares,
pigmentos, productos cosméticos y recubrimientos de proteccién a la corrosion.
También desempefia un importante papel en la biocompatibilidad de los huesos y
como componente antimicrobiano, provocando inactivacion de bacterias [29]. Por
ejemplo, se ha reportado la remocién del mal olor bajo luz UV aprovechando la
inmovilizacion de TiO; en peliculas [30]. El diéxido de titanio ha sido uno de los
fotocatalizadores mas populares en el tratamiento de contaminantes organicos en
el agua y en el aire. Ademas, ha mostrado ser efectivo en la degradacion de
pigmentos contaminantes, tales como azul de metileno [31] y naranja de metilo
[32,33]. Todo ello, debido a su poder fotodegradativo, alta estabilidad, no toxicidad
y el ser econdémico [34]. Por su capacidad fotocatalitica, el TiO, se ha utilizado en

el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, su uso ha sido en forma de
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polvo, generando desventajas para la recuperaciéon del material después del

tratamiento, lo cual implica implementar otro proceso adicional de recuperacion.

Diversos autores han realizado estudios de dispersion de TiO, en matrices
poliméricas tales como polietileno, polibutadieno, poli (acetato de vinilo), poli
(etileno-acetato de vinilo), etc., con el fin de inmovilizar al TiO, y recuperarlo
facilmente. Gumiero y colaboradores [35] realizaron un estudio de la actividad
fotodegradativa en peliculas de HDPE/TIO, preparadas a través del proceso
extrusion-soplado. Ellos evaluaron las peliculas considerando la estructura y
estabilidad microbiana del queso. Como resultado obtuvieron peliculas con
dispersiones micrométricas del TiO,. Debido a la capacidad del TiO, para inhibir
bacterias se logré un mayor mantenimiento de la estructura original del queso. En
otro estudio, se reporta la fotodegradacién del compuesto naranja de metilo en
sistemas polibutadieno/TiO, [32]. AUn cuando los resultados mostraron
descomposicion del naranja de metilo, los autores sugieren una mayor dispersion
del TiO, para incrementar su propiedad fotocatalitica. Liu y colaboradores [33]
también realizaron estudios de fotodegradacién de naranja de metilo pero
utilizando peliculas de PVA/TIO, obtenidas mediante un proceso hidrotérmico.
Otros estudios han reportado propiedades térmicas y mecénicas de
nanocompuestos de PP/TiO, preparado a partir del método de spinning. Las
propiedades mecanicas se incrementaron por la adicion de nanoparticulas de
TiO,, ademas incrementos en la cristalinidad indican que el TiO, esta actuando

como agente de nucleacion para la cristalizacion del PP [36, 37].

5.6. EVA/TIO,

El copolimero de EVA también ha sido utilizado como matriz polimérica en la
combinacion con TiO,. Liu y colaboradores [38] evaluaron el efecto del tamafio de
particula y forma cristalina del TiO, en mezclas de EVA/LDPE. Los resultados
mostraron cambios en la coloracién, en propiedades térmicas y mecanicas. La
fotodegradacion de las muestras EVA/LDPE/TIO, ocurrié principalmente en las

zonas amorfas, generando acetona y estructuras lactona como productos de
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degradacion, mientras que las regiones cristalinas solo fueron ligeramente
influenciadas por la luz UV. Los autores concluyeron que nanocristales del TiO,
tienen mayor actividad de fotodegradacion que microcristales. Por su parte,
Valentim y colaboradores [39] reportaron el efecto de la adicion de nanoparticulas
de TiO, a EVA con 28% de acetato de vinilo, mediante solucion por ultrasonido.
Los autores obtuvieron un ligero incremento en la estabilidad térmica por la
dispersion a escala nanométrica del TiO,. Gonzalez y colaboradores [11]
realizaron estudios sobre el efecto de nanoparticulas de TiO; en el coeficiente de
expansion térmica de EVA, procesado en estado solido mediante un molino de
bolas. Los autores, consiguieron de manera significativa reducir el coeficiente de
expansion térmica del EVA afiadiéndole cantidades muy pequeiias de TiO,. De
acuerdo a sus resultados, concluyen que al tener un material que se dilate menos
se consigue detener la luz UV durante mas tiempo, consecuentemente, aumenta
su actividad fotocatalitica. Estos productos tienen una potencial aplicacion en los

invernaderos [11, 40].

5.6. Sistemas Arcilla/TiO;

Tanto la arcilla montmorillonita como el TiO, han sido combinados separadamente
con polimeros para formar compuestos 0 nanocompuestos. Sin embargo, existen
pocos trabajos que se ha reportado la combinacion de arcilla con TiO; y la
dispersion de ambos en un polimero. Por ejemplo; Boutoumi y colaboradores [41]
reportaron la sintesis y caracterizacion de nanocompuestos de Politiofeno/TiO-
Montmorillonita preparados por polimerizacion in situ, con aplicacion en la
degradacion sonofotocatalitica de rodamina 6G. Los autores reportaron que al
preparar los nanocompuestos poliméricos con TiO,-montmorillonita, el espacio

basal de las laminas de la arcilla MMT incrementa al agregar el diéxido de titanio.

En la Universidad del Papaloapan, Campus Tuxtepec, Oaxaca, se ha trabajado en
la formacién de nanocompuestos de hule natural/arcilla/TiO, a través de un
método en latex. Los resultados mostraron el anclaje de particulas de TiO, sobre

la arcilla y la dispersion sobre la matriz de hule natural. También se obtuvieron
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mejoras en las propiedades térmicas, con desplazamientos en la temperatura de
descomposicion del hule, por el reforzamiento con la arcilla y por efectos de la
dispersion de las nanoparticulas de TiO,. Interacciones polares y atracciones de
fuerzas electrostéticas entre particulas TiO, y el 6xido de silicio de la superficie de
la arcilla fueron consideradas como responsables del anclaje de las nanoparticulas
del TiO, sobre la superficie de la arcilla [42,43]. Ademas, se evaluo el
comportamiento fotodegradativo del material en una camara de envejecimiento
acelerado [44]. Como resultado se mostrO que ocurre la degradacion de las
macromoléculas de hule natural pero las nanoparticulas de TiO, permanecen
ancladas a la superficie de la arcilla a pesar de la irradiacion con luz UV. En otros
trabajos se ha reportado estudios de formaciéon de nanocompuestos utilizando
como matriz almidén de platano con TiO; y con arcilla previamente modificada con
un molino de bolas. Como resultado, se ha obtenido que el TiO, sea altamente
dispersado en almidén y en almidon/arcilla. La morfologia observada por MEB
mostroé anclaje de las particulas de TiO, al almidon como la deposicion de las

particulas sobre la arcilla [45].

Por lo tanto, en el presente trabajo se propone estudiar la dispersion de
nanoparticulas de TiO, y de nanolaminas de arcilla en la matriz del copolimero
EVA, aprovechando la compatibilidad entre EVA y las arcillas organomodificadas.
Para obtener materiales con propiedades Unicas, ya que al lograrse la dispersion
nanométrica de ambos compuestos inorganicos aportarian diferentes propiedades.

No existen reportes de nanocompuestos ternarios EVA/TiO,/Arcilla.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Materiales

Los materiales utilizados en este trabajo fueron el copolimero de etileno-acetato
de vinilo (EVA) de DuPont Co., con 40% en peso de acetato de vinilo (VA), el cual
contiene un compuesto amida y un antioxidante, con densidad de 0.965 g/cm?,
temperatura de fusiobn de 47 °C e indice de fluidez de 52 g/10 min. Arcillas
comerciales modificadas denominadas cloisite 20A (C20A) y cloisite 30B (C30B)
de Southern Clay Co. (Tabla 2), y dioxido de titanio P25, con alto contenido de la

fase anatasa.

Tabla 2. Datos de la arcillas 6rganomodificadas comercialmente.

Caracteristicas Cloisite 20A Cloisite 30B
2M2HT (2 dimetil, MT2EtOH (metil, tallow,
Modificante organico ditallow hidrogenado, bis-2-hidroxietil, amonio
amonio cuaternario). cuaternario).
Espacio interlaminar 24.2 A 18.5 A
C|H3 CH,CH,OH
Estructura CH;—N"—HT CHS—IT*—T
P|IT CH,CH,0OH

T indica Tallow; cadenas largas (~65% C18, ~30% C16, ~5% C14)

6.2. Preparacion de los nanocompuestos EVA/TiO/arcilla
Los nanocompuestos fueron obtenidos por mezclado en fundido en un extrusor
monohusillo con geometria de husillo para generacién de medianos esfuerzos de

corte.
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e Parametros de procesamiento del material (temperatura y velocidad del

husillo)

Se determinaron las temperaturas en el extrusor adecuadas para las mezclas, a
través de varias pruebas a distintas temperaturas. Considerando la temperatura de
fusion del EVA, se probaron temperaturas desde 60 hasta 105°C y con
velocidades del husillo entre 40 y 80 rpm. Después de realizar varias pruebas se
establecieron las condiciones adecuadas de procesamiento del material, con base
en los resultados fisicos de los productos, tales como; fluidez, consistencia, color,
homogeneidad y dispersién de los componentes inorganicos en el polimero.
Consecuentemente, los componentes EVA, TiO, y Arcilla se mezclaron en estado
fundido bajo un perfil de temperaturas de 85, 100 y 105°C y a una velocidad de
husillo de 40 rpm. Antes del mezclado las arcillas se secaron a 60 °C por 3 horas.

e Meétodo de alimentacion
Se realizaron tres formas diferentes de alimentacion en el extrusor, tal como se
indica en la Tabla 3, en donde S1 corresponde a las mezclas de los componentes
EVA, TiO; y Arcilla (previamente mezclados manualmente) incorporados al mismo
tiempo a la tolva de alimentacion del extrusor. S2 indica dos ciclos de extrusion, en
el primer ciclo se incorporaron el EVA y la arcilla (previamente mezclados
manualmente) a condiciones de temperatura de 85, 100 y 105°C, seguido de un
segundo ciclo en donde se combinaron los pellets de la mezcla EVA/Arcilla con el
TiO, bajo la misma condiciéon de temperatura del primer ciclo. EI S3 consistié en
incorporar EVA + TiO, (mezclado fisico) como primer ciclo, una vez pelletizados se
le incorporé arcilla en un segundo ciclo de extrusion, bajo la mismas condiciones

de temperatura que los sistemas anteriores.
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Tabla 3. Secuencia de alimentacién al extrusor.

