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«Investigacion de la mejora de las propiedades mecanicas y térmicas de
polipropileno con nanoarcillas para la fabricacion de fibras»

Resumen

En los ultimos afios se ha producido un incremento apreciable en el empleo de las
nanotecnologias en diferentes campos de la ciencia. Con el empleo de nanoparticulas
en el seno de matrices poliméricas es posible conseguir interesantes funcionalidades
(buen comportamiento al fuego, caracter antibacteriano, mejora en las propiedades
mecanicas, durabilidad, ...) con el empleo de cantidades relativamente pequefas.

Con los importantes retos a los que se enfrenta el sector textil, el desarrollo de fibras
multifuncionales y de altas prestaciones puede experimentar un punto de partida para
definir elementos diferenciadores que aporten alto valor afiadido al sector, permitiendo
acceder de forma favorable a los mercados internacionales. El empleo de
nanoparticulas en el sector de los materiales plasticos y compuestos ha experimentado
un auge de gran magnitud debido a las interesantes posibilidades que ofrecen por su
gran relacion area-volumen. El sector textil, de hilaturas sintéticas estd muy vinculado al
sector de los materiales poliméricos, compartiendo, en muchas ocasiones, las materias
primas.

Dada la naturaleza de las fibras textiles, con elementos de elevado ratio L/D, y dada la
particularidad de las nanoarcillas, en el presente trabajo se ha planteado la mejora de
las propiedades mecénicas y térmicas de fibras convencionales de polipropileno
mediante el empleo de nanoarcillas modificadas para incrementar las posibilidades
técnicas de estas fibras mediante procesos convencionales de hilatura por fusién. Para
ello, se ha estudiado el proceso de mezclado del polipropileno con nanoarcillas
modificadas mediante procesos de extrusion y se ha cuantificado la interaccion entre la
matriz de PP y las nanoarcillas mediante el empleo de agentes compatibilizantes, se
han estudiado los fenémenos de dispersion, intercalacion y exfoliacion de las
nanoarcillas en la matriz de polipropileno mediante el empleo de técnicas de
microscopia y posterior evaluacion macroscopica de las propiedades mecanicas en
funcion de los ratios de compatibilizante y la cantidad de nanoarcilla incorporada.

Por ultimo, se han optimizado las condiciones de procesado de las fibras de
polipropileno modificadas mediante el proceso de hilatura por fusién partiendo de las
formulaciones previamente optimizadas y cuantificando sus caracteristicas mecanicas
y térmicas en forma de estructuras textiles planas.



«Investigacio de la millora de les propietats mecaniques i termiques de
polipropilé amb nanoargiles per a la fabricacié de fibres»

Resum

En els dltims anys s'ha produit un increment apreciable en I'is de les nanotecnologies
en diferents camps de la ciéncia. Amb I'Us de nanoparticules en el si de matrius
polimériques és possible aconseguir interessants funcionalitats (bon comportament al
foc, caracter antibacteria, millora en les propietats mecaniques, durabilitat, ...) amb I'is
de quantitats relativament petites.

Amb els importants reptes als quals s'enfronta el sector téxtil, el desenvolupament de
fibres multifuncionals i d'altes prestacions pot experimentar un punt de partida per definir
elements diferenciadors que aportin alt valor afegit al sector, permetent accedir de forma
favorable als mercats internacionals. L'Us de nanoparticules en el sector dels materials
plastics i compostos ha experimentat un auge de gran magnitud a causa de les
interessants possibilitats que ofereixen per la seva gran relacié area-volum. El sector
téxtil, de filatures sintétiques esta molt vinculat al sector dels materials polimerics,
compartint, en moltes ocasions, les matéries primeres.

Donada la naturalesa de les fibres téxtils, amb elements d'elevat ratio L / D, i donada la
particularitat de les nanoargiles, en el present treball s'ha plantejat la millora de les
propietats mecaniques i termiques de fibres convencionals de polipropilé mitjan¢ant I'iis
de nanoargiles modificades per incrementar les possibilitats técniques d'aquestes fibres
mitjangant processos convencionals de filatura per fusié. Per a aixo, s'ha estudiat el
procés de barreja del polipropile amb nanoargiles modificades mitjancant processos
d'extrusio i s'ha quantificat la interaccio entre la matriu de PP i les nanoargiles mitjancant
I's d'agents compatibilizants, s'han estudiat els fendomens de dispersié, intercalacio i
exfoliacio de les nanoargiles en la matriu de polipropilé mitjangant I'is de tecniques de
microscopia i posterior avaluacié macroscopica de les propietats mecaniques en funcié
de les ratios de compatibilizante i la quantitat de nanoargila incorporada.

Finalment, s’han optimitzat les condicions de processament de les fibres de polipropilé
modificades mitjancant el procés de filatura per fusié partint de les formulacions
préviament optimitzades i quantificant les seves caracteristiques mecaniques i
termiques en forma d'estructures textils planes.



«Research on improved mechanical and thermal properties of polypropylene
with nanoclays for the manufacture of fibers»

Abstract

In recent years there has been a noticeable increase in the use of nanotechnology in
different fields of science. With the use of nanoparticles within polymer matrices can be
obtained interesting features (good fire behavior, antibacterial properties, improved
mechanical properties, durability, ...) with the use of relatively small amounts.

With the important challenges facing the textile sector, the development of multifunctional
and high performance fibers may experience a starting point for defining differentiators
that provide added value to the sector, allowing a favorable access to international
markets. The use of nanoparticles in the field of plastics and composite materials has
boomed at large scale because of the great possibilities offered by their large area-
volume ratio. Synthetic yarn spinning sector is closely linked to polymeric materials
sector sharing, in many cases, raw materials.

Given the nature of the fibers with elements of high L/D ratio, and the particularity of
nanoclays in this paper has raised the improvement of the mechanical and thermal
properties of conventional polypropylene fibers through the use of modified nanoclays to
increase technical possibilities of these fibers by conventional melt spinning processes.
With this purpose mixing of modified nanoclays with polypropylene have been studied
by extrusion processes and quantified the interaction between PP matrix and nanoclays
by employing compatibilizing agents, studying dispersion, intercalation and exfolation
phenomena of nanoclays in the polypropylene matrix by using microscopy techniques
and subsequent macroscopic evaluation of mechanical properties depending on the
ratios of the amount of compatibilizer and nanoclay added.

Finally, processing conditions of modified polypropylene fibers have been optimized by
melt spinning process based on the previously optimized formulations, quantifying their
mechanical and thermal characteristics as flat textile structures.
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Introduccion

1. Nanotecnologia en el sector textil.

La nanotecnologia es un fendmeno global, en el que actualmente se esta investigando
y se estan haciendo descubrimientos en todo el mundo. Sin duda, toda la ciencia de los
materiales se vera afectada por la nanotecnologia en diferentes magnitudes, y en
algunas areas, como la de los materiales poliméricos, las tecnologias de la informacion
y las de generacion y distribucion de energia tendran aportaciones espectaculares a
corto y medio plazo.

Actualmente, se estan comercializando (0o pueden hacerlo en los préximos afios)
aplicaciones de la nanotecnologia en areas como la aplicacién de farmacos, energia
solar (fotovoltaica o producciéon directa de hidrégeno), baterias, compuestos que
contienen nanotubos, compuestos de nanoparticulas, catalizadores (en varias
aplicaciones), recubrimientos (extra duros o con propiedades nuevas), aleaciones
(acero o las utilizadas en protesis), implantes que favorecen el crecimiento celular,
aislamiento (térmico y eléctrico), sensores, etc.

El prefijo “nano” proviene de la palabra griega nanos que significa enano. Un nanémetro
equivale a la mil millonésima parte de un metro que es alrededor de 100.000 veces mas
pequefio que el didmetro de un cabello.

El cometido de la nanotecnologia se centra en la manipulacion de atomos, moléculas y
particulas de tamafo “nano” de forma precisa y controlada con el fin de construir
materiales con nuevas estructuras y propiedades novedosas.

La base de la nanotecnologia es el ensamblaje atémico con el objeto de que los
materiales resultantes posean menos defectos y mayor calidad. Cuando un material se
divide en particulas de pequefio tamafio dichas particulas individuales muestran
propiedades inesperadas, diferentes de las que posee el material inicial (las propiedades
de los primeros estan gobernadas por la mecénica cuantica, mientras que los materiales
lo estén por la mecénica clésica).

Por ejemplo, los materiales cerdmicos que son normalmente fragiles y quebradizos, se
pueden convertir facilmente en deformables cuando el tamafio del grano se reduce a
escala nanométrica.
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Introduccion

1.1. Nuevos desarrollos en tecnologia textil.

La nanotecnologia tiene aplicacion en la industria textil para mejorar sus prestaciones o
para crear funciones novedosas sobre los materiales textiles. En la actualidad los
objetivos se centran en utilizar sustancias a escala “nano” y generar nanoestructuras
principalmente durante la fabricacion de las materias primas (fibras) y en las
operaciones de acabado.

El uso de la nanotecnologia esta permitiendo potenciar el desarrollo de los textiles
multifuncionales. Por ejemplo, la tecnologia de plasma se esta utilizando para modificar
las capas superficiales de espesor hanométrico, aportando propiedades nuevas como
bactericida, fungicida y repelente al agua. Otras areas de interés de los “hanocoatings-
nanorecubrimientos” incluyen la mejora de la resistencia frente al calor, ropa de trabajo
mecanicamente resistente, proteccién balistica, sensores y camuflaje.

La nanotecnologia esta relacionada con el textil en muchos otros campos de aplicacién
entre los que destacan:

La optimizacion de membranas para laminados imper-respirables utilizados para
ropa de proteccioén, asi como en la obtencion de membranas antiestéaticas para
proteccion frente al mal tiempo y a las descargas electrostéticas. [1]

Las “nanoparticulas” se estan utilizando para mejorar el control de la liberacion
de fragancias, biocidas y antifiungicos sobre los tejidos, asi como para prevenir
el crecimiento de bacterias mediante la liberacién de agentes bacterioestaticos
0 también para la absorcién de olores. [2]

La obtencion de nuevas fibras con una capacidad de absorcion de la humedad
mejorada, en aquellas fibras que intrinsecamente carecen de esta propiedad
(fibras sintéticas) mediante la superposicibn de un nimero elevado de
“nanocapas” capaces de retener la humedad. “Kanebo Spinning Corp of Japan
"y “Toray Industries” han obtenido hilo de poliéster y poliamida con una
capacidad 30 veces superior de absorber la humedad. [3]

Para mejorar las opciones “estéticas” como por ejemplo en la obtencion de fibras
luminiscentes por la superposicion de nanofibras con diferentes indices de
refraccion, generando una vision diferente en funcién del punto de vista del
observador o del angulo en que la luz incida sobre la fibra. “Teijin Fibres Ltd of
Japan” ha desarrollado nanofibras de poliéster de 700 nm de diametro “Nanofront
©". [4]

16



Introduccion

También se puede emplear la nanotecnologia para obtener materiales mas
ligeros y resistentes mediante el empleo de nanofibras en la hilatura (nanotubos
de carbono), con una resistencia 15 veces superior a la de las fibras de aramida
actuales. [9]

Las aplicaciones potenciales de nanotubos de carbono no solo incluyen la
obtencion de composites fibra-polimero de peso reducido, sino también se
pueden utilizar para chalecos antibalas, o para sistemas de almacenamiento de
energia embebidos en los tejidos capaces de suministrar energia a determinados
dispositivos electrénicos, o en campos mas especificos como la fabricacién de
raquetas de tenis. [6]

Crear, modificar y mejorar los textiles a escala molecular e incrementar su durabilidad y
prestaciones méas alla de lo que ofrecen los textiles en la actualidad es hoy posible
gracias a la nanotecnologia. Para continuar con esta tendencia favorable y generar valor
a los productos textiles, la industria textil debe contribuir mas a la investigacion en
nanotecnologia y lo que es mas importante, intensificar su colaboracion con otras
disciplinas.

