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RESUMEN

Se prepararon mezclas y nanocompuestos de Poli(Tereftalato de etileno, PET) y
poli(naftalato 2, 6 dicarboxilato de etileno, PEN) por un proceso de extrusion con arcilla
montmorillonita modificada con un compuesto organico (sal de amonio cuaternaria). La
viscosidad en estado estacionario de todas las mezclas disminuye en comparacién con el
sistema sin arcilla en todo el intervalo de rapidez de deformacion medido. Se realiz6 un
estudio reoldgico en estado estacionario y no-estacionario para conocer méas acerca de la
compleja estructura formada por las interacciones de la matriz del polimero con la
arcilla. Se presentan los resultados de las pruebas de relajacion de esfuerzo instantanea
para el PEN, PEN-PET vy sistemas de arcilla PET-PEN-1phr. Mediante la transformada
de Fourier en el espacio de frecuencias, se obtuvieron las curvas de los médulos de
pérdida y almacenamiento dependientes de la frecuencia y se compararon con los datos
obtenidos en flujo oscilatorio. Se observé que los datos obtenidos por relajacion de
esfuerzos presentan una region de frecuencia extendida comparados con los de flujo
oscilatorio. Los resultados fueron modelados con una ecuacion constitutiva reoldgica
que representa la dindmica de destruccion-formacién de la microestructura durante el
flujo. Se reportan los espectros de tiempos de relajacion obtenidos a partir de dos
diferentes pruebas reoldgicas, es decir, relajacion de esfuerzos instantaneo y flujo
oscilatorio lineal (datos independientes de la deformacién). Se presentan ademas
micrografias obtenidas por microscopia de barrido de electrones (SEM), las cuales
revelan la presencia de una capa de deslizamiento en reometria de flujo capilar cuando

se agrega la arcilla al sistema.

PALABRAS CLAVE:

Arcilla, Transformada de Fourier, Nanocompuestos, Reologia, Relajacion de esfuerzos.
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ABSTRACT

Polyethylene terephthalate (PET) and polyethylene 2, 6 naphthalene
dicarboxylate (PEN) nanocomposites were prepared by an extrusion process with
organics-modified montmorillonite clay. The steady state viscosity of all blends
diminishes as compared to the system with no clay added. A rheological study was
conducted to know more about the complex structure formed by the polymer matrix-clay
interactions. Instantaneous stress relaxation curves are presented for the PEN, PEN-PET
and PET-PEN-1phr clay systems. A Fourier transform (FT) frequency response was
obtained from the relaxation curves which lead to an extended frequency region as
compared to the curves obtained from linear oscillatory experiments. The results were
modeled by a rheological equation of state which accounts for the formation-destruction
dynamics of the microstructure during flow. Relaxation time spectra are presented and
compared for both rheological tests, namely instantaneous stress relaxation and linear
oscillatory flow. Additional studies using scanning electron microscopy (SEM) are
presented, which reveal the presence of a slip layer in capillary flow for the system with

clay.

KEYWORDS:

clay, Fourier transform, nanocomposites, rheology, stress relaxation



Objetivo

Objetivo general

Estudiar la interaccion poélimero-arcilla en nanocompuestos poliméricos por

medio de la reologia.

Objetivos particulares.

Caracterizar reoldgicamente en flujo transitorio: relajacion de esfuerzos
instantanea e inicio de flujo, nanocompuestos poliméricos y, especialmente, al
sistema PET (Poli-tereftalato de etileno)-PEN (Poli-naftalato de etileno)-arcilla
montmorillonita con diferentes aditivos compatibilizantes como el anhidrido
maleico y el pentaeritritol.

Caracterizar el sistema por pruebas no-reoldgicas como son: Microscopia
electrénica de barrido, rayos x, pruebas mecanicas para completar el estudio y
relacionar los resultados de la reometria.

Obtener tiempos de relajacion caracteristicos a partir de los datos reoldgicos que
puedan atribuirse al efecto de la interaccion polimero-arcilla y probar la
estabilidad de las estructuras fisicas formadas por dicha interaccion.

Modelar el comportamiento reoldgico del sistema por medio de una ecuacién que
tome en cuenta los complejos procesos de formacidn y destruccion de estructuras

fisicas por flujo.