Sistema Formulacion Ciclos

S1 EVA + TiO, + Arcilla 1

S2 EVA + Arcilla 1
EVA/Arcilla + TiO; 2

S3 EVA + TiO, 1
EVA/TIO, +Arcilla 2

Las mezclas se prepararon de acuerdo a la Tabla 4, en la cual se registran los
contenidos en porcentaje en peso de cada uno de los componentes. Antes de ser

procesados en el extrusor los componentes se mezclaron fisicamente.

Tabla 4. Contenidos en porcentaje en peso de cada uno de los componentes para

la obtencion de los nanocompuestos.

Claves EVA TiO, C30B | Claves EVA  TiO, C20A
E 100 O 0 E 100 0 0
E/T:Cx-0:1 97 O 3 E/M:Cg-0:1 97 0 3
E/T:Ca1:2 97 1 2 E/T:Cg-1:2 97 1 2
E/T:Cx-1:1 97 15 15 E/M:Cg-1:1 97 1.5 1.5
E/M:Cp-221 97 2 1 E/M:Cg-221 97 2 1
E/T:Cx-1:0 97 3 0 E/M:Cg-0:1 97 3 1

Donde E representa al copolimero EVA, T al diéxido de titanio, Co y Cg a las
arcillas modificadas cloisite 20A y cloisite 30B. Relaciones 0:1, 1:2, 1:1, 2:1y 1.0

de diéxido de titanio: arcilla.

6.3. Preparacion de muestras para caracterizacion
Obtencion de placas por moldeo por compresion.
Los materiales obtenidos de la mezclas de cada sistema se moldearon por
compresion a la temperatura de 100 °C durante 3 minutos, bajo una presion de

enfriamiento de 10 toneladas.
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Obtencién de probetas por suaje

Debido a que el EVA es un elastomero, para determinar las propiedades
mecéanicas de los materiales se obtuvieron probetas tipo VI por suajado, de
acuerdo a la norma ASTM D-638 [46].

6.4. Caracterizacion de los nanocompuestos de EVA/TiO,:Arcilla

Los productos obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas, las cuales
permitieron deducir la compatibilidad de fases, la dispersibn nanométrica, el
posible anclaje de las nanoparticulas de TiO, en arcilla y los comportamientos:

mecanico, térmico y de flamabilidad.

6.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Mediante FTIR se analizaron los posibles cambios estructurales en los
nanocompuestos por efecto de la nanoestructuracion de la arcilla en el EVA.
Ademas, se analizaron los efectos de la irradiacion en las muestras, y con ello
monitorear la evolucion de los grupos funcionales derivados de la degradacion del
material después de la exposicion a la luz UV. Se analizaron las muestras
utilizando un espectrémetro infrarrojo con aditamento de ATR modelo Spectrum
100, marca Perkin Elmer y un FTIR con aditamento de ATR Nexus 470FT-IR a
100 barridos, con una resolucién de 4 cm™ dentro de un rango de 4000-500 cm™.

6.4.2. Propiedades Mecéanicas

Para determinar la tensidn-elongacion de los materiales se llevaron a cabo
ensayos en una maquina universal marca Instron 4301, a una velocidad de 20
in/min utilizando una carga de 500 N, a partir de la probeta tipo VI mediante la
ASTM D-638.

6.4.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico permitié identificar si la nanoestructuracién con arcilla

y con TiO, afecta la temperatura de descomposiciéon del EVA. Los andlisis
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térmicos se realizaron en un analizador termogravimétrico TA universal V4.5A, a

una velocidad de 20 °C/min y a una temperatura de 30-600 °C.

6.4.4. Difracciéon de rayos-X de angulo amplio (WAXD)

El espaciamiento interlaminar de la arcilla en los diferentes nanocompuestos se
calcula a partir del plano (001), utilizando la ley de Bragg d= ni/2sen0, en donde d
es el espacio entre los planos cristalinos difraccionales, n es un numero entero, A
es la longitud de onda de la radiacién de rayos-X y 6 el angulo difraccion al
medido. Los patrones de difraccion se obtuvieron de un difractometro de rayos-X
Siemens modelo D-500 con un generador de radiacion Cu Koc con un filtro de Ni,
considerando bajos angulos de medicién. Las condiciones de trabajo para el
andlisis de las muestras fueron 26 = 2-10, incremento = 0.004 y velocidad de

barrido = 6 s/paso.

6.4.5. Difraccion de rayos-X (DRX)

Mediante DRX se analizaron los cambios en el comportamiento cristalino de los
nanocompuestos por efecto de la nanoestructuracién. Para esto, se utilizO un
difractometro de rayos X marca Bruker AXS, modelo D8 Advance, serie HX-L4-
102. Bajo condiciones de 26 = 5-60 °, incremento 0.1, velocidad de barrido = 4y

rotacion de la muestra de 30 rpm.

6.4.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante la técnica de SEM se analizaron los materiales con el fin de identificar la
morfologia de los nanocompuestos. Se utilizé un microscopio electronico de
barrido de emisién de campo marca Joel modelo JSM-740H, usando 5 kV, a 6 mm
de distancia de trabajo. Las muestras fueron fracturadas criogénicamente (usando
nitrégeno liquido). Después, las muestras fracturadas fueron recubiertas con oro-

paladio.
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6.4.7. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica permitio identificar los efectos en la temperatura de fusion y
cristalizacion de los nanocompuestos. Los analisis se realizaron en un calorimetro
TA DSC Q200, con sistema de refrigeracién. Las condiciones de trabajo fueron:
calentamiento de -30°C a 95°C, enfriamiento de 95°C a -30°C, a una velocidad de

10°C/min con flujo de nitrégeno de 50 mL/min.

6.4.8. Pruebas de flamabilidad
Las pruebas de flamabilidad se llevaron a cabo en una campana de extraccion,
donde se colocaron las probetas en forma horizontal sujetas a un soporte

universal, de acuerdo con la norma ASTM D635-14 [47].

6.5. Estudio del comportamiento fotodegradativo de los nanocompuestos de
EVAITiO,:C30B (E/T:Cg)

Con fin de conocer el efecto del TiO, sobre los nanocompuestos E/T:Cg, se
llevaron a cabo pruebas de fotodegradacién, mediante dos métodos: el primero
fue usando una lampara de luz UV con longitud de onda de 254 nm, a un tiempo
de irradiacion de 5 h, monitoreado el comportamiento cada 30 minutos. La
distancia entre la muestra y la lampara de luz UV fue de 4 cm. Las muestras
irradiadas fueron analizadas por FTIR. El segundo método fue envejecimiento
acelerado usando una cdmara con 6 lamparas de luz UV con longitud de onda de
340 nm, irradiacién de 0.78W/m?, temperatura de 50°C, usando un tiempo total de
irradiacion de 3 h, de acuerdo a la norma ASTM 5208-01.
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VII. RESULTADOS

Para el analisis y discusion de resultados se consideran los 3 siguientes estudios.
e Sistema de alimentacion (S1, S2y S3)
e Tipo de arcilla (Cay Cg)
e Relacién de TiOz:arcilla (T:C; 0:1, 1:2, 1:1, 2.1y 1:0)

7.1. Andlisis de los productos del S1

Los productos de extrusion obtenidos a partir del S1 mostraron una alta
heterogeneidad de fases (es decir; se observaron aglomerados visibles de arcilla).
Esto es indicativo de una mala dispersién de los componentes inorganicos en el
polimero. Existen varios factores que influye en la dispersién de los componentes
inorgadnicos en una matriz; tales como los parametros moleculares de los
componentes de la mezcla, la composicion y el método de preparacion [6], otro
factor es el tamafio de granulo del polimero. Se ha reportado que un menor
tamano de granulo del polimero favorece la dispersion de la arcilla ya que a menor
tamafo de granulo mayor area superficial y consecuentemente mayor contacto
polimero-arcilla [23]. Por otra parte, es mas complicado la dispersion cuando
existen dos reforzantes totalmente diferentes en forma compitiendo por la
compatibilidad con el polimero; la arcilla por su parte estd conformada
estructuralmente de laminillas de 1 nm de espesor con aproximadamente 100 nm
de ancho y/o largo [7,12], mientras que el dioxido de titanio esta formado por
particulas esféricas bien definidas de aproximadamente 30 nm [24]. Como materia
prima, tanto la arcilla como el TiO, se encuentran formando aglomerados de
dimensiones micrométricas mayores a 50 um (tipo polvo). Por lo tanto, es de suma
importancia controlar los parametros fisicos de los componentes a mezclar para
lograr una dispersion homogénea en la formacion del compuesto o

nanocompuesto.