Las necesidades cada vez mas exigentes de los usuarios son las que llevan a la
busqueda y desarrollo de nuevas potencialidades a los textiles, de manera que son
estas necesidades las fuerzas conductoras de los cambios tecnoldgicos.

Por ejemplo, se puede ofrecer un mayor valor afladido en propiedades como:

- “Hydrophobicity” - Hidrofobicidad.

- “Hydrophilicity” - Hidrofilidad.

- “Antimicrobial effect” - Efecto antimicrobiano.

- “Thermal barrier effect” - Efecto barrera térmica.

- “Electrostatic management” - Control de la electricidad estatica.
- “Breathability” -Transpirabilidad.

- “Smart textiles” — Tejidos inteligentes.

- “Mechanical strength” - Resistencia mecanica.

A modo de ejemplo, las funciones que se pueden impartir a los textiles convencionales
por la aplicacion de la nanotecnologia son:

- Dentro de la propia fibra: resistencia, mayor médulo.

- En la superficie de la fibra: hidro-repelencia.

- Enla estructura de hilos y tejidos: permeabilidad y resistencia.
- En el recubrimiento o laminado: efecto barrera, confort.

17



Introduccion

Son muchas las aplicaciones que, basadas en el uso de la nanotecnologia, pueden
aplicarse a los textiles convencionales. La Tabla I-1 muestra las principales

aplicaciones:

Tabla I-1 Aplicaciones de la nanotecnologia al textil.

Matofibras v fibras que
cotttienen nanopatioylas

Mo dulo-resistencia
Separacion de particulas

i Texiles con valor
EEEm——

' afiadido
Efecto harrera
Transpirahilidad
Acabados y Ef. Antiestatico
recubrimientos de Hidrofohicidad

nano substaticias

APLICACIONES

Ropa de proteccidn, funcional

Sanitario ¥ cuidado de la satud

Componentes para automocion

Uniformes inteligentes

Defenisa v astoespacial

Deporte v tiempo libre

Filtracion, medinambiente

Algunas empresas que actualmente aplican la nanotecnologia a los textiles junto a las
citadas anteriormente son: Ciba Specialty Chemicals (linea de productos basada en el
uso de nanoparticulas para encapsular productos antibacterianos), Gunze Sangyo Inc.
[7] (produccion de nanotubos de carbono de mudltiples barreras), Nanophase
Technologies Corp [8]. (materiales nanocristalinos de 6xidos metalicos y mezclas),
Nano-Tex[9] (tecnologia para adherir nanoparticulas o nanofibras al algodén o fibras
sintéticas), Nano-X [10] (aplicacion de tecnologia basada en el proceso sol-gel y
nanoparticulas, con aplicaciones en la proteccion textil) y Schoeller Textiles AG. [11]
(aplicacion de la nanotecnologia para producir recubrimientos textiles repelentes al agua
y a las impurezas, autoadhesivos y autolimpiables). 3XDry, Reflex, PCM, Nano Sphere.
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Introduccion

1.1.1.  Condicionantes econémicos, técnicos y éticos.

Tanto en el campo de los textiles para el hogar, decoracion e indumentaria como en
aguellas areas de aplicacibn mas técnica, durante los préximos afios cabe esperar la
aparicion de fibras que aporten nuevas funcionalidades, que sin duda revolucionard las
posibilidades para desarrollar nuevos productos textiles.

La innovacion surgird tanto del desarrollo de nuevos materiales poliméricos como de
modificar sus propiedades estructurales o morfolégicas y de la funcionalizacion de los
polimeros con nanoaditivos confiriéndoles nuevas prestaciones.

En el pasado los fabricantes de fibras priorizaban aspectos como la productividad. En la
actualidad es el propio consumidor final quien plantea una necesidad llegando a definir
las especificaciones funcionales requeridas por el producto final. La identificacion de
dichas necesidades define a los propios productos asi como los procesos a aplicar. Las
funciones que un textil “técnico o convencional’ puede llegar a ofrecer son muy
numerosas y podrian englobarse en cuatro grandes grupos. Funciones de proteccion,
de intercambio, mecanicas y bioldgicas. En algunos casos y en funcion de la aplicacion
del producto final, los textiles pueden llegar a englobar varias funciones al mismo tiempo.

Tabla I-2 Propiedades de las fibras segun la funcion que desempefian

FUNCION PROPIEDAD
Resistencia

Mecénica Elasticidad
Memoria de forma
Refuerzo

Aislamiento y conductividad eléctrica
Aislamiento y conductividad térmica
Absorcion y capilaridad
Filtracion
Drenaje
Impermeabilidad - permeabilidad
Térmica
Frente al fuego (retardante a la llama)
Mecanica
Quimica
Radiaciones electromagnéticas
Otras radiaciones (IR, UV)
Antiestética
NBQ — Nuclear, Bacteriolégica-Quimica
Biocida
Bioldgica Biocompatiblidad

Biodegradacion

De intercambio

De proteccion

19



Introduccion

En la actualidad podemos encontrar fibras con elevadas prestaciones (térmicas,
mecanicas, ...), con funciones especificas, con determinadas caracteristicas
estructurales o clasificadas en funcién del origen de la materia prima utilizada (Tabla I-
2).

La nanotecnologia permite desarrollar nuevas fibras con funciones especificas mediante
la incorporacién de aditivos en la propia masa del fundido durante el proceso de hilatura
por fusion o en etapas posteriores como el recubrimiento o acabado. Algunas de estas
funciones son:

* Generacion, almacenamiento y liberacién de calor mediante la incorporacién
de encapsulados de cambio de fase. [12]

» Electroconductividad, mediante la incorporacién de nanoparticulas metélicas.
[13]

* Bioactividad, mediante la aditivacion de 6xidos metélicos. [14]

* Propiedades de adsorcion y desodorantes (carbdn activo, liberacion de
fragancias, ...)

* Termo y fotocromismo, mediante la incorporacién de nanopigmentos. [15]
* Resistencia mecanica, mediante el refuerzo con particulas carbonosas.

» Propiedades terapéuticas y saludables, por la incorporacion de principios
activos de liberacion controlada (hanocapsulas). [16]

La obtencion de nuevas funcionalidades sobre las fibras textiles convencionales por la
aditivacion de nanoparticulas al polimero fundido estd experimentando un gran auge.
En el sector textil los nanomateriales mas utilizados son los derivados del carbono
(nanotubos y nanofibras de carbono), las particulas metalicas y sus derivados (6xidos
metalicos) y los nanomateriales derivados del silicio.

La nanotecnologia ofrece, como hemos podido ver, la posibilidad de dotar a los
polimeros de nuevas funcionalidades y desde esta perspectiva se puede pensar en
extrapolar estas propiedades a aquellas fibras sintéticas que se obtienen mediante la
hilatura por fusién a partir de diferentes polimeros termoplasticos.

Esto permite pensar en que se pueda conferir a las fibras termoplasticas convencionales
nuevas funcionalidades con la intencion de que puedan competir con otras fibras
técnicas, principalmente en prestaciones y l6gicamente a menor precio.
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Las fibras textiles termoplasticas ampliamente implantadas en los diferentes mercados
textiles de indumentaria, hogar y/o decoracion, podran de esta manera buscar cuotas
de mercado en aguellas aplicaciones en las que en la actualidad se estan empleando
especificamente fibras técnicas o “high tech”. Los polimeros termoplasticos mas
utilizados en la fabricacion de fibras textiles son el polipropileno, el polietileno, la
poliamida 6 y 6,6, el poliéster (PET) y otros como el politrimetiltereftalato (PTT) o el
polibutilentereftalato (PBT) que se han convertido en verdaderos “comodities” y cuyas
aplicaciones se encuentran bien consolidadas.

Las posibilidades que la aditivacion de nanomateriales ofrece a este tipo de fibras son
inmensas, dependiendo de la funcién especifica que queramos impartirle y estando
Unicamente limitada por condicionantes técnicos en cuanto a posibilidades de la
tecnologia y/o prestaciones requeridas y de su viabilidad econémica.

En la actualidad hay grupos de investigacion trabajando en la posibilidad de tefiir el
polipropileno mediante la aplicacién de la hanotecnologia, ya que en la actualidad solo
es viable la tintura en tonos muy palidos mediante el uso de colorantes dispersos. [17]

Este ha sido uno de los principales motivos que ha llevado a realizar el presente trabajo,
modificando el polipropileno con nanoparticulas arcillosas con el fin de mejorar las
prestaciones mecanicas y térmicas de las fibras obtenidas a partir de estos
nanocompuestos y con la intencién final de que puedan ser utilizadas en nuevos
mercados ofreciendo prestaciones mas alla de las ya conocidas para este tipo de fibras.
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2. Fibras de polipropileno.

2.1. Estructura de polimeros de polipropileno.

El r4dpido crecimiento de la fabricacibn de PP en comparacién con otros polimeros
termoplasticos se ha visto animado en parte por los avances significativos en los
desarrollos de procesos y catalisis y también por la combinacién de propiedades
“atractivas” que caracterizan a este polimero como, por ejemplo, su baja densidad, su
temperatura de distorsion térmica superior a los 100 °C y su extraordinaria versatilidad
en términos de propiedades, aplicaciones y reciclado, ademas de su bajo coste [18].

21.1.  Reaccion de polimerizacion basica.

El propileno se polimeriza mediante el uso de catalizadores organometélicos formando
un polimero lineal de cadena flexible, tal y como se aprecia en la Figura I-1:

Catalizador
NH,C——CH——CH, —— > CH,—CH
| n

CH,
Figura I-1Esquema basico de obtencion de polipropileno por polimerizacién de propileno.