HIPOTESIS

El estudio reologico del nanocompuesto PET-PEN-Montmorillonita a régimen
transitorio revelara diferencias claras en la forma de la curva de relajamiento de
esfuerzos de los nanocompuestos comparada con el sistema sin arcilla con lo cual se
podran separar las contribuciones de la interaccion polimero-arcilla. Ademas el estudio
reoldgico complementado con pruebas mecanicas y con el estudio de la microestructura
revelara informacion adicional (morfologia, estructura) para hacer un analisis de la

relacién estructura-propiedades de éstos sistemas.
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1. INTRODUCCION

Los nanocompuestos poliméricos son materiales relativamente nuevos que contienen
una fase dispersa con dimensiones del orden 1-100 nm. Estos materiales tienen un gran
potencial en diversas aplicaciones, tales como peliculas de barrera de gas, retardantes a
la flama y como cargas [1]. Con pequefias concentraciones de nanoparticulas (1-5%),
estos materiales han demostrado un incremento de diferentes propiedades al adicionarse
a diferentes matrices poliméricas. Estas propiedades incluyen barrera a gases [2],
propiedades mecanicas [3], resistencia a la degradacion UV [4], entre otras.

El comportamiento reolégico de estos materiales esta adn lejos de ser
completamente entendido, pero la relacién entre su reologia y el grado de exfoliacién de
las nanoparticulas ha sido previamente estudiado [5]. En la mayoria de los trabajos se ha
observado un aumento en la viscosidad con el contenido de nanoparticulas [6,7]
mientras que en algunos casos, la viscosidad de cizalla disminuye con la adicion de
nanoparticulas [8,9]. Otra caracteristica importante de los nanocompuestos exfoliados es
en la prueba de flujo oscilatorio en donde se presenta una meseta en el médulo de
almacenamiento a bajas frecuencias, este comportamiento ha sido denominado como
similar a un so6lido (“solid-like”) pero con G”>G’, a diferencia de un sélido elastico real
[10-14].

Los experimentos reoldgicos transitorios han sido utilizados para estudiar la
respuesta mecanico-reoldgica de nanocompuestos poliméricos. El grado de exfoliacién
se asocia con la magnitud de los maximos en la curva de esfuerzo normalizado contra
tiempo en experimentos de inicio de flujo, en donde se mide la respuesta del material al
imponerle una rapidez de deformacidn al corte inicial constante y medir cbmo cambia el
esfuerzo en funcién del tiempo de prueba hasta que llega a un estado estacionario, es

decir ya no varia con el tiempo. Para ciertas rapideces de deformacién al corte mayores a
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una rapidez critica, el esfuerzo presenta un maximo y después decae hasta llegar al
estado estacionario. Para rapideces menores a la rapidez de deformacion critica, la curva
no presenta maximos y el esfuerzo en este caso aumenta monétonamente hasta llegar al
estado estacionario [15].

Dos tiempos caracteristicos han sido observados en la prueba de relajacion de
esfuerzos instantanea. En esta prueba se aplica una deformacion inicial de manera
instantanea y se mide la respuesta del material en términos del esfuerzo que inicia de un
valor méximo y decae para tiempos mayores al tiempo cero (esfuerzo de relajacion). La
curva obtenida presenta dos pendientes caracteristicas una de estas pendientes
corresponde a un tiempo de relajacién rapido asociado a la respuesta de matriz
polimérica y la otra pendiente corresponde a un tiempo de relajacién corto asociado a la
interaccion polimero-arcilla [16]. La presencia de una red polimérica formada por la
interaccion arcilla-polimero ha sido evidenciada con curvas reologicas del tipo Cole-
Cole [17]. La prueba de relajacion de esfuerzos ha sido empleada para otro tipo de
sistemas micro y nanocompuestos poliméricos como es el caso del polipropileno con alta
concentracion de particulas de silicio (>5%), se reporta que existe un esfuerzo de
cedencia y un esfuerzo residual en este tipo de sistemas evidenciados por la curva de
relajacion de esfuerzos [18].