A pesar del resultado fisico de los productos obtenidos por S1, se realizaron
andlisis por FTIR y pruebas mecéanicas. La Figura 6 muestra los espectros por
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FTIR de los productos del S1 para cada arcilla organomodificada. Se indican los
principales grupos funcionales del copolimero EVA. Las principales sefiales de la
arcilla son: 3630 cm™ la cual corresponde a los grupos hidroxilo de AIAI-OH 6
AlMg-OH, 2800-300 cm™ indicativo de los grupos C-H de la parte organica de la
arcilla, 1636 cm™ corresponde a la vibracién de H-O-H, 1470 cm™ a la oscilacién
de -CH,, 1024 cm™ representa al enlace Si-O [48] y a 728 cm™ indica -B-CH.. Las
bandas de la arcilla entre 2800-728 cm™ se encuentran solapadas (lineas
punteadas en el espectro de FTIR) con los picos principales del EVA
correspondientes a los grupos -CHj, -CH,-, -C-O-C. -B-CH,. Las sefiales de
absorcion del TiO, aparecen en la region del infrarrojo lejano, por debajo de los
500 cm™. De acuerdo a los espectros, no hay evidencia de formacién de un nuevo
pico en los compuestos E/T:Ca y E/T:Cg independientemente de la relacion T:Cp 'y
T:Ck.
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Figura 6. Espectros de FTIR del S1 con arcillas Cp y Cg.
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La fuerza de una material se define como la tension maxima que el material puede
mantener bajo una carga de traccion uniaxial. Cuando un material esta compuesto
por dos o mas fases, la compatibilidad de las fases afecta el comportamiento
mecanico del compuesto. La eficiencia de la transferencia de energia entre las
cargas Yy la matriz para soportar esfuerzos mecéanicos puede estar influenciada por
la interaccidn particula-matriz y por el tamafio de las particulas de la carga, entre
otros factores. En la Figura 7 se muestran los resultados de esfuerzo-deformacién
de los compuestos de EVA con las arcillas (E/Ca y E/Cg). A diferencia de los
compuestos ternarios E/T:Ca y E/T:Cg, en estos sistemas se considera el
contenido de arcilla en % en peso, los cuales son 1, 1.5, 2y 3 %. En Figura 7(a)
se muestran tres zonas principales que sufre el material al ser sometido bajo una
fuerza, la zona 1 corresponde a la deformacion elastica; el material no ha sufrido
una deformacion permanente, la zona 2 representa la deformacién plastica,
cuando el material estd pasando de su limite elastico para ser deformado y la zona

3 representa la deformacion plastica-punto de ruptura de la probeta.

Figura 7. Diagramas de esfuerzo-deformacion de: (a) E/Cay (b) E/ICgal,1.5,2y

3% en peso de cada arcilla.
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Independientemente del tipo de arcilla, al mayor contenido en peso de la arcilla
(3%) se observa una mayor relacion esfuerzo-deformacion en la zona elastica del
material, dentro del rango de 0-2 de deformacion. Este comportamiento indica que
las caracteristicas intrinsecas de la arcilla (sistema altamente ordenado) aportan
resistencia mecanica al copolimero. Aunado a esto, la nanoestructuracion
favorece este comportamiento. Ambas arcillas son capaces de dispersarse
manométricamente sobre el polimero. No obstante, es mayor la dispersion al

utilizar Ceg.

En la Figura 8 se muestran los diagramas de esfuerzo-deformacion de los
sistemas S1 ternarios E/T:Ca y E/T:Cg con relaciones de 0:1, 1:2, 1:1, 2:1y 1.0 de
T:Ca y T:Cg. En todas las relaciones de los componentes inorganicos, las curvas
de esfuerzo-deformacion en la zona del limite elastico se encuentran por arriba de

la curva del EVA, esto sucede en ambas arcillas.

Figura 8. Diagramas de esfuerzo-deformacion de los productos del S1: (a) E/T:Ca
y (b) E/T:Cg a relaciones 0:1,1:2, 1:1, 2:1 y 1.0 de dioxido de titanio: arcilla.
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En la Figura 8(a) se muestra que la relacion 0:1 de T:Ca posee mayor limite
elastico, es decir, soporta una maxima tension sin sufrir deformaciones
permanentes y sigue una distribucion casi lineal, donde el modulo de elasticidad,
el cual se obtiene del valor de la pendiente corresponde a 3.465 MPa. Mientras
gue en la Figura 8(b) la relaciéon 1:2 posee el maximo en el limite elastico, con un
valor de modulo de elasticidad de 2.953 MPa, el cual es mayor comparado con el
copolimero el cual tiene un médulo de 2.731 MPa. Por otra parte, se observa que
en algunas de las relaciones las curvas tienen fluctuaciones en su
comportamiento, esto podria estar atribuido a los pequefios aglomerados que se
observaron en los productos fisicamente, lo cual se considera que provoca
dificultad para los deslizamientos de las moléculas durante el proceso de

deformacion.

De acuerdo a los resultados de FTIR de los productos S1 con cualquiera de las
dos arcillas, no se observaron cambios significativos en los grupos funcionales.
Sin embargo, los resultados de las propiedades mecanicas son favorables,
independientemente del tipo de arcilla y de la dispersion.

7.2. Andlisis de los productos del S2

En la Figura 9 se muestran los espectros de FTIR de los productos del S2 para
cada arcilla a diferentes relaciones de TiO:arcilla. Se marcan con lineas
punteadas las sefiales de la arcilla (descritas en la Figura 6), las cuales se
encuentran solapadas con la del EVA. En general, no se observan cambios
significativos entre arcillas. No obstante, para E/T:Ch se observan mayores
intensidades en 3300 cm™, 1639 cm™ y 1560 cm™ que con Cg. Estas sefiales
corresponden a los grupos -N-H, -C=0 de la amida, sobretones y combinacion de
bandas de -N-H 6 -H-O y son atribuidas a la amida que se encuentra como aditivo

en el copolimero.

30



Resultados

-C=

E/T:C,-0:1
E/T:C,-1:1

2:1

EMT:C,-

-1:0

EM:C

ryi

(s2)

T4

E/T:C,-0:1
E/T:C -2:1
E/T:C_-1:0

O

(52),

© [ETC1:2

_—
S

elouejlLsSuel |

eloug)lLsuel |

1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

3500 3000

4000

Figura 9.Espectros de FTIR del S2 con arcillas Ca y Cs.



Resultados

Las curvas de esfuerzo-deformacién en la determinacion de las propiedades
mecanicas de los productos de S2 para cada arcilla se muestran en la Figura 10.
En todas las relaciones T:Ca ocurre un comportamiento en las curvas esfuerzo-
deformacion caracteristico de materiales compuestos base polimero. A mayor
contenido de arcilla tiende a ser mayor el esfuerzo con la deformacion. Esto es
una tipica respuesta, dado que al agregar un componente inorganico a un sistema
polimérico tiende a incrementar la resistencia mecénica, es decir, las cadenas
poliméricas requieren mayor fuerza para lograr orientarse en una direccion y pasar
de la zona elastica a la zona plastica hasta llegar al punto de ruptura. Esto también
esta relacionado con la dispersion nanométrica de las laminas de la arcilla o de las

particulas de dioxido de titanio.

En Tabla 5 se registran los datos de resistencia tensil, elongacion y el modulo de
Young del S2-E/T:Ca. Con presencia de la arcilla Cx los resultados de resistencia
tensil y elongaciéon disminuyen con respecto al polimero al adicionar cualquiera de
los componentes inorgénicos al polimero, independientemente de las relaciones
T:Ca, por pequeiios aglomerados de arcillas que se no se lograron dispersarse
correctamente. La disminucion es mas evidente cuando solo hay arcilla T:Cp, 0:1.
Aparentemente, la presencia de TiO, no afecta considerablemente a la elongacion
del material compuesto (T:Ca, 1:0). Considerando solo las relaciones T:Ca, la
resistencia tensil disminuye y la elongacién aumenta conforme aumenta el
contenido de TiO,. Contrariamente, el modulo de Young aumenta al adicionar
cualquiera de los dos componentes inorganicos, mayormente cuando solo hay
arcilla (T:Cp, 0:1). El aumento del médulo de Young es un comportamiento tipico
de materiales compuestos. En las relaciones T:Ca el aumento es todavia mayor y

lo hace a medida que se incrementa el contenido de TiO,.