Como se discutira mas adelante, la polimerizacion del polipropileno se cataliza bien por
el método Ziegler-Natta o por el catalizador metalocénico. En la polimerizacion Ziegler—
Natta el propileno en forma de mondémero accede a la reaccion entre el metal y el &tomo
de carbono de dos formas: insercion cabeza-cola y cola-cabeza. La primera ocurre
principalmente en la polimerizacién isotactica [19; [20], mientras que la segunda ocurre
en la catdlisis a baja temperatura en presencia del catalizador VCls—Et2AICI [21].
Predominan las inserciones del tipo cabeza-cola en la cadena principal del polipropileno.

Segun la posicion que ocupen los grupos metilo en relacién al plano delimitado por la
cadena principal, podemos encontrar diferentes disposiciones [22]. Cuando todos los
grupos metilo se disponen en el mismo lado del semiplano, se obtiene una estructura
del tipo isotactico. En caso de que los grupos metilo se dispongan de forma alterna en
el mismo semiplano delimitado por la cadena principal, se obtiene una estructura del
tipo sindiotactico. Por el contrario, cuando la disposicion de los grupos metilo es
totalmente aleatoria, estamos ante un polimero sin tacticidad o atactico. Este hecho
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incide de forma notable en las caracteristicas del polimero en tanto en cuanto, las
estructuras isotacticas y sindiotacticas conducen a polimeros con cierto grado de
cristalinidad. En la Figura 1-2 se muestran de forma esquemética las diferentes
posibilidades de ordenacién en las cadenas de polipropileno en relacion a su tacticidad.

CH; CHy; CHz; CH; CH; CHsg

H3C HsC CH

A I

CH, CH, CH,

CH, CHg

/\(\(\l/\(\l/\f}\

CH;  CHj CHj

Figura I-2 Esquema del polipropileno isotactico, sindiotactico y atactico

La cantidad relativa de estos tres tipos de polimeros depende en gran medida del tipo
de catalizador y de su actividad. El catalizador de Ziegler-Natta generalmente posee
centros activos para la insercion estereorregular y aleatoria [23; [24]. Los centros
multiactivos en la superficie del catalizador inducen a diferentes tasas de crecimiento de
la cadena durante la polimerizacién. Esto conduce a la obtencion de una distribucion de
peso molecular relativamente amplia con catalizadores Ziegler-Natta. Por el contrario,
los catalizadores metalocénicos, generalmente, dan lugar a polimeros con distribucion
de pesos moleculares estrecha y estereoregularidad alta.

Se cree que estos tipos de catalizadores poseen un centro activo Unico, o contienen una
pequefia cantidad de otros centros activos [25; [26].

El polipropileno es un polimero blanco y semicristalino. Las resinas son generalmente
sélidas y se utilizan en funcion de su indice de fluidez, que en el caso del polipropileno
es mas conocido como “Melt flow Rate” (MFR). Se producen a escala comercial los
polimeros con indices de fluidez que van desde valores menores de 1 hasta mas de
1.000. La mayoria de las fibras de polipropileno se fabrican con resinas de MFR entre 3
y 35.
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2.2. Obtencion de polimeros de polipropileno.

2.21. Mecanismo de la reaccion.

El mecanismo para la polimerizacién catalitica del propileno se representa en la Figura
I-3 y Figura I-4:

1.- Reaccidn de iniciacidn

_ K,
Ca—CH, 4 M= — ca” “cH “cH
CH CHy 3
3 CH
3
k2
H,C=CH —————> Cat—CH,
ca—H  + \
CH, CHs

2.- Reaccidn de crecimiento de la cadena

k
p
Cat—CH, + NHL=CH —— Cat/E\Cﬂ\/CHS
—CH, | =n
H;C

CH,

3.- Reaccidn de finalizacion tipo 1y 2

P k —H CHs
Mt H(|3 ——= M-—H 4+ HC=C
CH, P
Mt _
—\ k¢ Mt
CH-P ———= Mi—CH; + H,C=CH
/
H,C P

Figura 1-3 Polimerizacion del polipropileno (Iniciacion, crecimiento y finalizacion).
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4.- Transferencia al monémero, al compuesto activo y al radical alquilico

P H3ﬁ
AN~ CH kMt
HC 72N CH C
Mt ‘ + H,cP CCHy ————> Mt/\/ 3 + HCé ~p
CHj 2
e b, MG 7
| + " w4+ H.eHCL
M CH 4+ AR, — — P
(,;H 3 Mt—R + AIRZ/\CH
3 L
3

Figura I-4 Polimerizacién del polipropileno. (Etapas de transferencia).
*Donde [cat] es el catalizador, Mt el metal de transicion y P la cadena de polimero.

Cuando una cadena de polimero detiene su crecimiento después de la transferencia, un
centro activo es desocupado para permitir la formacion de una nueva cadena de
polimero. La transferencia de cadena por la eliminacion del grupo 3-H no es importante
para la mayoria de los catalizadores Ziegler-Natta, pero es la mayor reaccion de
terminacion de cadena para los catalizadores metalocénicos. La eliminacién del grupo
B-metilo no se produce en catalisis multifase, pero es el mecanismo de terminacion de
la cadena mas importante para los catalizadores metalocénicos que contengan
Cp2MCI2-MAO, donde M es circonio (Zr) o hafnio (Hf). Con la adicién de hidrégeno, la
transferencia de cadena al mondmero es la reaccion principal de terminacién para el
sistema catalizador Ziegler-Natta. Asi, el hidrégeno es el finalizador de cadena mas
eficaz, sin efecto sobre la distribucion del peso molecular del polimero.

Algunos de los factores mas importantes que afectan a la polimerizacion son:

e Tipo de catalizador y concentracion.

e Concentracion de monémero e hidrégeno.
e Temperaturay tiempo de polimerizacion.
e Medio de polimerizacion.
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2.2.2. Sistemas catalizadores.

El crecimiento del polipropileno ha dependido en gran medida del desarrollo de
catalizadores de su polimerizacién. Tras la invencion de catalizador de Ziegler y Natta y
la posterior introduccién de los catalizadores metalocénicos se ha producido una mejora
significativa en la eficiencia del catalizador y en la calidad del polimero. Una resina de
polipropileno altamente estereoespecifica e isotactica, se prefiere generalmente para
fabricar fibras, peliculas y materiales compuestos de alto rendimiento. Los sistemas
catalizadores Ziegler-Natta y metalocénicos cumplen con esta necesidad.

Catalizador Ziegler—Natta.

En 1953, Ziegler [27] empled el catalizador aluminio trialquil- tetracloruro de titanio (R3Al-
TiCls) para preparar polipropileno estéreo irregular. Mas tarde, en 1954, Natta [28] refind
el catalizador de Ziegler con aluminio trialquil -titanio tricloruro (R3AI-TiCls) catalizador y
preparé con éxito polipropileno de alta estereorregularidad. El nuevo catalizador le
ofrecio al polipropileno utilidad préactica y esto condujo en 1957, a la construccion de la
primera planta de produccién de polipropileno en Italia Montecatini Co.

Desde su creacién hace mas de 50 afios, el catalizador de Ziegler-Natta ha ido
evolucionando. Los nuevos catalizadores son mucho mas reactivos y producen
polipropileno de elevada estereorregularidad. En la formulacién Ziegler-Natta, Natta
utilizé AlEts para reducir el TiCls para formar cristales de TiCls que, a su vez, catalizan
la reaccion de polimerizacion para formar polipropileno isotactico (90%). La siguiente
generacién de catalizadores Ziegler-Natta afiadié una base de Lewis y se aumentod la
reactividad cuatro o cinco veces. La preparacion de polipropileno se simplificd
enormemente con este catalizador, mediante la eliminacion del polimero atactico y
residuos de catalizador.

Catalizadores metalocénicos

En la década de los 80, Sinn et al. [29], Ewen [30; [31], Kaminsky [32; [33] y otros [34]
informaron que utilizando metiilaluminiooxano (MAO) como activador del catalizador,
determinados complejos metaloceno no s6lo constituian un catalizador de
polimerizacidon muy activo, sino que también daba como resultado la obtencién de
polipropileno altamente isotactico o sindiotactico. Albizzati et al. [35] en Montell Co.
desarrollé un catalizador sélido que contenia dicloruro de magnesio activo que estaba
apoyado en el tetracloruro de titanio y un éter donador de electrones como el 2,2-
diisobutyl propano-1 ,3-dimetoxi. La nueva formulacién dotaba al catalizador de
actividad y estereoregularidad muy alta sin la adicion de un compuesto donante de
electrones. Los compuestos de metaloceno poseen emplazamientos Unicos, activos que
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muestran fuerte selectividad para la conformacion estérica del mondmero. Asi, los
compuestos de metales de transicién como el titanio (Ti), circonio (Zr), y de hafnio (Hf)
han sido ampliamente investigados [36]. Esta nueva clase de catalizadores soportados
se conoce como catalizadores metalocénicos.

2.3. Caracteristicas generales del polipropileno.

En la Tabla I-3 se muestran las propiedades fisicas del polipropileno que no varian
significativamente con el indice de fluidez o MFR. Los datos han sido extraidos de
diversos folletos comerciales y deberan tomarse como valores aproximados.

Tabla I-3 Propiedades fisicas del polipropileno

Propiedades Fisicas Valores Tipicos
Ganancia de humedad <0,1%
indice de refraccion np 1,49
Conductividad térmica (20 °C) 0,14-0,22 W.m/°K
Coeficiente lineal de expansién térmica (20-60 °C) 100 106 °C1
Calor de fusion 21 callgr
Calor especifico 0,46 cal/gr.°C
Densidad del fundido a 180 °C 0,769 gr/cc
Calor de combustion 10.725 Kcal/Kg
indice de oxigeno 17,4
Rango temperatura de descomposicién 328 -410°C
Constante dieléctrica (20-80 °C) 2,25 kHz
Factor de disipacién (102 — 10° Hz) < 0,0002 %
Resistividad volumétrica especifica >10%6Q.cm

En general el PP puede considerarse quimicamente inerte dada su estructura estable,
lo que le otorga buenas propiedades de resistencia quimica, excepto frente a
hidrocarburos aromaticos a elevada temperatura y compuestos halogenados. Es
resistente a la mayoria de compuestos inorganicos excepto al &cido nitrico y sulfurico.
Por otra parte, el PP no es adecuado para utilizarlo con disolventes organicos
(hinchamiento). Estas propiedades, junto con su resistencia al agua, baja densidad y
buena relacién precio/propiedades otorgan al PP gran importancia a nivel industrial.
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2.4. Transformacion y aditivos de polipropileno.

24.1. Aditivos para la preparacion de fibras.

El polipropileno no es muy estable a su temperatura de fusion y se degrada a
temperatura ambiente, sobre todo en presencia de luz UV. No es tefiible por lo que su
coloracion requiere la adicién de pigmentos. Por lo tanto, la preparacion de fibras de
polipropileno requiere la adicion de estabilizantes para permitir su procesado y la adicion
de pigmentos para proporcionar el color. Los aditivos para modificar la resina son
esenciales para la obtencion de fibras de polipropileno. Por lo tanto, el uso de aditivos
es de vital importancia en el disefio de una amplia variedad de propiedades en las fibras
finales.