En el presente estudio se prepararon nanocompuestos formados de PET, PET y
arcilla  montmorillonita organicamente modificada (MMTg) por extrusion, se
procesaron a diferentes temperaturas y tiempos de residencia. Para evidenciar las
propiedades mecanicas de estos compuestos, se hicieron pruebas reométricas de
relajacion de esfuerzos instantaneas y relajacion de esfuerzos con el fin de estudiar la

respuesta dinamica de estos materiales.
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La preparacion y caracterizacion de este sistema ya se ha reportado previamente
[19]. La exfoliacion de los nanocompuestos fue demostrada por difraccion de rayos X.
Los detalles del equipo y los métodos de procesamiento para este sistema también han
sido reportados previamente [19, 20].

Los resultados de los experimentos reoldgicos en estado estacionario y no-
estacionario fueron modelados por una ecuacién constitutiva reoldgica que representa la
dindmica de destruccién-formacion de la estructura durante el flujo [21]. Esta ecuacion
constitutiva se puede generalizar a un modelo multimodal reportado en sistemas que
tienen estructura transitoria [22]. También se ha utilizado para predecir el aumento de
flujo en un sistema pulsatil y en uno vibratil [23,24]. La ecuacion BMP ha demostrado
ser valida para modelar fluidos complejos que presentan fendmenos reoldgicos como el
flujo bandeado [25], para predecir el comportamiento reoldgico del descenso de un
cuerpo solido en un fluido viscoelastico [26] una revisén completa de la ecuacion BMP

y sus prediccion ha sido publicada recientemente por Calderas et al [27].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2. 1 Materiales

El PET utilizado en las pruebas experimentales (Eastpack 9921 from Eastman
Chemical) tiene una densidad de 1.40 g/cm®, una temperatura de fusién de 262°C,
temperatura de transicion vitrea de 61.2°C y el peso molecular promedio es de 29, 700 g
/ mol con un indice de polidispersidad de 4.9. Por otra parte, el PEN (Kalidar X-70 de
Dupont) tuvo un punto de fusion a 258°C, la Ty es de 112 °© C con un peso molecular
promedio (Mw) de 108, 700 g / mol con 3.6 de indice de polidispersidad. La arcilla
montmorillonita (Cloisite 15 A, de SouthernCorporation), es una arcilla natural

modificada con wuna sal de amonio cuaternaria del tipo cloruro de
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dimetildi(grasa)hidrogenenada, de la grasa solo se conoce su composicion aproximada al
ser un producto comercial (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14), que tiene una densidad de
1.66 g/cm® y una capacidad de intercambio iénico de 125 meq/100g. Se utilizé anhidrido

maléico (MAH) de Aldrich, sin ningln tratamiento especial, es decir, como se recibio.

2.2 Equipo

La pruebas reologicas se realizaron en un reébmetro AR TA Instruments 1000-N,
de esfuerzo controlado, con una geometria de platos paralelos de 25 mm de diametro y
0.75 mm de distancia entre platos. Los experimentos de relajacion de esfuerzos
instantanea se realizaron en un reémetro AR-G2 (TA-Instruments) y la relajacion de
esfuerzos en un redémetro de esfuerzo controlado ARES-LS (“Advanced Rheometrical
Expansion System”). En estos dispositivos se usé una geometria de platos paralelos de
25 mm de didmetro y 0.75 mm de distancia entre platos. La temperatura se fijo a 270°C
para todos los experimentos [19].
Para las micrografias se usd un microscopio electrénico de barrido (Leica-Cambridge-

440).

2. 3 Procedimiento

Las mezclas fueron preparadas en un extrusor de 30 mm de diametro co-rotatorio
de doble husillo (Werner &Pfleiderer ZSK30) con una configuracion de husillo de uso
general, incluyendo dos filas de elementos para dispersar (15 elementos por fila de 5 mm
de ancho cada uno) y L / D = 30.

Para reologia, todas las muestras fueron secadas a 110°C al menos 12 horas previo a la

medicion. Para microscopia se seccionaron las muestras bafiandolas primero en

14



nitrégeno liquido y se fracturaron para conservar la microestrucura. Depués se

sometieron a un bafio de oro a condiciones de vacio.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Experimentos en flujo estacionario simple

La viscosidad de cizalla en el estado estacionario se midio para los polimeros
puros que conforman la matriz (PET-PEN) y para los nanocompuestos de polimero-
arcilla. La ventana de observacion se fijé entre 0.1y 100 s™, los datos fueron tomados en
condiciones de estado estacionario y se verificaron por duplicado (hay que mencionar
que en este tipo de sistemas se debe usar muestra fresca en cada medicion). Los
polimeros puros fueron procesados a las mismas condiciones utilizadas para mezclar los
nanocompuestos. Para este contenido de arcilla (1 %), la viscosidad del nanocompuesto
es menor que la de la matriz sin arcilla (ver Fig.1). Este comportamiento se ha reportado

para sistemas similares [28].