En el caso de los nanocompuestos con la arcilla Cg, E/T:Cg, de manera general
tanto la resistencia tensil como la elongacion disminuyen cuando hay presencia de
alguno de los componentes inorgéanicos. Contrariamente, el modulo de Young

aumenta, tal como sucede con Ca. En el sistema con componentes inorganicos
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combinados, la resistencia tensil aumenta y disminuye la elongacién al aumentar

el contenido de TiO,.
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Figura 10 Curvas de esfuerzo-deformacion del S2 con arcillas Ca y Cg
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Tabla 5. Resultados de propiedades mecanicas del S2 de E/T:Cpay E/T:Cpg

Muestras Resistencia Tensil Modulo de Young )
Elongacion (%)
(TiOg:Arcilla) (MPa) (MPa)
Ca Cs Ca Cs Ca Cs

E 5.693 5.693 2.264 2.264 1835.0 1835.0
0:1 4.425 4.031 2.784 2.478 1429.0 1925.0
1:2 4.906 4.486 3.086 2.787 1452.2 1562.5
1:1 4,748 4.857 3.106 2.421 1460.0 1550.0
2:1 4.293 4.939 3.363 2.761 1487.5 1512.5
1:0 5.302 5.302 2.414 2.413 1710.0 1710.0

Se han reportado mayores incrementos en el modulo de Young en
nanocompuestos con arcilla C20A que con C30B y C25A. Esto ha sido
relacionado con el grado de intercalacion y exfoliacion de las laminas de arcilla
[49]. El incremento del modulo de Young se ha relacionado también con el

contenido de arcilla afiadida y con el volumen del polimero restringido [50].

En la Figura 11 se presentan los resultados del comportamiento térmico de los
materiales del sistema 2, T:Ca. Se muestra una primera caida de la curva por
efecto de la degradacion térmica a 347.90 °C (27%) correspondiente a la
formacion de &cido acético a partir de la degradacioén del acetato de vinilo en el
EVA y una segunda caida a 463.00 °C (70%), la cual corresponde a la
descomposicion de etileno en el EVA [18,20,51]. En la primera caida de las curvas
de pérdida de peso hay ligeros cambios en la temperatura de degradacion (o
formacion de acido acético) en las diferentes relaciones, siendo el cambio mas
relevante con la muestra T:Ca 2:1. En la segunda caida correspondiente a la
degradacion de etileno, los desplazamientos de las curvas por presencia de los
componentes inorganicos son mas notorios, con desplazamientos en temperatura
entre 6 y 14 °C. Se ha reportado que la dispersion nanométrica de la arcilla puede

retardar la degradacion de la cadena polimérica, porque al aumentar la
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intercalacion 6 exfoliacion de las nanolaminas, éstas funcionan como una barrera

a la difusion de calor, debido a un efecto tipo laberinto [48].
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Figura 11. Analisis termogravimétrico del sistema 2, E/T:Cx.

A partir de las graficas de pérdida de peso se determinaron las derivadas de cada

unas de las muestras, los datos se registran en la Tabla 6, donde se muestran dos

temperaturas de degradacién, las cuales corresponden a la descomposicion del

acetato de vinilo (T1) y del etileno (T2).

Tabla 6. Datos de temperatura de degradacion del S2-E/T:Ca

Muestra T1 (°C) T2 (°C)
E 347.90 463.00
E/T:Ca-0:1 349.13 470.68
E/T:Ca-1:2 347.83 469.78
E/T:Ca-1:1 346.83 471.60
E/T:Ca-2:1 356.27 477.31
E/T:Ca-1:0 350.80 463.50
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Tal como se indic6 previamente, ocurren ligeros cambios de temperatura en la
descomposicion del acetato de vinilo (T1l) y un mayor cambio en la
descomposicion del etileno (T2). Aparentemente, el TiO; influye mas en los
cambios térmicos. Se ha reportado incrementos de la temperatura de degradacién
en nanocompuestos de polipropileno/TiO,, atribuida al aumento de la fuerza de
adhesion de la nanoparticulas al polimero, donde las particulas son capaces de
restringir el movimiento de las cadenas poliméricas y como consecuencia generar

mayor estabilidad térmica [52].

En el caso de E/T:Cg la Figura 12(a) muestra las curvas de pérdida de peso de los
nanocompuestos de E/T:Cg a relaciones de T:Cg (0:1, 1:2, 1:1, 2:1y 1:0). La
curva de degradacion del EVA presenta la temperatura de desacetilacion a
347.9°C correspondiente a la descomposicion de acetato de vinilo en acido acético
y la segunda temperatura a 463 °C correspondiente a la degradacion de las
cadenas de etileno. La Figura 12(b) muestra las derivadas de las curvas de
pérdida de peso. A diferencia de las muestras con C,, los materiales con Cg no
generan cambios tan drasticos en la temperatura de degradacion del acetato de
vinilo o del etileno en el EVA, la variacion de acuerdo a la Tabla 7 tiene como
maximo 4 °C. Estos resultados son comparativamente similares a los obtenidos en
otros reportes, donde nanoparticulas de TiO,-C30B son inmovilizadas en hule
natural [42,43].

En los productos de 0:1, 1:1 y 1:2 se observan pequefios hombros entre 297-300
°C aproximadamente, esto puede ser asociado a la descomposicion de la cadena
organica de la arcilla C30B (Cg), o también se ha reportado que entre 300-350 °C
el EVA sufre de una pirolisis del grupo éster acético del acetato de vinilo [53]. En
algunos reportes se ha mostrado que la preparacién de nanocompuestos de EVA
por extrusién puede afectar la degradacion térmica del polimero provocando que
su desacetilacion se acelere y pueda producirse a temperaturas mas bajas que las
del polimero virgen [54]
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Derivada (%/°c)

18 i 1 M 1 i 1 M 1 i 1
250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Figura 12. Analisis termogravimétrico de E/T:Cg: (a) curvas de pérdida de peso y
(b) curvas de la derivada de los nanocompuestos, a relaciones T:Cg de 0:1, 1:2,
1:1, 2:1y 1:0.
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Tabla 7. Datos de las temperaturas de degradacion de S2-E/T:Cg.

Muestra T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C)
E 347.9 463.0
E/T:Cs-0:1 305.7 348.8 467.1
E/T:Cg-1:2 293.8 340.8 467.5
E/T:Cs-1:1 300.6 350.6 464.8
E/T:Cg-2:1 351.0 463.5
E/T:Cg-1:0 350.8 463.5

De acuerdo a los resultados, los productos del sistema S2 son fisicamente
mejores que los obtenidos por S1 y las caracterizaciones por FTIR, propiedades
mecanicas y analisis termogravimétrico muestran cambios del polimero EVA al
agregar la arcilla y/o el TiO,. Aparentemente, las dos arcillas Ca y Cg son

adecuadas para la formacion de nanocompuestos de E/T:Arclilla.

7.3. Andlisis de los productos del S3

En la Figura 13 se muestran los resultados de FTIR del S3 de E/T:Cay E/T:Cg.
Con lineas punteadas se marcan las principales bandas de las arcillas y del EVA.
Los grupos funcionales de ambos componentes son solapados, tal como fue
descrito anteriormente en S1 y S2. También como en S1 y S2 no existe evidencia
de nuevos picos que indiguen interacciones quimicas fuertes. Sin embargo, el S3
con Ca muestra comportamientos similares a los datos de FTIR de S2 en las
sefiales de 1639 cm™ y 1024 cm™. Esto podria atribuirse al grupo de -C-O de la
amida que esté sufriendo ligera degradacion, este comportamiento no se visualiza
con la Cg, es indicativo que el Cg este otorgandole mayor soporte térmico al

copolimero, independientemente de la relaciones TiOs:arcilla.
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Figura 13. Espectros de FTIR del S3 con arcilla Cay Cg

En la Figura 14 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacion de S3 para
ambas arcillas. El mejor comportamiento se visualiza con Cp aunque se observan

fluctuaciones en las curvas. A mayor contenido de arcilla mayor zona eldstica tal
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como sucede con los otros sistemas. Con Cg es mejor con una mayor relacion del
TiO,.
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Figura 14. Diagramas de esfuerzo-deformacion de S3 con Cpy Cg

En la Figura 15 se muestran los resultados del analisis térmico de los productos de
S3 con Ca. La primera caida en la curva de pérdida de peso es de 28% y la

segunda caida corresponde a un 69%. La curva de degradacion en la zona de
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etileno de todos los nanocompuestos se encuentra desplazada a mayor
temperatura en comparacion con la del EVA, indicativo de una mayor estabilidad
térmica. Esta degradacién esta relacionada con la ruptura de la cadena etilénica,
con cierto grado de oxidacion, y finaliza con reacciones oxidativas. Es decir; el
primer paso es principalmente un proceso de carbonizacion y el segundo paso es
un proceso de combustion. El aumento de la estabilidad térmica se puede atribuir
a la buena dispersion de las laminas de la arcilla y de las particulas del TiO, en el
polimero. Ademas, los productos de volatilizacion pueden retardarse por el efecto
laberinto provocado por las laminas nanodispersadas de la arcilla [55] lo cual
provoca desplazamientos de la curva de pérdida de peso y en los resultados de la
derivada de las curvas (ver Tabla 8). Se han reportado incrementos en la
temperatura de degradacion de nanocompuestos PP/TiO,, atribuidos al incremento
en la fuerza de adhesién de nanoparticulas de TiO, al polimero, capaces de
restringir el movimiento de la cadena polimérica y como consecuencia incrementar

la estabilidad térmica [52].