2.4.2. Estabilizantes.

Degradacion de fibras no estabilizadas

Una vez preparado, el polipropileno es inestable al calor y la luz. A las altas temperaturas
requeridas para fundir la resina para la extrusion de fibra, el peso molecular del polimero
y la viscosidad cambian, creando dificultades de procesamiento. Durante la extrusion se
producen reacciones que dan lugar a grupos que contienen oxigeno que pasan a formar
parte del polimero [37]. Como fibra, el polipropileno no estabilizado es muy susceptible
al deterioro iniciado por la luz del sol. Su exposicion a la intemperie produce una fuerte
caida en la elongacion de las fibras, junto con un aumento de los grupos que contienen
oxigeno.

El aumento de la concentracién de oxigeno aumenta el deterioro de las propiedades
fisicas de las fibras, pero éste no estd necesariamente relacionado con el aumento de
concentracion de oxigeno. Otros factores como la orientacién de las fibras y las
condiciones de procesado, principalmente la temperatura, pueden afectar el ritmo de
deterioro [38]. La reduccion de la elongacion producida por la exposicion a la luz UV es
menor para una fibra altamente orientada porque la reaccion de fotooxidacion
inicialmente se limita a la superficie de la fibra. En la reaccion de fotooxidacion se forman
grietas en la capa superficial [39]. El estirado en frio de la fibra produce una degradacion
mas rapida, pero no forma grietas superficiales. La humectabilidad de la fibra también
aumenta con su exposicion a la luz UV lo que constituye otro indicio de la formacién de
enlaces de oxigeno de la superficie.
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Para evitar o al menos reducir el deterioro de la fibra de polipropileno, se utiliza la
aditivacion de estabilizantes. Es usual clasificarlos [40]:

e “Radical terminadores” que reaccionan con los radicales del polimero activo para
formar productos inocuos.

e Perdéxidos que reaccionan para formar productos inocuos.

e Absorbedores UV que absorban preferentemente la energia UV (un mecanismo
no muy eficaz en secciones delgadas, como las fibras).

e Reductores de energia que reaccionan con el polipropileno activado para evitar
su descomposicion, degradandose posteriormente en productos inocuos.

Como la mayoria de los estabilizantes reaccionan de mas de una forma y en diferentes
combinaciones para preparar la fibra de polipropileno estabilizada, éstos materiales es
mejor tratarlos de acuerdo con la funcién que realizan en lugar de por el mecanismo
mediante el cual actian. En la fabricacién de fibras, los estabilizantes se afaden al
polipropileno para:

e Proporcionar estabilidad durante la extrusién del fundido.
e Proporcionar estabilidad térmica a las temperaturas normales de trabajo.
e Proporcionar estabilidad a la exposicion a la luz ultravioleta (luz solar).

El grado en que estos estabilizantes logran sus objetivos sin la introduccién de otros

efectos desagradables tales como el amarilleamiento, determina el valor de la fibra
resultante.

Estabilidad del fundido durante el proceso de extrusion.

El control del proceso de extrusiéon de fibras, requiere de un control exhaustivo de la
viscosidad del polimero. Debido a que el polipropileno no estabilizado se degrada en su
punto de fusién, se utilizan los estabilizantes para evitar grandes cambios no
controlados. La oxidacion de los polimeros se inhibe utilizando aditivos que contienen
grupos fendlicos, los cuales reaccionan con los radicales y luego se desactivan por la
combinacién. Algunos compuestos comerciales se engloban bajo los nombres Irganox
1010®, Topanol CA®, lonox 330® 6 Goodrite 3114®.

Existen numerosas formulaciones de antioxidantes y estabilizadores de proceso en la
literatura [41-43]. Algunos aditivos como los peroxidos, se comportan de manera
sinérgica con los antioxidantes para ayudar a estabilizar polipropileno durante su fusion.
Compuestos como el dilauril-tiodipropionato (DLTDP) o diestearil-tiodipropionato
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(DSTDP) ayudan a los estabilizantes a controlar la estabilidad del fundido. La adicién de
fosfitos como el trilauril fosfito y el tris-nonilfenil fosfito (TNPP) también ayudan a
controlar el flujo durante la fusion.

Estabilidad térmica a largo plazo.

Para generar fibras, se requiere la estabilidad del polimero en el rango de la temperatura
de fusion. Sin embargo, esa estabilizacion no siempre da lugar a fibras térmicamente
estables a las temperaturas normales de uso final. Ya que el polipropileno posee unas
caracteristicas excelentes de resistencia quimica, ha habido interés en utilizarlo para la
filtracion, a veces a altas temperaturas. El uso de antioxidantes como DSTDP o fosfitos,
mejora su estabilidad térmica a largo plazo.

Estabilidad UV.

La sensibilidad del polipropileno al calor y la luz se magnifica en las fibras por las
condiciones de procesado, ya que la etapa de estirado aumenta el potencial de
oxidacién de los polimeros [37], que inicia la etapa de la degradacion. Los esfuerzos
para estabilizar las fibras de polipropileno frente a la luz UV han involucrado el uso de
absorbentes de rayos ultravioleta, agentes de transferencia de energia, y, desde la
década de 1980, los HALS (hindered amine light stabilizers). El negro de carbono es un
buen estabilizante para las poliolefinas, pero tiene limitada su utilidad a menos que se
desee una fibra negra.

24.3. Pigmentos.

Debido a que el polipropileno no contiene grupos polares, no contiene “sitios/anclajes”
capaces de reaccionar de forma permanente con las moléculas de colorante. Debido a
gue los monémeros que contienen grupos polares reaccionan con los catalizadores
utilizados para la fabricacién del polipropileno, hasta ahora ha sido dificil incorporar
“anclajes” durante la polimerizacion. Por lo tanto, la tintura de las fibras de polipropileno
se ha logrado mediante la modificacion del polipropileno, durante el proceso de
fabricacion o mediante la adicion de pigmentos.
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La mayoria de productos coloreados de polipropileno se fabrican por la adicion de
pigmentos a la resina antes de la extrusién. Los pigmentos se seleccionan en funcion
de los siguientes requisitos:

e Aptitud para la transformacion de fibra.
o Criterios de estabilidad del producto.

e Interaccién con algunos aditivos.

¢ Requisitos de color.

e Costes.

Requisitos del procesado de la fibra.

Las fibras de polipropileno coloreadas se obtienen al mezclar los polimeros y los
pigmentos de manera que las particulas de color se dispersen en la matriz polimérica.
Esto es necesario para optimizar el rendimiento del color y para evitar problemas
durante la hilatura y el estirado, ya que las particulas de pigmento pueden formar
grandes agregados e interrumpir el proceso productivo.

Para lograr esta dispersion se utilizan pigmentos previamente dispersados en matrices
poliméricas con elevadas concentraciones de pigmentos (25-50%); son los
denominados “masterbatch” de color.

24.4. Modificadores de tintura.

Aungue la técnica de tintura de las fibras de polipropileno es mediante la adicién de
pigmentos antes del proceso de hilatura, ésta, todavia tiene varias desventajas.

e Este método solo es adecuado para la fabricaciéon a gran escala.
¢ No es flexible para cambiar el colorido.
¢ No permite ajustar y cambiar el color durante la tejeduria.

El método de pigmentacion limita la diversidad de los tipos de tejidos y no satisface las
demandas de los clientes. Los métodos para modificar el polipropileno desarrollados
durante afios, [44; [45] se clasifican como:

e Copolimerizacion con otros mondmeros (etileno-aminoalquil acrilato) [46].
¢ Injerto de anclajes de tintura en polipropileno isotactico (polieteraminas) [47].
e Aditivando polimeros tefiibles previamente a la hilatura (propilmetacrilato epoxy).
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¢ Afadiendo filamentos tefiibles durante el procesado de la fibra (algodon,
acrilico).

e Disolviendo o dispersando aditivos de bajo peso molecular en el polimero
fundido.

e Tratando o modificando la superficie de los filamentos después de la extrusion.

¢ Aditivando compuestos halogenados (bromuro de amonio) [48].

e Nanocomposites (nanoarcillas) [49].

2.4.5. Retardantes ala llama.

Las fibras de polipropileno por si mismas no prenden con facilidad. Cuando se exponen
a una llama, se encogen, funden, y se alejan de la llama, pasando la mayoria de los
requisitos exigidos en forma de tejido. Las mezclas de Oxido de antimonio y ciertos
materiales halogenados como el 6xido de decabromodifenilo han proporcionado los
mejores comportamientos retardantes a la llama. La degradacion térmica del
polipropileno se acelera cuando se mezcla con hidrocarburos clorados. Esto se ha
explicado debido a un ataque en el atomo de hidrégeno terciario de polipropileno por los
atomos de cloro que se forman durante la dehidrocloracion de los hidrocarburos
clorados [50].

24.6. Ensimajes sobre fibra.

Los aceites de ensimaje se suelen afiadir como lubricantes o como agentes antiestaticos
sobre la superficie de las fibras para facilitar su produccion y posterior procesado. Los
ensimajes son aceites minerales de bajo peso molecular que se disuelven facilmente en
el polipropileno y que provocan el reblandecimiento de la superficie del polimero [51],
especialmente a temperaturas altas. Dado que las fibras de polipropileno se producen
en su forma coloreada, el ensimaje se mantiene como parte del producto final, debiendo
considerarse no s6lo como una ayuda a la transformacién, sino también como un aditivo.
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2.5. Sectores de aplicacion de polimeros de polipropileno.

El polipropileno ha sido uno de los plasticos con mayor crecimiento en los ultimos afios
y se prevé que su consumo continde creciendo mas que el de los otros grandes
termoplasticos (PE, PS, PVC, PET). El PP se transforma mediante muchos procesos
diferentes. Los mas utilizados son:

. Moldeo por inyeccién de una gran diversidad de piezas, desde juguetes hasta
parachoques de automaviles

. Moldeo por soplado de recipientes huecos como por ejemplo botellas o depdsitos
de combustible

. Termoformado de, por ejemplo, contenedores de alimentos. En particular se
utiiza PP para aplicaciones que requieren resistencia a alta temperatura
(microondas) o baja temperatura (congelados).

. Produccion de fibras, tanto tejidas como no tejidas.

. Extrusion de perfiles, laminas y tubos.