3.2 Relajacion de esfuerzos instantanea

En esta prueba se aplica a la muestra una deformacion de pequefia amplitud
durante un periodo t1 (que depende del equipo). Este periodo en este caso es de 0,06 s.
Entonces, para todo t > t1, al esfuerzo se relaja. EI médulo de relajacion de esfuerzos G
(t), es decir, el esfuerzo cortante dividido por la deformacién angular aplicada, se
representa en funcion del tiempo. El esfuerzo fue monitoreado hasta que se alcanz6 una
pendiente constante. El tiempo necesario para llegar a esta pendiente fue de unos 60 s

aproximadamente, para todos los materiales.
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La Figura 2 muestra las curvas de relajacion instantanea. Todos los sistemas
presentan dos modos principales de relajacion (dos pendientes), un modo rapido
asociado a la pendiente inicial (tiempos cortos) y uno lento asociado a la pendiente final
(tiempos largos). Como era de esperarse, el PEN puro (la mayor viscosidad de cizalla
constante), posee el modulo inicial més alto (Pa), pero la transicion entre los dos modos

principales de la relajacion es mas suave en comparacion con los otros sistemas (ver Fig.

2).
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Figura 1. Efecto de la arcilla en las pruebas de flujo cortante simple en
estado estacionario.

El cambio mas dréastico entre los dos modos principales se observo en el PET
puro, mientras que para la mezcla PET-PEN y el nanocompuestos los cambios de
pendiente no son tan drasticos como para el PET puro, ni tan graduales como para PEN
puro. La Figura 3 muestra las curvas de relajacion normalizada para los tres sistemas en
una gréfica log-log. La curva del PET muestra una relajacion inicial rapida y mas
pronunciada (la pendiente es mayor), mientras que en los otros sistemas, la presencia del

PEN vy la arcilla de alguna manera restringe la relajacion rapida (la pendiente es menor)
16



y el cambio de pendiente se observa tiempos menores. La respuesta a tiempos largos de
la curva de la relajacion instantanea se ha asociado a las interacciones polimero-particula
de la fase dispersa [16]. Para estos sistemas la pendiente terminal es similar para el PEN
puro y para el nanocompuesto.

La curva normalizada (Figura 3) muestra que, a tiempos cortos, el PEN relaja
mas lento que los otros sistemas (su pendiente es menos pronunciada), mientras que el
PET relaja rapido (pendiente mas pronunciada). Sin embargo, al comparar la mezcla de
polimeros y el nanocompuesto, es evidente que la relajacion en el nanocompuesto
(movimientos de las cadenas) es de alguna manera restringida por la presencia de las
nanoparticulas ya que la pendiente de este sistema es menor que la que tiene el sistema
sin arcilla. En el caso de la mezcla de polimeros, las cadenas de PET y PEN forman una
red estable por la reaccion de transesterificacion que se produce durante el
procesamiento y que da como resultado un copolimero [19, 20, 28, 29]. La posible
explicacion para la relajacion restringida en el caso del nanocompuesto es la interaccién
que se puede dar entre las arcillas y el polimero, ya que las cadenas de alto peso
molecular se absorben preferentemente en la arcilla, restringiendo el movimiento incluso
con poca cantidad de arcilla, siempre y cuando esta se encuentre exfoliada. Esta red de
interaccién polimero-arcilla es inestable a diferencia de la red de transesterificacion, lo