Figura 15. Graficas de pérdida de peso de S3-E/T:Ca
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Tabla 8. Temperaturas de degradacion de S3-E/T:Ca.

Muestra T1 (°C) T2 (°C)
E 347.90 463.00
E/T:Ca-0:1 349.13 470.68
E/T:Ca-1:2 343.70 469.83
E/T:Ca-1:1 342.20 468.24
E/T:Ca-2:1 345.90 468.81
E/T:Ca-1:0 350.80 463.50

Este comportamiento de mejora en propiedades puede relacionarse con el
procesamiento del material, es probable que sea mas favorable la dispersion
nanomeétrica de la arcilla y del TiO, con dos ciclos de extrusién en lugar de uno.
Primero porque el material cambia de tamafo, de pellets de mayor tamafo (tal
como son adquiridos) a pellets de menor tamafio condicionados con la
pelletizadora. La reduccion de tamafio genera mayor area superficial disponible
para interaccionar con los componentes inorganicos disponibles en forma de
polvo. Ademas, la combinacion del polimero con uno de los componentes
organicos en el primer ciclo garantiza un grado de dispersion, el cual se
incrementa en el segundo ciclo. Ramirez-Vargas y colaboradores demostraron
gue las condiciones de procesamiento generan efectos en la formacion de
nanoestructuradas en mezclas de PP-EVA/C20A [23].

La Figura 16 muestra la descomposicion térmica y la derivada en peso de los
productos obtenido en el S3 con Cg. Al igual que con Cp las curvas de pérdida en

peso en todas las relaciones de T:Cg muestran incrementos.

La grafica de las derivadas muestra tres temperaturas (etiquetadas: T1, T2y T3).
La primera temperatura de degradacion (T1) puede estar con las cadenas
organicas en la arcilla Cg, cuya composicion quimica es metil, tallow, bis-
2hidroxietii amonio [48,56]. Las otras temperaturas corresponden a la

descomposicion del EVA.
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Figura 16. Analisis termogravimétrico de S3-E/T:Cg. Curva de pérdida de peso y

su derivada.

Comparando los resultados de S2 y S3 con S1 nos permite confirmar que
realizando dos ciclos de extrusion la dispersion en los nanocompuestos resulta
mejor, posiblemente por el mayor esfuerzo cortante al que son sometidos los
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materiales. Fisicamente, en los productos del S1 se observaron pequefios
aglomerados, contrariamente, en S2 y S3 no hubo formacion de aglomerados.
Con esto se puede decir que la forma de alimentacién de los componentes al
extrusor es importante para lograr una mayor dispersion de los componentes
inorganicos en el polimero, cabe mencionar que no es el unico factor involucrado

en la dispersion.

A partir de lo anterior se descarta el S1 y se continba analizando el

comportamiento de S2 y S3.

7.3.1 Difraccion de rayos-X de angulo amplio (WAXD)

En la Figura 17 se muestran los patrones de difraccion de S2 con la arcilla Ca.
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Figura 17. Patrones de difraccion por WAXD del sistema 2 con Ca.
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En el difractograma de la arcilla (Ca) se aprecia un pico de reflexion en 26 = 3.7°,
el cual esta relacionado con el plano [001], correspondiendo a una distancia
interplanar de 23.89 A [48]. Los patrones de difraccion de las mezclas S2-E/T:Ca-
1:2, S2-E/T:Ca-1:1 y S2-E/T:Ca-2:1 muestran otros picos de reflexion. Esto indica
gue se genera un nuevo patrén de difraccion, donde el primer pico corresponde al
plano [001] y puede relacionarse con la distancia del espacio interplanar. Si el
valor en 26 es menor que el indicado para la arcilla representa un aumento del
espacio interlaminar de la arcilla. Este comportamiento esta relacionado con la

formacion de nanoestructuras intercaladas [5].

La Figura 18 muestra los patrones de difraccion del sistema S3 y la Tabla 9
muestra los resultados del pico correspondiente a la reflexidon dgo; Yy las distancias

interlaminares calculados por la ley de Bragg.
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Figura 18. Patrones de difraccién por WAXD del sistema 3 con Ca.
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Tabla 9. Datos de la primera sefial de los patrones de difraccion de las mezclas.

Muestra 20 (°) dooz) (R)
Ca 3.70 23.89
S2- E/T:Ca-1:2 2.45 36.07
S2- E/T:Cp-1:1 - -
S2- E/T:Ca-2:1 - -
S3-E/T:Cp-1:2 2.37 37.29
S3-E/M:Ca-1:1 - -
S3- E/T:Ca-2:1 2.40 36.82

En los patrones de difraccion del S2 con Ca (Figura 17) se muestra que en la
relacion TiOz:Arcilla (T:Ca) 1:2 el valor de 26 = 2.45° corresponde a una distancia
interlaminar de 36.07 A, lo cual indica una apertura del espacio interlaminar de
12.18 A. Comparativamente, en las relaciones 1:1y 2:1 de T:Ca, el primer pico de
la arcilla no se observa, esto indica una mayor apertura de las laminas de la arcilla
hasta altas separaciones, provocando que el plano difraccional de los apilados se
pierda. Consecuentemente, se consideran sistemas altamente nanoestructurados
(combinacién de laminas intercaladas y exfoliadas). Este resultado indica que las
moléculas del polimero se incorporaron en las galerias de la arcilla provocando la
separacion de las laminas y nanodispersandolas a lo largo del volumen del
polimero. La separacién de las laminas de la arcilla puede estar generada por
interacciones de la arcilla con el polimero y por los efectos derivados de los
esfuerzos cortantes dados por el procesamiento [15,21,48]. Por ejemplo, en la
formacion de nanocompuestos de poli(acido lactico) (PLA) con diferentes tipos de
arcilla organomodificada, se ha reportado que enlaces de hidrogeno entre los
grupos de carboxilo de PLA y los grupos hidroxilo de una arcilla organomodificada

conduce a una mayor homogeneidad en los productos [56].

Al igual que en S2, la relaciobn de S3-E/T:Ca-1:2 muestra tres picos, con una

distancia interplanar igual a 37.29 A y en la relacién 1:1 no se observa la sefial a
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bajos angulos, indicando una nanoestructura preferentemente exfoliada. De
acuerdo a los patrones de difraccion de la relacion 2:1, la presencia de TiO, puede

afectar convenientemente la nanodispersion de la arcilla.

La Figura 19 muestra los resultados de los sistemas 2 y 3 utilizando la arcilla Cg.
La arcilla organomodificada tipo cloisite 30B ha sido ampliamente utilizada para
formar nanocompuestos poliméricos en diferentes matrices poliméricas. Esto se
debe al caracter polar que tiene el surfactante de la arcilla, lo cual favorece las

interacciones con polimeros de diferente naturaleza [57].

De acuerdo a la Figura 19, el pico de reflexion en 26 = 4.8° corresponde a la
distancia repetitiva de las placas do; = 18.4 A en la arcilla sola. En los patrones de
difraccién de las mezclas en ambos sistemas (S2 y S3) en todas las diferentes
relaciones la sefial en 20 = 4.8° de la arcilla Cg desaparece. La ausencia de este
pico de reflexién es indicativa de la alta separacién individual de las placas 6 el
desorden de las laminas de la arcilla sobre la matriz polimérica [53]. Esto es, se
generan nanoestructuradas exfoliadas ¢ intercalada-exfoliadas. Vaia vy
colaboradores [57] reportaron que cuando exista una amplia separacion de las
laminas de la arcilla se generan estructuras altamente intercaladas o intercaladas
desordenadas [15,18,19]. Peeterbroeck y colaboradores [19] reportaron resultados
similares utilizando EVA con 27% de acetato de vinilo y la misma arcilla. La
exfoliacion y distribucion de las nanoplacas de arcilla en la matriz de EVA va
depender de la naturaleza de la arcilla. Se considera que ocurren interacciones de
enlace de hidrogeno del grupo hidroxilo en la arcilla C30B (Cg) y el grupo acetato
de vinilo del EVA, a lo cual se le adjudica la alta dispersién de la arcilla sobre el
polimero. Zhang y colaboradores [18] han realizado estudios con diferente
contenido de acetato de vinilo en EVA para obtener nanocompuestos de
EVA/C30B y concluyen que la cantidad de acetato de vinilo es de suma
importancia en las caracteristicas morfolégicas del nanocompuesto. Considerando

gue el presente trabajo se realizé utilizando EVA con 40% de acetato de vinilo, es
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probable que este contenido de acetato de vinilo permite una mayor posibilidad de

interaccion arcilla-polimero favoreciendo la nanodispersion.

Figura 19. Patrones de difraccion por WAXD del S2 y S3 con arcilla Ceg.

48




Resultados

De acuerdo a los resultados anteriores, con la arcilla Cg se obtienen mejores
sistemas nanoestructurados que con Ca y entre el S2 y el S3, los resultados en
términos de nanoestructuracion son mejores con el S2. Por lo tanto, los siguientes

estudios consideran solamente el S2 con arcilla Cg.