. Produccién de pelicula o film, en particular:

Una gran parte de los grados de PP son aptos para contacto con alimentos y una minoria
puede utilizarse en aplicaciones médicas o farmacéuticas. A partir de los procesos
industriales se pueden preparar un sin fin de productos de polipropileno diferentes,
cuyas propiedades varian segun la longitud de las cadenas del polimero (peso
molecular), de su polidispersidad, de los comondmeros eventualmente incorporados,
etc. Estas caracteristicas basicas definen las propiedades mecanicas del material y sus
aplicaciones finales. Por todo esto, la gran diversidad de productos producidos con esta
poliolefina le permite tener aplicaciones tan variadas como:

e Componentes de automocion.

o Baldes, recipientes, botellas.

e Muebles.

e Juguetes.

e Peliculas para envases de alimentos.
e Fibras y filamentos.

e Bolsas y bolsones.

e Fondo de alfombras.

e Pafales, toallas higiénicas, ropa.
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2.5.1. Aplicaciones en la industria de automocion.

El polipropileno y sus compuestos han encontrado nuevos campos de aplicacién
aportando confort visual y al tacto en los interiores de los habitadculos, estabilidad
dimensional en los compartimentos del motor, prestaciones Optimas frente a los agentes
climaticos y buena aptitud para recibir tratamientos decorativos de superficie (pinturas).
Tan variados requerimientos primarios satisfechos por un solo material, han logrado
posicionar al polipropileno como el plastico mas importante de la ingenieria del automévil
en la actualidad.

El uso del polipropileno en aplicaciones textiles destaca en el recubrimiento de suelos
en sus diferentes formas (articulos de pelo, moguetas, basamento de alfombras) pues
significa el 70 % de la totalidad, en tanto que con polipropileno se fabrica el 20% de los
recubrimientos de suelo fabricados con fibras sintéticas. En el campo de las telas no
tejidas, incluidos los productos “spunbonded”, el polipropileno acapara el 50% del area
sanitaria e higiénica.

En orden decreciente y con importancia mucho menor se mencionan otras aplicaciones
como tapiceria, cortinas, mantas, ropa de cama y prendas de vestir.

La mejora en la estabilizacién a la luz ultravioleta amplia bastante el mercado de estas
fibras en sectores tales como el de la tapiceria del automovil. Otras circunstancias
pueden favorecer la penetracién del polipropileno en nuevos, o hasta ahora limitados,
campos de aplicacién. Desde hace mucho tiempo se ha considerado que el PP podria
incidir con fuerza en el campo de los hilos de baja densidad lineal. Actualmente estas
expectativas son una realidad, pues ya se fabrican hilos con filamentos individuales de
1-2 dtex, con la consiguiente importancia en el sector de la indumentaria.

2.5.2. Textiles para el hogar.

No es extrafio su uso en alfombras y moquetas puesto que su tacto es firme sin ser
aspero; de su baja densidad se deriva un alto volumen de producto, la suciedad y las
manchas no aceitosas se eliminan facilmente con agua templada y detergente, su
resiliencia hace que se recuperen bien de las pisadas y de las sefiales de los asientos
de los muebles. Igualmente se comportan bien al uso, dado su aguante y su resistencia
a la abrasion, lo cual es de gran importancia cuando es objeto de un uso continuado. La
solidez del color contribuye también a que no desmerezca su aspecto con el paso del
tiempo, y la poca generacion de cargas electrostaticas hace que no atraigan la suciedad
y evita el que las personas experimenten una descarga eléctrica cuando después de
pisarlas tocan objetos metdlicos [52].

34



Introduccion

El polipropileno es la mas ligera, resistente y extensible de todas las fibras que se utilizan
en la fabricacién de mantas. También es la menos hidrofila y no encoge ni enfieltra casi
nada durante el lavado. Con fibras de polipropileno se fabrican mantas de diferentes
tipos, pesos y tamafios. Se comportan bien al fuego y son més ligeras que las mantas
de la misma voluminosidad y espesor fabricadas con otras fibras. Al ser mas resistentes
resulta que admiten tratamientos de perchado mas intensos que los que son posibles
con la lana y otras fibras menos resistentes. Ello se traduce en mantas mas voluminosas
y célidas, ya que se puede formar un pelo méas levantado sin deterioro de la resistencia
de la manta y sin que aumente la pérdida de fibra durante su uso.

La tapiceria es un campo de aplicaciébn de cierta importancia para las fibras de
polipropileno. Esta fibra posee propiedades que le permiten competir con otras fibras;
mencionar su ligereza, su buena resistencia a la abrasion, resistencia al enfieltramiento,
resistencia al manchado, baja inflamabilidad, muy escasa absorcion de agua,
resistencia a microorganismos e insectos, con colores sélidos a la luz, al lavado y al
frote.

Los tejidos de polipropileno para tapiceria se lavan bien utilizando agua templada y
detergentes sintéticos, debe evitarse la limpieza en seco, y se comportan muy bien al
uso.

2.5.3. Aplicaciones sanitarias.

Un apartado muy importante en las aplicaciones de las fibras de PP es la fabricacion de
napas para usos higiénicos y sanitarios. El ligado se produce por el flujo del polimero
sometido a la accién mecéanica de un rodillo de calandrado a una temperatura alejada
de la del punto de fusién. La superficie de ligado puede estimarse en un 15%. El éxito
de estos productos se basa en que el equipo es compacto, la inversién minima, menor
consumo de energia. y nula la contaminaciéon ambiental. Todo ello relacionado con las
instalaciones tradicionales de ligado con resinas. El éxito del termoligado esta
estrechamente relacionado con el empleo de fibras de polipropileno. Primero por la
simplicidad del proceso de ligado, dada la baja temperatura de fusion del polimero.
También por el excelente comportamiento de los articulos en sus aplicaciones higiénicas
y sanitarias (sequedad, suavidad, resistencia a la fatiga, aguante, ausencia de irritacién
de la piel, ausencia de vellosidad).
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2.5.4. Geotextiles.

Puede decirse que los geotextiles son relativamente unos recién llegados a la industria
de la construccién, pero con la particularidad de que disfrutan de un interés cada vez
mayor por parte de los ingenieros de obras publicas y de los constructores. Se utilizan
principalmente para estabilizar las primeras capas de las cimentaciones y para facilitar
el drenaje.

Las propiedades intrinsecas del polipropileno lo hacen especialmente adecuado para
estas aplicaciones. Se le transforma facilmente en telas no tejidas, napas termoligadas,
telas filtrantes y en fieltros de drenaje ligero de peso y resistentes. Por su baja tasa legal
de humedad, las telas son ligeras y de facil manejo. Su estructura quimica lo previene
de la putrefaccién y su excelente capilaridad es de gran utilidad para facilitar el drenaje.

Es probable que la caracteristica mas interesante de los geotextiles sea su bajo precio.
Los ingenieros civiles y los constructores insisten en que la construccién de
cimentaciones es critica y cara. Cuando las cimentaciones requieren una estabilizacion
adicional, los geotextiles encuentran un importante campo de aplicacién, puesto que son
faciles de instalar, se comportan bien, son de larga duracién y relativamente
econdmicos. Como quiera que es sobre el suelo donde a fin de cuentas se aguanta una
carretera, un puente o un edificio, el nivel de la cimentacion debe estar necesariamente
estabilizado. Si la primera capa de grava es depositada directamente sobre el subsuelo
sucedera que se hundira gradualmente en él. Este fenébmeno puede evitarse separando
la grava del subsuelo mediante una tela geotextil. Estas telas se comportan muy bien
incluso en subsuelos mojados o blandos y bajo pesos enormes [53].

Un ejemplo interesante es el que ofrece el almacenamiento a la intemperie del carbon
para centrales térmicas. Se extiende una tela o lamina geotextil sobre el suelo, encima
de una capa de carbdn no utilizable, y sobre ella se descarga el stock de carbén. La
capa de carbon no utilizable permite el drenaje natural del carbén en tiempo lluvioso y
es mas econdmica que una capa de hormigon.

El drenaje es una funcion para la que son particularmente adecuados los geotextiles. El
mas elemental es el conocido como drenaje francés, en el que un canal es revestido
con un fieltro de drenaje y llenado con piedras. El agua se recoge y se distribuye o
dispersa en el canal y a la tierra circundante o canalizada a los desagues principales.
Estos drenajes se utilizan frecuentemente en los arcenes de las carreteras.

En el drenaje de tierras, las telas filtrantes evitan que los canales de drenaje se obturen
con fango vy, llegado el caso, filtraran satisfactoriamente las cenizas u otro tipo de
suciedad. Telas de este tipo pueden ser también utilizadas como una primera capa para
recubrir el hormigén permeable con la finalidad de evitar la obturacién de ésta por
particulas finas de hormigén.
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A la idoneidad de una estructura de este tipo se suma la resistencia del polipropileno a
los acidos, alcalis y mayoria de productos quimicos [54]. Por otra parte, debe tenerse
en cuenta que su resistencia a la putrefaccion en un medio acuoso o ambiente humedo
recomienda el empleo de geotextiles de polipropileno en construcciones hidraulicas,
tales como puertos, muros de proteccidn costera, canales y presas, asi como en lechos
y margenes de rios a efectos de controlar la erosion [55].

En la construcciébn de carreteras, los geotextiles se emplean en las capas de
cimentacion de las principales carreteras, en la estabilizacion de los bordes o méargenes,
para recubrir las zanjas de drenaje, para reforzar el asfalto, y en la construccion de
carreteras o vias de acceso. Estas telas se pueden utilizar también para tapar las juntas
de las conducciones de drenaje de arcilla y hormigén y como tela base para recubrir
todo tipo de tuberias de drenaje. En el sector de la construccién los geotextiles se utilizan
en el aislamiento de las paredes de los cimientos, protegiendo al hormigén durante el
fraguado o de la suciedad y de la nieve, o en el cubrimiento de paredes de hormigén
[56].

2.5.5. Indumentaria.

Puede decirse que existen buenas perspectivas para el empleo de las fibras de PP en
la fabricacion de prendas de vestir. Esta fibra es confortable, buen aislante, transfiere
bien la humedad y se seca rapidamente. Un tejido de doble cara con la cara exterior de
fibra acrilica y la interior de polipropileno es especialmente confortable al contacto con
la piel, sobre todo en climas frios [57]. También se ha prestado atencién a los tejidos
polipropileno/algodén, los cuales cuando estan mojados dan la sensacién de mojado en
el componente interior de algodén, pero notablemente seca sobre la cara exterior de
polipropileno.

Otro mercado en expansion es el de los hilos texturados por chorro de aire para la
fabricacion de prendas. Ahora que existen hilos de titulos bajos existen muchas
posibilidades para el empleo de polipropileno texturado en la fabricacion de prendas
exteriores, calcetines y chandals [57]. Las prendas interiores y las deportivas constituyen
el principal uso del polipropileno en el sector de la indumentaria, aungue en proporciones
limitadas.
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2.5.6. Telas no tejidas y fibras otras aplicaciones industriales.