cual provoca una dindmica de adsorcion-desorcion.
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Ademas, se ha reportado que la presencia de la arcilla en la matriz polimérica restringe
la reaccion de transesterificacion, posiblemente por el mismo fendmeno de restriccion
del movimiento libre de las cadenas poliméricas al absorberse en la arcilla [19,20].
Mediante la transformada de Fourier en el espacio de frecuencias, se obtuvo la respuesta
de frecuencia a partir de las curvas de relajacion y se compar6d con datos de pruebas de
viscoelasticidad lineal en flujo oscilatorio (ver Figura 4). Se puede observar que el
intervalo de frecuencias obtenido de las curvas de relajacion es un intervalo mayor que
el que se obtuvo con la prueba visco-elastica lineal, incluso se llega a ver el equimodulo
(G'= G""). Debido a esta Ultima caracteristica de poder extender la region de frecuencias
para observar el equimédulo, esta técnica se ha utilizado recientemente para sistemas
altamente elasticos para los cuales la prueba de barrido de frecuencias es particularmente
problematica y se presenta la opcion de hacer una relajacion de esfuerzos instantanea

para obtener el tiempo caracteristico del sistema [30-32].
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Figura 4. Comparacién entre las pruebas de flujo oscilatorio en el intervalo
viscoelastico lineal y la transformada de Fourier de las pruebas de relajacion de
esfuerzo.
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El modelo BMP fue utilizado para determinar los tiempos caracteristicos de los
modos lentos y rapidos para los sistemas. Es decir, 2 son los modos de relajacion que
dominan, uno a tiempos cortos (Ao) y otro a tiempos largos (L), estos estan reportados
para cada sistema en la tabla 1.

Tabla 1. Tiempos de relajacion [s].

Modos PEN PET PET-PEN PET-
PEN/MMT

Lento 6.83 11.95 13.82 6.50

Rapido 0.12 0.10 0.13 0.09

Ademas, de acuerdo con los resultados del modelamiento con la ecuacion bmp,
el sistema de PEN necesita dos modos, el PET puro necesita 3 tiempos de relajacion
mientras que la mezcla PET-PEN requiere de cuatro tiempos y el nanocompuesto de 5
tiempos, revelando la complejidad afiadida por la presencia de la arcilla y sus
interacciones con las matriz polimérica. Los modos es el niumero de componentes
necesarios en el modelo multimodal de Maxwell necesarios para que la curva
experimental pueda ser reproducida con un error menor al 3% comparando el modelo
con los datos experimentales. Comparativamente, el tiempo caracteristico del modo
lento en el sistema PET-PEN es el mas grande, lo cual se ve reflejado en la meseta de la
curva de la relajacion a tiempos cortos y esta relacionado con el efecto inducido por la
reaccion de transesterificacion que producen en este sistema una gran cantidad de
enlaces cruzados y estables [33]. Los tiempos caracteristicos de los modos rapidos tienen

valores similares para todos los sistemas estudiados.
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3.3 Inicio de flujo

En la prueba reoldgica de inicio de flujo, el esfuerzo se monitorea con respecto
al tiempo, y los resultados se exponen en la Figura 5. Los resultados muestran que el
material con arcilla (nanocompuesto) alcanza el maximo esfuerzo inicial (overshoot).
Este valor refleja la elasticidad méaxima inicial del sistema, lo que evidencia la formacion
de una red elastica inducida por fuertes interacciones matriz de polimero en el
nanocompuesto, es decir esta red formada por la interaccion polimero-arcilla tiene una
respuesta elastica mayor a deformaciones subitas.

Las Curva de PET y mezcla PET-PEN se superponen, no muestran cambios
importantes. EI maximo en las curvas se ha interpretado fisicamente con el grado de
exfoliacion de las nanoarcillas. Por otra parte, la amplitud de las maximos en la curva de
esfuerzo contra tiempo se ha asociado al grado de exfoliacion de las nanoparticulas de
arcilla, de tal forma que entre mas exfoliada este la arcilla mayor serda el maximo

obtenido para una misma rapidez de deformacién aplicada[15].

3.4 Relajacion de esfuerzos despuées de la interrupcion de flujo en

estado estacionario

Por otra parte, en la prueba de relajacion después de un estado estacionario, la
muestra se deforma constantemente a una rapidez de deformacion fija (10 s™). En el
instante t = 0, el flujo se detiene repentinamente y la relajacion del esfuerzo es analizada
en funcién del tiempo. La Figura 6 muestra las curvas de la relajacion de las mismas
muestras analizadas en la Figura 5.