7.4. Sistema dos con arcilla Cg

7.4.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

La Figura 20 corresponde a los patrones de difraccion de rayos-X de los
nanocompuestos E/T:Cg con diferentes relaciones de T:Cg. En la figura se observa
la diminucién en la intensidad de los picos del patrén de difraccion de TiO, cuando
es mezclado con EVA y C30B. El pico que se mantiene en el nanocompuesto esta
en el valor de 20 = 25° corresponde al plano (101) de la estructura cristalina de
anatasa. También se observa gque solo el pico de anatasa es visto y la fase de

rutilo no es observable en los hanocompuestos.
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Figura 20. Patrones de difraccion por DXR del S2 a las diferentes relaciones de
T.Cgde 0:1,1:2, 1:1, 2:1y 1.0.
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En la Figura 21 se muestran los patrones de difraccién solo de EVA con TiO;
(E/T). Se observa que a mayor contenido de TiO, son mas evidentes las sefiales
del componente inorganico. No obstante, el pico indicativo del polimero predomina

en todos los patrones de difraccion debido al mayor contenido en el sistema.

Figura 21. Patrones de difraccion de E/T a las concentraciones de TiO; indicadas.

Algunos reportes indican que un alto contenido de TiO, en una matriz polimérica
puede, ademas de incrementar la intensidad de los picos observados por DRX,
afectar las propiedades mecanicas y decrecer la estabilidad térmica del polimero,
debido a la formacion de aglomeraciones de las particulas de TiO,, lo cual
consecuentemente afecta la dispersion [58]. Un contenido de TiO, menor a 7 %
podria ser adecuado para evitar aglomeraciones de las particulas. Valera-
Zaragoza Yy colaboradores [43] reportaron que en nanocompuestos de hule
natural/C30B/TiO, a bajos contenidos de TiO, (< 5%) la nanoestructuracion se

mejora.
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7.4.2. Andlisis morfoldgico
Los nanocompuestos E/T:Cg fueron observados por microscopia electronica de

barrido (SEM). En la Figura 22 se muestran micrografias de las relaciones 1:0,
1:2,1:1y 2:1 de T:Cg a magnificaciones de 1,000x.

Figura 22. Micrografias por SEM de las muestras E/T:Cg a magnificaciones de
1,000x. Relaciones T:Cg: (a) 1:0, (b) 1:2, (c) 1:1y (d) 2:1.

En la Figura 22(a) las flechas rojas indican algunas aglomeraciones de TiO, de
aproximadamente 10 um y 3 um. No obstante, en el resto de las micrografias se
observa una buena dispersion del TiO, (flechas azules). Es posible que la
concentracion del didxido de titanio (3%) esté saturando a la matriz polimérica o

gue no ocurra una total interaccién del TiO, con el EVA. En el caso de E/T:Cg-1:2

51




Resultados

se observa también un aglomerado de TiO; (indicado con la flecha roja). También
se indica con la flecha negra a la arcilla. En el resto de la micrografia se observan
pequefios puntos indicativos de TiO, altamente dispersado en el polimero. En la
relacion T:Cg 1:1 se observan pequefios aglomerados de arcilla. En la relacion 2:1

se observan pocos aglomerados de TiO, indicados con la flecha roja.

La Figura 23 muestra una micrografia a mayor magnificacién de un aglomerado de
TiO,. Son claramente observables las nanoparticulas con diAmetros menores a
100 nm.

Figura 23. Micrografia por SEM de un aglomerado de TiO,en E/T:Cg-1:0.

En la Figura 24 se muestran las micrografias de la relaciones de T:Cg (1.2, 1.1y
2:1) a magnificaciones de 10,000x. En las tres relaciones de los componentes
inorganicos se visualiza parte de la arcilla no aglomerada. Ademés, se observa
gue las laminas de la arcilla son dobladas y muestran un desorden (indicado con
las flechas rojas y negras). Esto se puede atribuir a los esfuerzos cortantes que
sufre el material en el extrusor. Al no tener las laminas una direccion definida o un
apilamiento ordenado indica exfoliacion. Esto comprueba el comportamiento visto
en los patrones de difraccion de rayos X de &ngulos amplios (WAXD), los cuales

no mostraron sefales referentes a ese plano de laminas apiladas. Las flechas
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azules sefialan a las particulas de TiO,. Se considera que los puntos que se

alcanzan a ver deben ser pequefias agrupaciones de nanoparticulas de TiO, [43].

Figura 24. Micrografia electronica de E/T:Cg a relaciones: (a)1:2, (b) 1:1y (c) 2:1

de T:Cg a magnificaciones de 10,000x.

Con las micrografias obtenidas por SEM se puede proponer que la arcilla
compatibiliza con el EVA a través de interacciones polares del acetato de vinilo
(VA) con los grupos -OH de la arcilla. También cabe mencionar, que no se
observan particulas de TiO, sobre la arcilla. Existe la posibilidad de que el TiO,
este también interaccionando con la matriz polimérica. Cabe mencionar que el
copolimero que se ocupd contiene un 40% de acetato de vinilo, lo cual genera

altas posibilidades de interaccion con uno o con el otro componente inorgénico.
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En otros trabajos, se han reportado interacciones arcilla-polimero, arcilla-TiO; y
TiO2-polimero [42,43].

7.4.3. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las temperaturas de fusion y de cristalizacién de los nanocompuestos fueron
determinados con DSC. En la Figura 25 se muestran los termogramas de fusion.
Aparentemente, la transicién de fusidon es amplia, con muy ligeros cambios en el
comportamiento de los materiales. La Figura 26 muestra las transiciones de
cristalizacion. Tampoco hay evidencia de grandes cambios en la temperatura de

transicion.
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Figura 25. Transicion de fusién por DSC de los nanocompuestos E/T:Cs.
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Figura 26. Curvas de temperatura de cristalizacion obtenidas por DSC de los

nanocompuestos E/T:Cg.

En la Tabla 10 se muestran las temperaturas de fusion y de cristalizacion. Es
notable que es muy poca la diferencia de temperatura entre el EVA y los

nanocompuestos en cualquiera de las dos transiciones.

Tabla 10. Registro de las temperaturas de fusion y de cristalizacion.

Muestra | T usion (°C) | Teristatizacion (°C)
E 51.70 29.93
E/T:.Cg-0:1 51.90 30.40
E/T.Cg-1.2 52.09 29.55
E/T:Cg-1:1 52.08 30.07
E/T:Cg-2:1 52.09 30.69
E/T:Cg-1:0 52.09 29.75
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Wilson y colaboradores [59] reportaron ligeros desplazamientos en la temperatura
de cristalizacion en nanocompuestos de EVA/arcilla, indicando que la nanoarcilla
actla como agente nucleante del polimero. Contrariamente, se ha reportado en
nanocompuestos de PE/TiO,/C20A [60] que no existen cambios en el grado de
cristalizacion con la adicién de nanoparticulas, considerando que los componentes

inorganicos no tienen efecto nucleante en la matriz polimérica [61].

7.4.4. Pruebas de flamabilidad de los nanocompuestos E/T:Cg

Considerando la alta flamabilidad de las resinas hidrocarbonadas (EVA) y el
comportamiento de barrera que las laminas exfoliadas de arcilla pueden ofrecer, a
los nanocompuestos E/T:Cg se les realizaron pruebas de flamabilidad, con el fin

de evaluar el efecto de la arcilla y del TiO,.

La Figura 27 muestra las caracteristicas de flama del EVA y del hanocompuesto
E/T:Cg con relaciones de T:Cg de 1.0 y 0:1. Se tiene como resultado que el
copolimero EVA al quemarse presenta coloracion amarillo-rojizo y genera goteo,
tardando 11 s en extinguirse la flama (Figura 27(a)). Mientras que en S2-E/T:Cg-
0:1 (Figura 27(b)) disminuye el goteo al quemarse. Este comportamiento de
disminucién y/o ausencia de goteo ya habia sido observado por Valera-Zaragoza y
colaboradores [21] en nanocompuestos de EVA/C20A y EVA/C30B. El tiempo de
extincion de la flama es de 16 s. Se observa claramente que se carboniza sin ser
desprendido el polimero. No obstante, existe una diferencia de 4 s para extinguirse
con respecto al EVA solo. ElI copolimero EVA comercial contiene
butilhidroxitolueno (BHT) [62], el cual es un tipo de antioxidante que posiblemente
le confiere una proteccion extra al polimero. Comparando la distancia de quemado
entre ambos (ver Tabla 11) resulta que con 3% de C30B la distancia de quemado
es de 0.9 cm y la distancia para el EVA es de 1.1 cm. También ocurre un cambio

de color en la flama. Pierde el tono rojizo y se mantiene mas de color amarillo.
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Figura 27. Fotografias de las pruebas de flama de: (a) EVA después de 5 sy al
apagarse la flama 11 s, (b) E/T:Cg-0:1 después de 5 s de flama y al apagarse la

flama 16 s y (c) E/T:Cg-1:0 después de 5 s de flama y al apagarse la flama 12 s.