De la baja densidad de las fibras de PP se deriva su ligereza o alto volumen especifico,
y de ello se pueden beneficiar algunas aplicaciones textiles e industriales en general.
Su bajo punto de fusién las hace muy interesantes como fibras termoligantes muy
adecuadas para fabricar telas no tejidas, prendas y aplicaciones industriales. Su alta
resistencia a la traccién implica un comportamiento excelente durante su procesado y
utilizacion, y de ello se pueden derivar aplicaciones textiles e industriales en general.
Del buen comportamiento a la abrasion se desprende una alta resistencia al uso y su
idoneidad para fabricar alfombras y tapicerias. La baja conductividad térmica del PP se
traduce en un gran confort durante su uso y una escasa atraccién de polvo, todo ello
muy conveniente en alfombras, textiles para el hogar y aplicaciones industriales.

La baja absorcion de humedad de las fibras de polipropileno se manifiesta de muy
diversas maneras en el comportamiento de los articulos de polipropileno. Sobre todo, la
alta resistencia al ensuciamiento, secado muy rapido, facil lavado y eliminacién de
manchas, baja absorcion de humedad y féacil transporte de la humedad. Algunos
aspectos de este comportamiento las hacen adecuadas en aplicaciones como
alfombras, textiles para el hogar, almohadillas para articulos sanitarios, ropa interior,
prendas deportivas.

La gran resistencia a la humedad, a los productos quimicos y a los microorganismos se
manifiesta en una gran durabilidad y en su imputrescibilidad, asi como en su empleo en
aplicaciones industriales y exteriores.

Con diferentes pesos/m?, entre 10 y 2.000 g/m?, y densidades (g/cm?), entre 0,002y 0,4,
existe una gran variedad de telas no tejidas con usos finales tan diversos como:

¢ Napas absorbentes para sacos para desperdicios.

e Material de embalaje.

e Material para acolchar.

e Filtros de aire.

e Geotextiles.

e Medios para absorcion de aceites.

e Separadores de baterias.

e Alfombras para automoviles.

e Papeles técnicos de alta tenacidad.

e Felpudos.

¢ Cintas de tinta.

o Copas para sujetadores.

e Filtros de cartucho.

o Cuerdas y aparejos de pesca.
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Muchas de estas aplicaciones industriales requieren una serie de propiedades entre las
cuales destacan:

e Alta resistencia, tanto en seco como en humedo.

e Minima absorcion de agua.

e Ligereza.

e Resistencia a la intemperie, a agentes quimicos, disolventes.
e Resistencia a microrganismos.

¢ Resistencia a los esfuerzos y flexiones.

e Resistencia a la abrasion.

Los hilos de multifilamento de polipropileno son muy adecuados para fabricar redes para
lavanderias. Comparadas con las de nylon, las redes de polipropileno se encogen la
mitad, duran dos veces mas y se comportan mejor al blanqueo. Después de ser
utilizadas durante 150 lavados han perdido poca resistencia, mientras que las de nylon
guedan inutiles después de 70 lavados.

Por su gran resistencia, su naturaleza quimica inerte, versatilidad y bajo coste, los hilos
de polipropileno multifilamento son utilizados como hilos de coser de aplicacién
industrial. También debe tenerse en cuenta que de su baja densidad se deriva mayor
volumen para un mismo peso y mayor longitud para la misma seccion transversal.

2.6. Consumos de polimeros de polipropileno

En 2013, el sector de los plasticos de los 27 paises miembros de la UE sigui6
recuperandose de la crisis de 2008. Los fabricantes de plastico experimentaron un
aumento de la facturacién hasta alcanzar los 99 billones de euros, mientras que la
industria de transformacion logré crecer hasta facturar 212 billones de euros. A pesar
de la reduccion de los puestos de trabajo desde 2008, el sector del plastico, incluidas
las fabricas de maquinaria para la transformacién de plasticos, cuenta con 1,4 millones
de empleados por toda Europa. Ademas, muchos otros trabajos dependen de los
plasticos, como por ejemplo el sector del equipamiento deportivo, la industria de los
electrodomésticos y el sector de los dispositivos médicos.

La Tabla I-4 y Tabla I-5 muestran el incremento paulatino en la produccién mundial de
plasticos con el paso de los afios. Desde 1950 hasta 2013, la produccién se ha
disparado desde las 1.7 MTn hasta las 299 MTn, incluyendo un ligero retroceso durante
el afio 2009.
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Tabla I-4 Produccion de Plasticos (1950-2013).Fuente: Plastic Europe.

Afo

1950 1976 1989 2002 2007 2009 2010 2011

2012

2013

Produccion
mundial
(MTn)

1,7 47 99 204 257 250 265 279

288

299

Produccion
Europea
(MTn)

03 198 274 56,1 65 55 57 58

57

57

Tabla I-5 Consumo de plasticos por regiones (2013). Fuente: Plastic Europe.

Regibn Porcentaje (%)
China 24.8
Japén 4.4
Resto de Asia 16,4
Latinoamérica 4,8
NAFTA 19.4
Oriente medio y Africa 7.3
CEl 29
Europa (EU 25 + Noruega y Suiza) 20.0

Alemania 5%, Espafia 1,5%, Reino Unido 1,6%, Italia 3%, Francia 2%,

Benelux 1.7% del total (299MTn).

El reparto de la produccion de las diferentes familias mas importantes de polimeros se
ve reflejado en la Tabla I-6:

Tabla I-6 Produccion europea de polimeros (2013).

Familia Porcentaje (%)
LDPE, LLDPE 175
HDPE 12.1
PP 18.9
PVC 104
PS, PS-E 7.1
PET 6.9
PUR 7.4
Otros 19.7

Fuente: Plastic Europa.

Los sectores de aplicacion donde mayoritariamente se utilizan los polimeros
mencionados en la Tabla I-7 son:
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Tabla I-7 Polimeros por sector de aplicacion en Europa sobre 46.3 MTn. (2013)

Sector de aplicacién Porcentaje (%)
Embalaje 39,6
Construccion 20,3
Automocion 8,5
Electronico/Eléctrico 5,6
Agricultura 4,3
Otros 21,7

Fuente: Plastic Europe Market Research Group

La produccion mundial de fibras en 2013 fue de 90,05 Millones de toneladas, tal y como
se muestra en la Tabla I-8.

Tabla I-8. Produccion mundial de fibras desde 1990 hasta 2013.

FIBRAS 1990 2000 2012 2013 2013 (%)
Algoddn 18.997 18.901 26.300 25.725 31
Lana 1.927 1.357 1.066 1.090 1
Sintéticas 18.519 33.083 58.568 63.230 68

Fuente: CIRFS (x 1000 Tn)

En cuanto a la produccion de fibras sintéticas por regiones, de los 63,2 MTn, el reparto
queda segun la Figura I-5 :
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m Otros
Figura I-5 Producciéon mundial de fibras sintéticas por regiones

La produccion de fibras sintéticas en Europa durante 2013 fue de 2,93 MTn, repartido
como se observa en la Figura I-6 .

&'

M Poliolefinas
M Poliamidas
m Acrilica

H Poliéster

M Celulésicas
m Otras

Figura 1-6 Produccién de fibras sintéticas en Europa (2013). Fuente CIRFS (European Man
Made Fibres Association)

El consumo de polipropileno en Europa (*) en aplicaciones textiles durante 2013 fue de
2.119,40 T segun su forma de representacion y su aplicacion son mostrados en la Tabla
-9 y Tabla I-10.
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Tabla I-9 Polipropileno consumido en 2013 segun su forma de presentacion.

Presentacion

Porcentaje (%)

Spunbond & Meltblown 32,1
Cinta y film cortado 21,7
Cordeleria 4,3
Monofilamentos 1,7
Multifilamentos 19,5
Fibra cortada 20,7

(*) Incluye UE27 + Noruega, Suiza, Islandia y Turquia. Fuente EATP.

Tabla I-10 Productos textiles fabricados de polipropileno segin su aplicacion.

Aplicacién Textil

Porcentaje (%)

Hogar, decoracion e indumentaria 8,2
Agrotextiles y geotextiles 16,5
Uso médico e higiénico 26,8
Cuerdas y cordones 5,0
Cinteria 4,2
Otros 6,4
Pile 19,2
Soportes 6,2
Sacos 1,1
Contenedores FIBC's 6,4
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3. Nanocompuestos base arcilla.

3.1. Estructura de las nanoarcillas.

La constitucion de las arcillas esta sujeta a una amplia variabilidad debido a que se
presentan de forma natural en forma de minerales y su pureza puede afectar a las
propiedades finales. Sin embargo, muchas de ellas son aluminosilicatos con una
disposicion laminar cuya estructura esta formada por silice tetraédrica unida a moléculas
de alumina octaédrica. Estas capas se pueden configurar de muchas formas: en la
smectita la relacién silice—aliimina es 2-1. La montmorillonita (MMT) es la smectita mas
comun.

O Silicio

. Oxigeno
. Aluminio

O Hidroxido

Figura I-7 Estructura cristalina de la Montmorillonita (MMT).

Como se muestra de forma clara en la Figura I-7 , en la MMT los atomos de oxigeno de
cada octaedro de alimina también pertenecen al tetraedro de silice contiguo.

Dentro de una capa se pueden producir substituciones de atomos de Al*® con Mg*? o
Fe*2, generando un exceso de carga negativa, cuya cantidad caracteriza cada tipo de
arcilla y que queda definida por su capacidad de intercambio de carga (CEC). Este valor
para la MMT depende del origen del mineral, aunque tipicamente se encuentra entre
0,9y 1,2 meg/g. En las arcillas naturales, los iones de sodio, litio o calcio en su forma
hidratada balancean este exceso de carga hegativa, lo que significa que la MMT natural
solo es miscible con polimeros hidrofilicos como el 6xido de polietileno y alcohol de
polivinilo [58; [59].
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Para hacer posible que la MMT sea miscible con otro tipo de polimeros, es esencial
reemplazar los iones alcalinos por surfactantes organicos catiénicos como el i6n
alquilamonio [60]. De esta forma la arcilla natural se convierte en organofilica y se le
conoce como organoarcilla o “nanoclay” para decir que es capaz de formar un
nanocomposite interaccionando con una matriz organica.

3.2. Organoarcillas y nanocomposites.

Debido al reciente nacimiento del término “nanocomposite”, es dificil hasta encontrar
una definiciébn en el diccionario. Lo que si se encuentra es el término “composite”
definido como la mezcla o la combinacién mecanica a escala macroscopica de dos o
mas materiales que son solidos en su estado final, insoluble y que difieren en su
naturaleza quimica y el término “nano” definido como la billonésima parte de un metro.

Sin embargo, se sabe que la combinacion polimero/arcilla (NCP) es una nueva clase de
plastico derivada de la incorporacion de particulas de tamafio nano en los polimeros.
Durante los ultimos afios se han llevado a cabo numerosos trabajos con poliimida [61],
resinas epoxi [62], poliestireno [63], policaprolactona [64], polimeros acrilicos [65],
polibutadieno [66] y polipropileno [67; [68].