El PET muestra una relajacion rapida, mientras que los sistemas PET, PET-PEN
y PEN-MMT presentan pendientes similares al inicio y al final solo los sistemas PET-
PEN y PET-PEN-MM (tiempos cortos y largos respectivamente). EI comportamiento a

tiempos largos, refleja una fuerte interaccion, en el caso de la mezcla PET-PEN, la
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reaccion de tansesterificacion y, en el caso del nanocompuesto, la interaccion polimero-

arcilla.
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Figura 5. Inicio de flujo normalizado para diferentes materiales. Una rapidez de
deformacion constante de 5 s™ fue aplicada a todas las muestras.
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Figura 6. Pruebas de relajacion de esfuerzos después de la interrupcion en el
flujo (rapidez de deformacion: 10 s™).
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La Tabla 2 muestra los dos principales tiempos de relajacion de las mezclas. Con
excepcion del PEN, todas las curvas muestran el mismo comportamiento rapido inicial

en los tiempos de relajacion. A tiempos largos, el PET muestra un tiempo caracteristico
dominante /1(5), obtenido con la prueba de relajacion de esfuerzos después de la

interrupcion de flujo en estado estacionario.

Tabla 2. Tiempos de relajacion [s].

PEN PET PET-PEN PET-
Modos PEN/MMT
Lento 1.24 0.312 1.74 1.50

Rapido 0.10 0.017 0.016 0.016

A tiempos largos, la curva de PET decae rapidamente a valores muy bajos de
esfuerzo, es decir, por debajo de la resolucion del equipo (datos dispersos). La curva de
relajacion para el sistema PET-PEN parece estabilizarse a tiempos largos (Figura 6) y
presenta el mayor tiempo caracteristico del modo lento (véase la tabla 2). Esto se puede
atribuir de nuevo a los entrecruzamientos causados por la reaccion de transesterificacion,
mientras que la curva de PET-PEN-arcilla muestra un tiempo de relajacion pequefio para
el modo lento. Se cree que, en este sistema, la estructura experimenta una ruptura debida
a los esfuerzos cortantes inducidos por el flujo anterior a la relajacion, por lo tanto el
sistema se vuelve menos estructurados (posiblemente la alineacién de flujo de las
nanoparticulas de arcilla) lo que afecta a la dinamica de relajacion después de la

interrupcién de flujo.
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3. 5 Morfologia

Con el fin de estudiar la morfologia, se utilizé microscopia electrénica de barrido para
explorar la superficie de un filamento obtenido utilizando un redbmetro capilar con un
dado de L / D = 20 (a 270°C. 10 s™). Los resultados obtenidos por esta técnica, muestran
la formacidn de una capa de polimero de bajo peso molecular en el filamento mostrado
en la pared del dado. Esto puede ser la causa de la disminucion de la viscosidad de
cizalla cuando se afiade la arcilla al sistema. Esta capa externa no se observo en el
sistema sin arcilla (ver Figura 7). Una capa de deslizamiento interior también fue

observada. Observaciones similares se reportan en mezclas de polimeros puros

Fractured trangwarsa
perficie transversal de la fraet

Filamemi wall

Pared exterior

Figura 7. Micrografia en el borde del capilar. Arriba: La mezcla con arcilla. Abajo:
Mezcla sin arcilla.
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4. CONCLUSIONES

Los nanocompuestos formados con arcilla PET-PEN/MMT fueron estudiados
bajos diferentes pruebas reoldgicas en estado estacionario y no estacionario, como son:
(i) Flujo cortante simple, (ii) relajacion de esfuerzos instantdnea y (ii) relajacion de
esfuerzos después de la interrupcion de flujo. Los tiempos de relajacion lentos en
relajacion de esfuerzos fueron muy largos para los sistemas que cuentan redes de
entrecruzamiento presumiblemente permanentes (PET-PEN) o redes de tipo dindmicas
(PET-PEN-MMT). Estos resultados son consistentes con los encontrados en relajacion
de esfuerzos después de la interrupcion de flujo. Se observo que la presencia de arcilla
restringe la movilidad de las cadenas polimericas en el nanocompuesto formado (debido
a la interaccion polimero-arcilla). La disminucién en viscosidad en flujo a corte simple
presentada en los nanocompuestos en comparacion con la matriz polimérica, puede ser
atribuida a efectos de deslizamiento del sistema polimero-polimero debido a la
formacion de capas de menor y mayor peso molecular, segin lo revelado por las

observaciones en microscopia electrénica de barrido.
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