Zanetti y colaboradores [15] han reportado que durante la prueba de combustién
de muestras de nanocompuestos de EVA, una capa de carbono se forma en la
superficie del material desde el principio, creciendo con el tiempo y resistiendo el
calor. La formacion carbonizada en el polimero después del quemado es debido a
gue las cadenas del polimero al quemarse quedan atrapadas en las laminas
desordenadas de la arcilla, las cuales colapsan durante la combustion formando
estructuras apiladas [21]. Es decir, se genera un residuo con alta estabilidad
térmica que actia como una barrera de proteccién durante la transferencia de

calor y masa entre la flama y el polimero.
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En la muestra S2-E/T:Cg-1:0 (Figura 27 (c)), la cual solo contiene al TiO,, se
observa que al quemarse adquiere un color azul y ligero goteo. La flama tiene
comportamiento similar a la del EVA, tanto en la forma como en el tiempo que

tarda en autoextinguirse.

La Figura 28 muestra los resultados de las pruebas de flama de los

nanocompuestos a las diferentes relaciones de T:Cg.

Figura 28. Fotografias de las pruebas de flama de: (a) E/T:Cg-1:2 después de 5 s
y al apagarse la flama 10 s, (b) E/T:Cg-1:1 después de 5 s y al apagarse la flama 9

sy (c) E/T:Cg-2:1 después de 5 sy al apagarse la flama 11 s.
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Se observa en que a mayor relacion de C30B (T:Cg 1:2) en el nanocompuesto es
mas favorecida la extincion de la flama. En la muestra S2- E/T:Cg-1:2 la distancia
de quemado es de 1.2 cm (ver Tabla 11), con ligera deformacién de la probeta.
Cuando la concentracién de TiO, en el sistema es igual o mayor que la de la
arcilla, la deformacion de la probeta aumenta. No obstante, existe la formacion de
residuos carbonizados, pero en menor proporcion que con solo la arcilla. Este
comportamiento de deformacion del material cuando hay mayor presencia de TiO»
puede ser adjudicado a que las particulas de TiO, estan impidiendo la formacion

de las estructuras colapsadas de las laminas de arcilla durante la combustion.

En la Tabla 11 se registra el tiempo de duracién y la distancia que es consumida

por la flama.

Tabla 11. Tiempo hasta la extincion de la flama y distancia de quemado de los

nanocompuestos.
Muestras Tiempo final (s) | Distancia de quemado(cm)
S2-E 11 1.1
S2-E/T:Cp-0:1 16 0.9
S2-E/T:Cp-1:2 10 1.2
S2-E/T:Cp-1:1 9 11
S2-E/T:Cp-2:1 11 0.7
S2-E/T:Cg-1:0 12 1.6

Valera-Zaragoza y colaboradores [21] reportaron estudios de flamabilidad de
EVA/C20A con 8% en peso de arcilla donde observaron que al incendiar el
material no se observa el goteo y es carbonizado en su totalidad al apagar la
flama. Ellos lo atribuyen a la propiedad de barrera a gases de las nanoplacas, las
cuales impiden la difusién del gas, ademas la combustién es retardada por las
placas del silicato [21, 42, 48]. Por otra parte, Yesca-Yescas [42], realizé estudios
similares con T/Cg en una matriz de hule natural, donde considera que los

agregados de TiO, y arcilla a escala nanométrica funcionan como una barrera a
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oxigeno evitando la propagacion de la flama. Por otra parte, Tang y colaboradores
[63] han reportado estudios de mecanismos a la retardacion de la flama en
compositos de poliestireno/arcilla indicando que el modificante de la arcilla afecta
el comportamiento de degradacién y la inflamabilidad en los nanocompuestos.
También destacan que las propiedades de la laminillas de la MMT retardan la
flama de los polimeros y esto puede depender de las unidades repetitivas de las

cadenas del polimero [64].

Con el fin de confirmar la diferencia entre los sistemas con un ciclo de extrusion y
dos ciclos de extrusion, en términos de flamabilidad de los materiales, la Figura 29
muestra el nanocompuesto E/Cg sin TiO, con solo un ciclo de extrusion. Es
claramente observable la deformacion del material, el goteo y una menor
capacidad de carbonizar que el mismo nanocompuesto realizado a dos ciclos de
extrusion y mostrado en la Figura 27b. Con ello, podemos decir que el ciclo de
extrusion es de gran importancia para lograr la dispersion de las laminas de la
arcilla y consecuentemente la mejora de las propiedades. Al obtener un material
carbonizado y sin gotear en la prueba de flama es de gran importancia debido que
evitaria propagacion del fuego del material en cualquier aplicacion que se le diera

a nuestro material.

Figura 29. Prueba de flamabilidad de E/Cg con 3% de Cg con un ciclo de

extrusion: (a) inicio de la flamay (b) después de la flama.
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7.5. Comportamiento fotodegradativo de los nanocompuestos E/T:Cg
Considerando que el TiO, es un fotocatalizador y puede generarle efectos de
fotodegradacion al polimero, se realizd6 un estudio del comportamiento

fotodegradativo del material.

En la Figura 30 se muestran los espectros de FTIR del EVA y del nhanocompuesto
E/T:Cg con la relacion 1:0 irradiados con una lampara de luz ultravioleta de 254
nm, monitoreados a intervalos de 30 min hasta 5 h.

Figura 30. Espectros por FTIR de muestras irradiadas con luz UV a 254 nm a los
intervalos indicados hasta 5 h,: (a) EVA 'y (b) E/T:Cg-1:0.

En ambas series de espectros se observa un incremento en la intensidad de la
sefial a 3304 cm™ desde los 30 min hasta los 150 min. Contrariamente, a partir de

los 180 min y hasta los 300 min, esta sefial es disminuida. Esta sefal corresponde
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al grupo amida, reforzante en el EVA comercial. Es posible que durante este
intervalo de tiempo se generen productos volatiles. Se aprecian unos pequefos
hombros alrededor de 3006 y 3087 cm™ correspondientes al alargamiento de -CH
de alquenos [63], dichos picos solo son observados a 60 min y 180 min de
irradiacion. Por otra parte, en las sefiales de 1640 cm™ y 1563 cm™
correspondientes al alargamiento del grupo cetona y sobretonos, respectivamente,
se observa un incremento de la intensidad de las bandas hasta 210 min de
irradiacion, por encima de este tiempo ocurre una disminucién de la intensidad.
Estos resultados indican la degradacion del polimero. Ademas, fisicamente, el
material presentd ligera coloracion amarillenta adjudicada a la formacion de
grupos peroxidos [51] producidos durante la activacion del TiO, con la luz UV. En
la Figura 30(b) se observan ademas dos sefiales a 3006 cm™ y 3087 cm™
correspondientes al alargamiento de -C-H del metileno [65]. Estas sefiales son

mas evidentes a 150 min de irradiacion.

En la Figura 31 se muestran los espectros de FTIR de los nanocompuestos de
E/T:Cg a las relaciones de 1:2, 1:1, 2.1 y 0:1, monitoreados a intervalos de 30 min.
Aparentemente, no hay cambios considerables en los grupos funcionales del EVA
por efecto de la irradiacién. Quiza, solo son observables ligeros aumentos a
determinados tiempos de irradiacion y posterior disminucién de la intensidad del
grupo amida del polimero y alrededor de 1600 cm™. Cuando se hace la irradiacion
a la muestra de EVA y arcilla T:Cg 0:1, no son tan evidentes los cambios de las

sefales. Se considera que la arcilla ayuda a disminuir la degradaciéon del EVA.

Con el fin de calcular a detalle los cambios en intensidades de las sefiales por
efecto de la irradiacion con UV y con base en los espectros de infrarrojo se
realizaron calculos a algunas muestras del indice de crecimiento o disminucién de
las sefiales en 3300, 1640 y 1562 cm™, los cuales corresponde al grupo funcional
del aditivo amida que forma parte del EVA, tomando como base la sefial en 1735

cm?, la cual sufre menos variacion (Figura 32).
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Figura 31. FTIR de los nanocompuestos de E/T:Cg irradiados por luz UV hasta 5
h: (a) E/T:Cg-1:2, (b) E/T:Cg-1:1, (c) E/T:Cp-2:1y (d) E/T:Cp-0:1.

En la Figura 32(a) siendo la relacion 1:0, se observa que las tres sefiales tienden

a aumentar hasta los 150 min de exposicion a la irradiacion y comparando con

EVA (Figura 32d) solo la sefial a 3300 cm™ lo hace. Comparando los resultados de

las relaciones T:Cg 1:0 y 0:1, al parecer la presencia de TiO, incrementa la

intensidad de las bandas y contrariamente la arcilla no genera efectos, aun en la

combinacion TiOg:arcilla 2:1. Es posible que la nanoestructuracién de la arcilla

este funcionando como proteccion al polimero a la irradiacion y ataque de las

especies quimicas reactivas generadas por el TiO,.
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Figura 32. Datos de normalizacion de absorbancia de los materiales irradiados
con lampara UV de 254 nm hasta las 5 h y analizados a diferentes intervalos de
tiempo: (a) E/T:Cg-1:0, (b) E/T:Cg-2:1, (c) E/T:Cg-0:1y (d) EVA.