Aunque se pueden utilizar diversos tipos de arcillas para formar nanocomposites,
dependiendo de las propiedades requeridas la MMT es la mas utilizada. También se
han estudiado otras arcillas como la mica y la hectorita. Las arcillas sintéticas como la
hidrotalcita también se han estudiado y utilizado ya que se pueden obtener puras y
pueden llevar grupos iénicos positivos en lugar de los negativos encontrados en la MMT.

Para optimizar la carga de nanoarcilla necesaria, otro aspecto que se debe considerar
es la utilizacion de PPgMA (copolimeros de injerto de polipropileno con anhidrido
maleico: MAH, como lo nombraremos a lo largo de este documento) como
compatibilizante que hace aumentar el espaciado en la arcilla y disminuye el contenido
de arcilla a utilizar en la formulacién [69].

Finalmente es importante subrayar que las particulas de nanoarcilla son resistentes a
los disolventes, a las temperaturas de polimerizacion y a la cizalla en el compounding
por lo que se pueden procesar sin ningun tipo de degradacion.

La modificacion de la polaridad de la arcilla le otorga el caracter organofilico, requisito
esencial para la correcta formacion del polimero-arcilla NPCs. La arcilla organofilica
puede formarse a partir de una arcilla hidrofilica por medio de un intercambio i6nico con
un catién organico como el mencionado alquilamonio cuaternario. No solo el producto
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quimico utilizado como agente de tratamiento, sino también la manera en que se lleva
a cabo la substitucion tienen su influencia en la formacién del nanocomposite.

3.3. Propiedades que aportan las nanoarcillas.

En general, el utilizar NC como relleno en matrices de polimeros termoplasticos tiene
muchos puntos de interés. Cuando interviene el PP se produce un incremento
significativo en su rigidez [68; [70; [71]. Sin embargo, la utilizacién de arcillas en matrices
de PP conduce a muchas otras mejoras como:

¢ Incremento de la resistencia a la traccién y su médulo (debido a que las capas
contribuyen a inmovilizar parcialmente cierta cantidad de polimero). [72]

e Incrementa su rigidez dinamica.

o Cristalizacién acelerada (las arcillas actian como agentes nucleantes).

e No afectan a la estructura cristalina de las matrices de PP.

¢ Mejora la resistencia a la llama. [72; [73]

o Mejora el efecto barrera frente a gases (oxigeno, y diéxido de carbono), y la
permeacion al agua y a los hidrocarburos (gasolina, metanol y disolventes
organicos).

3.4. Obtencion de nanoarcillas modificadas

La formacién de nanocomposites PP-NC se puede llevar a cabo de diversas maneras.
La carga de polimeros con arcillas (naturales y sintéticas modificadas apropiadamente)
no es un hecho nuevo [74; [75], sin embargo dos hallazgos revitalizaron a estos
materiales en la Ultima década. El primero en 1993 del grupo de investigadores de
Toyota [76] sobre MMT/Nylon6 NCPs, al obtener NCPs con capas separadas y
dispersadas homogéneamente de NC por la matriz del nylon. También se observaron
mejoras considerables en las propiedades mecanicas y térmicas. El segundo trabajo fue
el llevado a cabo por Giannelis que ide6 un procedimiento para obtener NCP mezclando
polimeros fundidos con arcillas sin utilizar disolventes organicos [63; [77]. Sin embargo,
esta técnica solo es aplicable para polimeros con grupos polares en su estructura y no
para aquellas estructuras no polares como es el caso del PE y del PP. Desde entonces
se han desarrollado muchas técnicas para la formacién de nanocomposites:
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Método disolvente.

El polimero se solubiliza en un disolvente organico y entonces la arcilla se dispersa para
obtener la solucion donde finalmente el disolvente se evapora o el polimero se precipita
[78-80]. Esta técnica, sin embargo, conduce a resultados pobres en la dispersion de la
arcilla ademas de que es aplicable solo a aquellos polimeros solubles en disolventes
comunes. Ademas, se necesita una elevada cantidad de disolvente para lograr una
dispersién apreciable, que luego se tiene que eliminar.

Polimerizacion in situ.

En esta técnica los problemas surgieron al mezclar el silicato con el monémero [64; [81]
en solucion junto con el iniciador de la polimerizacion y el catalizador [82], en su caso.
La siguiente reaccion es la polimerizacion de intercalacion del mondémero iniciada
térmica o quimicamente. Este mondémero utilizado no es necesariamente el mismo
utilizado para obtener la matriz (diacetona, acrilamida). Este método es aplicable
también a polimeros no polares.

Dispersion directa en fundido.

En la tercera estrategia, los silicatos se dispersan directamente en el polimero fundido
requiriendo dichas particulas un tratamiento previo superficial mediante su modificacion
organica conforme se ha comentado anteriormente. La intercalacion por fusion es la
mas flexible y “ecoldgica” gracias a la ausencia de disolventes y de reacciéon quimica.
Por otra parte, cuando se trabaja con matrices no polares [63; [83; [84], se requiere la
utilizacion de un tercer componente como el MAH incluso si la arcilla ha sido modificada.
El objetivo de este tercer componente es mejorar la interaccion de relleno de la matriz
reduciendo la tension interfacial entre ellos [85].

Método del agente de hinchamiento.

Técnicamente similar al proceso de fusion, pero en este caso se intercala un agente de
hinchamiento [86], en la intercapa de la NC modificada (alquilamonio). Este agente,
debe tener su punto de ebulliciobn por debajo de la temperatura de procesado del
material para que se evapore cuando la arcilla modificada se extruya junto con el PP.
Esto ayuda a separar las capas al incrementarse el volumen. Algunos agentes utilizados
son etilenglicol, nafta o heptano (con punto de ebullicién por debajo de 250 °C). Cuando
se utiliza este método, es preferible trabajar con masterbatches concentrados (pre NCP
compuesto de la matriz de PP modificado con anhidrido maleico y la NC
organomodificada). De esta forma posteriormente se procesa junto al PP puro.
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4, Sistemas de compatibilizacion.

4.1. Finalidad de la incorporacion de agentes compatibilizantes.

La utilizacion de un compatibilizante en forma de compuesto quimico capaz de hacer
compatibles dos materiales diferentes es la técnica mas aceptada para obtener NCPs
por el método de intercalacién por fusion.

Las incompatibilidades entre el PP y la NC son tanto de naturaleza termodinamica como
fisica. El primer obstaculo para la formacion del compuesto hibrido es el hecho de que
las capas de la NC son muy estables y es dificil alcanzar el estado de desorden
requerido para la correcta formacion del NCP. El segundo impedimento para obtener la
estructura exfoliada es la dificultad de unir el PP no polar con la NC polar.

A través del tratamiento superficial es posible modificar la estructura interlaminar de la
NC incrementando la distancia y modificando la superficie del silicato. Pero esto es
insuficiente para compatibilizar la matriz con el relleno y para ello se introduce un grupo
polar en la estructura hidrofébica del PP conviertiéndola en hidrofilica (el anhidrido

maleico).
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Figura 1-8 Anhidrido maleico injertado sobre polipropileno para facilitar
la interaccion NC-polimero

De acuerdo con la representacion (Figura I-8), los grupo de anhidrido maleico (MAH) se
injertan en bloque en la cadena de PP. Sin embargo esta clase de producto
generalmente se obtiene por extrusion reactiva con un perdxido como iniciador de la
reaccion el cual genera radicales libres por escision de la cadena de PP. Dichos
radicales formados son puntos reactivos donde se unen los grupos MAH [87].

Por tanto, en mezclas de PP y organoarcillas, la tarea del MAH es establecer uniones
entre materiales tan diferentes, como se observa en la Figura I-9.
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Figura I-9 Forma de actuar del MAH sobre la nanoarcilla

La cantidad de MAH debe ser la 6ptima, ya que poca cantidad no hara su funcién y
demasiada cantidad modificaria demasiado la polaridad y no se producira la difusion
[88]. El peso molecular del MAH también afecta a algunas propiedades mecanicas de
los nanocomposites resultantes (NCPs). Por una parte, el peso molecular 6ptimo debe
rondar los 330.000 y por otra para obtener un grado de dispersién aceptable se debe
utilizar el compatibilizante de menor peso molecular. Hay, por tanto, que encontrar el
valor de compromiso que ofrezca los mejores resultados.

4.2. Tipos de agentes compatibilizantes.

Un nanocomposite esta formado por una matriz polimérica, y una carga de tamafio
nanomeétrico, que en este estudio es una arcilla del tipo filosilicato 2:1 como la
montmorillonita. Sin embargo, las mezcla de materiales inorgdnicos como son las
arcillas, con poliolefinas, presenta una dificultad importante debido a la diferencia de
polaridad que poseen estos materiales lo cual genera una interfase polar-apolar, que no
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es conveniente para la formacién de nanocomposites ya que promueve una separacion
de fases que se manifiesta en la aglomeracién de nanoparticulas. En general las arcillas
poseen caracter hidrofilico, el cual es modificado mediante reacciones de intercambio
catiénico con compuestos de alquilamina, como se vié en el apartado anterior, lo que
permite transformarlas en compuestos mas hidrofébicos. Sin embargo, esta
modificacion no es suficiente para generar una adecuada dispersion en polimeros
apolares [89] como es el PP. Por lo tanto, se hace necesario usar un tercer componente
con el fin de generar una adecuada interfase entre el polimero y la arcilla [90]. La funcion
de este tercer componente, denominado agente compatibilizante, es promover la
compatibilidad entre la arcilla y el polimero mediante el aumento de la adhesion
interfacial, esto se logra por medio de la copolimerizaciones de injerto de monémeros
poseedores de grupos polares. Los perdxidos organicos se utilizan como iniciadores
radicales en las reacciones de injerto. Por lo tanto, la principal propiedad de estos
polimeros funcionalizados con grupos polares (agentes compatibilizantes) es su
caracter polar.

Diferentes mondémeros con grupos polares han sido injertados en poliolefinas con el fin
de crear agentes compatibilizantes, siendo el mas utilizado el anhidrido maleico (MA)
[91] injertado en polipropileno (PP-g-MA o MAH). EI MAH presenta en su estructura la
cadena poliolefinica que es compatible con la matriz y grupos carbonilos provenientes
de anhidrido maleico injertado el cual posee afinidad con los grupos polares de la arcilla.

Estudios recientes llevados a cabo por Lertwimolnun et.al.[92] sobre el grado de
dispersién (Figura 1-10 ) de montmorillonita modificada con octadecilamina (O) en
nanocomposites de PP preparados por mezclado en fundido, mostraron que la
dispersion de la arcilla en la matriz de PP se ve favorecida por la adiciéon de PP
modificado con anhidrido maleico como agente compatibilizante. Sin embargo, estas
mejorias fueron obtenidas con la adiciébn de entre un 10% y un 25 % de agente
compatibilizante. Por otro lado, se encontré que la exfoliacion dependia principalmente
de la capacidad de intercalacién del compatibilizante, asi como de su composicion en el
nanocompa@sito [93; [94].
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Figura I-10 Representacion esquemaética de diferentes estados de
dispersion de la arcilla en un polimero.