Se han reportado evoluciones de grupos carbonilos, indicadores de la degradacion
en nanocompuestos de hule natural/TiO,/C30B donde la arcilla presente en el

material gener6 una parcial proteccion a la degradacion del hule [44].

En la Figura 33 se muestran los patrones difraccion de rayos-X de los materiales
irradiados a las 5 h. En cualquiera de las relaciones no se observan cambios
significativos en los materiales, indicativo de que las cadenas poliméricas no
sufren considerablemente el efecto de irradiacién y solo lo hace el aditivo de

amida presente en el copolimero comercial de EVA.
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Figura 33. Patrones de difraccion de los nanocompuestos E/T:Cg irradiados a5 h

con lampara UV a las diferentes relaciones de T:Cg de 0:1, 1:2, 1:1, 2:1 y 1:0.

7.5.1. Efecto del envejecimiento acelerado sobre los nanocompuestos de
E/TCg

Se sometieron las muestras con las relaciones T:Cg de 0:1, 1:2, 1.1, 2.1y 1.0 a
una camara de envejecimiento acelerado con intensidad de 0.78 W/m? y longitud
de onda de 340 nm por 3 h.

En la Figura 34 se muestran los espectros de FTIR del EVA irradiado hasta las 3 h
con monitoreo de 1 h. Como resultado se tiene que no existen cambios
significativos en los grupos funcionales. De acuerdo a lo reportado solo hay
cambios en el EVA a condiciones mas drasticas de irradiacion. Por ejemplo; se
han realizado estudios de envejecimiento con longitud de onda de 259 nm a 400 h,
de EVA con 18% de VA y negro de humo, teniendo como resultado por FTIR
sefiales de productos de oxidacion tales como cetonas y lactonas [66].
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Figura 34. Espectros de FTIR de envejecimiento acelerado de EVA hasta 3 h.

La Figura 35 y 36 muestra los espectros de los materiales a las diferentes

relaciones.
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Figura 35. Espectros de infrarrojos del envejecimiento acelerado de E/T:Cg-1:0

hasta
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Figura 36. Espectros por FTIR del envejecimiento acelerado de E/T:.Cg hasta las 3
h:(a) E/T:Cg-0:1, (b) E/T:Cg-2:1, (c) E/T:Cg-1:1y (d) E/T:Cp-1:2.

Se observa que solo en la relacién 0:1 no hay cambios en la sefial de 3300 cm™,
la cual corresponde al aditivo amida en el EVA. En las demas relaciones esta
sefal se pierde a partir de las 2 h de irradiacion. Lo mismo sucede con la sefiales
de 1639 cm™ y 1560 cm™.

Se realizaron célculos de variacién en intensidad para las sefiales a 3300 cm™,
1639 cm™ y 1560 cm™ correspondientes al aditivo amida del EVA (Figura 36). Se
le realizaron a estas bandas debido a que son las que sufrieron variaciéon cuando

los materiales fueron sometidos a irradiacion con una lampara de UV de 254 nm
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(resultados discutidos previamente). De acuerdo a los datos de normalizacién, la
intensidad de las bandas disminuye hasta desaparecer cuando hay presencia de
TiO, y en funcién del tiempo de irradiacion. Se considera que el TiO, genera
radicales hidroxilos al ser activado por la luz ultravioleta desde la hora, lo cual

dafna al aditivo presente en el EVA.
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Figura 37. Normalizacién de la absorbancia de FTIR de los nanocompuestos
expuestos a envejecimiento a 3 h: (a) EVA, (b) E/T:Cg-0:1, (c) E/T:Cg-2:1. (d)
E/T:Cg-1:1, (e) E/T:Cp-1:2 y (f) E/T:Cp-1:0.
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Mantia y colaboradores [67] han realizado estudios de fotooxidacién vy
fotoestabilizacion del EVA, ya que el EVA se usa como material encapsulante
fotovoltaico para la proteccion de celdas solares [67, 68]. Los autores evaluaron su
comportamiento de fotooxidacién y los efectos del estabilizador en las propiedades
mecanicas. Reportaron que los estabilizadores no son altamente capaces de
proteger al polimero, solo reducen la formacién de especies oxidativas, pero no
reducen las reacciones de escision en cadena. En otro estudio, evaluaron al EVA
con diferentes aditivos expuestos a luz UV artificial a 50°C. Como resultado
obtuvieron retraso en la degradacion del EVA dependiendo del tipo de

estabilizador, pero no se evito la degradacion.

La Figura 38 muestra los cambios fisicos que sufren los nanocompuestos después

de la exposicion a la irradiacion por luz UV en la camara de envejecimiento.

Figura 38. Nanocompuestos de E/T:Cg a relaciones de T/Cg (0:1, 2:1, 1:1, 1:2y

1:0) expuestos a 1 hora de irradiacion.

La matriz polimérica sin irradiar es transparente, a la hora de irradiacion no sufre
cambios considerables. El nanocompuesto con solo arcilla Cg (relacion 0:1) se
torna de color beige después de la hora de irradiacion, las muestras que contienen

TiO, son de color blanco, después de una hora de exposicion a la irradiacion
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cambien ligeramente de tonalidad, tendiendo a una coloracion amarillenta.
Aparentemente, la activacion del TiO, genera el cambio de coloracion en los
materiales. Se ha reportado que los cambios de color en diferentes muestras
poliméricas resultan de la formacién de grupos croméforos, tales como, carboxilos,
carbonilos, cetonas, aldehidos, hidroxilos y/o ésteres y dobles enlaces conjugados
en los polimeros por las reacciones de foto-oxidacion durante las pruebas de
irradiacion [69]. Todas las muestras a las diferentes relaciones tienden a
reblandecerse con la irradiacion. Este efecto es adjudicable al incremento de la

temperatura que se mantiene en la camara.

Después de 2 h de exposicion a la irradiacion, los materiales son mas afectados
en su apariencia. En todas las relaciones de T:Cg tienden a reblandecer y
aumenta la coloracién amarillenta (Figura 39). Tal como se observa, la matriz de
EVA no sufre drasticamente cambios de coloracién, ni se reblandese como los

nanocompuestos.

Figura 39. Nanocompuestos de E/T:Cg a las relaciones de T:Cg (0:1, 2:1, 1:1, 1:2
y 1:0) expuestos a 2 h de irradiacion UV.
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En la Figura 40 se visualizan las muestras envejecida a 3 h. En todas las
relaciones ocurre reblandecimiento y aumenta el color amarillento. La mayor

deformacion se observa en la relacion donde solo hay EVA con TiO; (1:0).

Figura 40. Nanocompuestos de E/T:Cg a relaciones de T:Cg (0:1, 2:1, 1:1, 1.2y
1:0) expuestos a 3 h de irradiacion UV.

Cong y colaboradores han reportado estudios del efecto del TiO, sobre la
fotodegradacion de EVA/PLA bajo condiciones de envejecimiento acelerado. Los
autores obtuvieron como resultado cambios de coloracion de blanco a amarrillo,
cambios en viscosidad y formacién de huecos en la matriz [69]. En previos
estudios se ha reportado el envejecimiento acelerado de nanocompuestos de hule
natural/arcilla/TiO, sugiriendo que el TiO, tal como se esperaba genera dafo en
los materiales, pero el dafio es minimizado en la combinacién de TiO/arcilla

dispersado en el hule natural [70] .
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VIIl. CONCLUSIONES

Se desarrollaron nanocompuestos de EVA con arcilla y TiO, a diferentes
relaciones de nanoparticulas inorganicos. Se obtuvieron materiales
nanoestructurados con cualquiera de las dos arcillas organomodificadas Ca y Cg.
Se estudiaron tres sistemas de alimentacion (Sl, S2 y S3), siendo el S2 el mejor

sistema.

Los resultados obtenidos por FTIR de los productos en cualquiera de los sistemas
Sl, S2 y S3 no mostraron cambios significativos en los grupos funcionales,
indicando la ausencia de interacciones guimicas covalentes entre los
componentes. No obstante, ocurre compatibilidad por interacciones débiles,
considerando la homogeneidad en la dispersion y los cambios en las propiedades

mecanicas.

De acuerdo a los resultados los mejores materiales fueron usando S2 y con Cs..

Los resultados por WADX del S2-E/T:Cg y S3-E/T:Cg indicaron la formacion de
materiales nanoestructurados, con morfologias tipo intercalada-exfoliada. En el
analisis morfolégico por SEM se observaron pequefios aglomerados de arcilla y de
TiO,, junto con laminas de la arcilla altamente separadas y dispersadas.

Los nanocompuestos del S2-E/T:Cg fueron autoextinguibles durante la prueba de
flamabilidad, con cambios de coloracion de flama dependiendo del componente
inorganico presente. Aquellos con arcilla no mostraron goteo, lo cual se adjudica al
efecto de barrera al oxigeno generado por una alta dispersiébn nanométrica de las

laminas de la arcilla en el polimero.

El estudio fotodegradativo de los nanocompuestos S2-E/T:Cg mostré que a mayor
relacion de TiO, mayor es la actividad fotodegradativa en el copolimero de EVA. El

aumento de la temperatura en las pruebas y la presencia de los componentes
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inorganicos generaron cambios en la coloracion y reblandecimiento de los

materiales.
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