El grupo del Dr. Yazdani-Pedram, ha estudiado el monémero de acido itacénico para
modificar PP [95; [96]. El acido itaconico es un acido dicarboxilico obtenido mediante la
fermentacion de productos agricolas como es la melaza, subproducto de la industria del
azucar. Debido a su doble funcionalidad, el acido itacénico y sus derivados ofrecen
interesantes posibilidades como potenciales mondmeros para la modificaciéon de
poliolefinas y para el uso de estos nuevos compuestos como agentes compatibilizantes.

Un esquema general de la reaccion de injerto de acido itaconico en polipropileno se
representa en la Figura I-11.
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\C/ \Zc/ ROOR ¢
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OH
Polipropileno Ac. Itacdnico Polipropileno injertado

Figura I-11 Esquema de la reaccion de injerto del 4cido itaconico en PP.

Como explicacién del posible mecanismo de interaccion del compatibilizante con la
arcilla, los grupos polares del compatibilizante interactian mediante atracciones
electrostaticas con los grupos OH de la superficie de la arcilla, generando enlaces tipo
puente de hidrogeno, mientras que la parte hidrocarbonada del compatibilizante queda
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disponible para interactuar con la matriz poliolefinica [68; [88]. Una posible esquema de
este proceso [97] se muestra en la Figura I-12, donde debido a las interacciones, el
caracter hidrofilico de la arcilla disminuye y aumenta la distancia interlaminar por la
inclusién del compatibilizante entre sus laminas. Como consecuencia de estas
interacciones se produce una region mas apolar, la cual facilita la introduccién de las
cadenas del polipropileno (polimero apolar) entre las laminas de la arcilla pudiendo
generar mas facilmente estados exfoliados.

Arcila modificada c o R Interacaon del
Compatibizant o 7
organicamente G i s compatbazane con la Folpropieno ppéhnm

superficie de la arcila Nanocompcano

Figura I-12 Interaccién de la superficie de la arcilla con los grupos polares del compatibilizante
(matriz de PP).

El compatibilizante méas utilizado en sistemas PP-NC es el anhidrido maleico (MAH)
injertado sobre la matriz de polipropileno, los grupos hidroxilo o los grupos amonio. El
MAH esta disponible comercialmente y es el mas apropiado para mejorar los valores de
comportamiento frente a la llama. También se han utilizado otros mondémeros injertados
en PP como el glicidil metacrilato (GMA), el acido acrilico (AA) o el estireno/anhidrido
maleico (SMA). En la Figura I-13 se muestran los injertos utilizados.
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Figura 1-13 Mon6meros de injerto utilizados
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5. Obtencion de fibras de polipropileno.

5.1. Aspectos generales del proceso de extrusion por fusion.

El proceso de hilatura por fusibn comprende cuatro grandes etapas que se
esguematizan a continuacion:

e Preparacion del fundido.

e Extrusion del fundido a través de la hilera.

e Estirado del fundido de polimero que emerge de la hilera.

¢ Recogida de los filamentos solidificados en bobinas o en un mecanismo similar.

El polimero se extruye a través de la hilera a velocidades de masa constante. Los
parametros del polimero a la salida de la hilera son el didmetro (do), la velocidad media
de extrusion (Vo) y la temperatura de extrusién (To). En el mecanismo de recogida se
enrollan los filamentos a una velocidad lineal constante (V.), con un didmetro especifico
(dv) y una temperatura del filamento (T.) en el punto de tangencia al mecanismo de
arrollado.

En la zona comprendida entre la hilera y el sistema de recogida es donde se forman los
filamentos produciéndose la deformacién del polimero, su enfriamiento y solidificacién
y, finalmente, la formacion de la estructura supramolecular de los filamentos que
componen el hilo. Este proceso lo podemos observar en la Figura |-14 .
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Figura I-14 Diagrama simplificado del proceso de hilatura por fusion.
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Las variables de la hilatura por fusiébn que condicionan el proceso de formacion, las
dimensiones y las propiedades de los filamentos son muchas veces interdependientes.
Las podemos dividir en tres grupos:

Variables primarias o independientes:

Estas determinan la evolucion del proceso de hilatura y las propiedades y estructuras
de las fibras resultantes.

Temperatura de extrusion.

Dimensiones del canal de la hilera.

Numero de filamentos en la linea de hilatura.

Masa de polimero que abastece los orificios de la hilera.
Longitud de recorrido de hilatura.

Velocidad de enrollado.

Condiciones de enfriamiento.

Variables secundarias:

Estan relacionadas con las anteriores y pueden utilizarse para describir mas
explicitamente el proceso de hilatura.

Velocidad media de extrusion.
Diametro de un filamento individual.
Titulo de la linea de extrusion.
Estirado de la hilatura.

Variables resultantes:

Esfuerzo de tracciéon en el mecanismo de recogida.
Temperatura de los filamentos en el punto tangencial al enrollado.
Estructura del filamento (orientacion, cristalinidad, morfologia, ...).
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5.2. Etapas del proceso de extrusion por fusion.

5.2.1.  Preparacion del fundido, extrusion e hilatura.

La granza del polimero pasa del depdsito de almacenaje a la rejilla del depésito de fusion
a través del tornillo transportador. Este depdsito consta de una rejilla calentada
eléctricamente, la cual funde la granza y hace que el polimero fluya a través del tornillo.

El fundido pasa a través de la rejilla a unas bombas dosificadoras y de éstas a un equipo
de filtrado que consta de una serie de tamices metalicos finos o bien de capas de arena
o de otros materiales refractarios. El polimero fundido pasa finalmente a la hilera tras
atravesar un sistema de distribucion disefiado para conseguir un mezclado maximo y
una estanqueidad minima.

Las hileras consisten en discos de acero de 5-8 mm con agujeros cuyo tamafio y
distribuciébn deben garantizar un flujo de la méxima regularidad, asi como un
enfriamiento uniforme de los filamentos. Los filamentos individuales ya solidificados,
convergen en una guia y pasan a la zona de aplicacion de ensimajes antes de ser
arrollados en el mecanismo de recogida.

5.2.2. Estiraje.

Dependiendo del polimero utilizado, los filamentos que son retirados de la célula de
hilatura, pueden ser cristalinos o0 amorfos. El poliéster, en contraste con la poliamida 6,
poliamida 6.6 y el polipropileno, es menos cristalino. Con ello, el estiraje debe plantearse
en términos bastante diferentes a los propios de las fibras que ya son cristalinas antes
de proceder a su estirado, como las mencionadas anteriormente. Sin embargo, el
producto final posee una estructura cristalina ordenada cuyo grado de ordenaciéon
depende en gran parte de la temperatura, velocidad y la relacion de estirado, asi como
de la placa de estabilizacién situada después de los rodillos de estiraje.

La orientacion necesaria se consigue mediante el estirado mecanico que resulta de
hacer pasar el conjunto de filamentos alrededor de los rodillos que giran a diferente
velocidad periférica. La relacién de velocidades entre los rodillos estiradores y
alimentadores determina la relacion de estirado para las diferentes variables de fibra e
hilo continuo. En cualquier caso, la relacion elegida depende de la elongacion,
tenacidad, modulo, recuperacion y resistencia a la abrasion del producto final, asi como
de la orientacion previamente impartida en el proceso de hilatura.
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Para obtener un producto uniformemente estirado, el estiraje se localiza en una zona
cuya temperatura debe ser bastante superior a la de transicién vitrea del polimero. La
regularidad resulta también beneficiada localizando el estiraje mediante la colocacion
de una guia de cromo esmerilada sobre la que da una vuelta el hilo continuo. El
deslizamiento se minimiza haciendo que el hilo de varias vueltas alrededor de los rodillos
alimentadores y estiradores, los cuales estan brufiidos y tienen asociados rodillos guia
méas pequefios dispuestos de tal modo que evitan que las espiras evolucionen
conjuntamente. El hilo continuo estirado, es arrollado sobre un soporte cilindrico.

El alineamiento molecular que produce el estirado induce la cristalinidad de la fibra
dependiendo de la etapa temperatura/tiempo durante y después de la etapa de estirado,
del grado de orientacion y del peso molecular. Por otro lado, es muy importante que la
cristalinidad de las fibras se mantenga constante y a un nivel adecuado para que
resulten productos que respondan de forma adecuada y uniforme al encogimiento
térmico y en el procesado (texturacion, tintura, ...).

Cuando el estiraje se aplica en dos etapas, cada una de ellas con una relacién de
estirado y una temperatura determinada, se consiguen fibras con mejores propiedades
globales, mayor uniformidad y mayor velocidad y versatilidad en el estirado.

La segunda etapa de estirado se aplica a efectos de conseguir una mayor orientacion y
una alta resistencia, necesaria en algunos tipos de hilos industriales.

Existen también procesos de estiraje de alta velocidad que se simultdnea con la etapa
de hilatura en un proceso denominado de hilatura-estirado. Las ventajas mas
importantes de estos procesos consisten en la mayor productividad y en la supresion de
varias etapas con la consiguiente disminucién en la manipulacién del hilo. De este modo
han resultado los denominados hilos POY (pre-oriented yarn).

Las velocidades de hilatura entre 2.000 y 3.500 m/min son las mas frecuentes.
Trabajando a velocidades del orden de 2.000 m/min se obtienen los MOY (medium
oriented yarn) e hilados a unos 3.500 m/min se obtienen los POY. Los hilos POY son
morfolégicamente mas estables que los MOY, pero tienen la ventaja de que su
fabricacion requiere variaciones menos profundas en las plantas de hilatura
convencionales.

La mayor ventaja de un proceso de hilatura a alta velocidad, consiste en una gran
produccion por cabezal de hilatura. El aumento de productividad no es lineal, ya que
cuando se pasa de 1.500 a 2.500 m/min se incrementa en un 22%, pero al pasar de
2.500 a 3.500 m/min solo se mejora un 8%. No obstante, debe indicarse que cuando la
velocidad de hilatura pasa de 3.000 m/min a 5.000 m/min la produccién aumenta entre
un 20 y un 25%, lo que ha permitido nuevos desarrollos en este campo, pudiendo
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obtener los productos conocidos como HOY (high oriented yarn) y FOY (full oriented
yarn).

En la hilatura a alta velocidad se prescinde de los rodillos situados antes del mecanismo
de recogida, de modo que el haz de filamentos es directamente arrollado después de
aplicarle el acabado, evitando que se enreden en los rodillos, pero impidiendo controlar
la tensién de arrollado ajustando las velocidades relativas de los rodillos y del arrollador.

Los hilos obtenidos a alta velocidad presentan encogimientos muy bajos, comparables
tan solo a los que resultan de un fijado o estabilizacion a altas temperaturas. La
birrefringencia no es tan alta como en los hilos totalmente estirados, teniendo en cuenta
su menor cristalinidad. Los filamentos se tifien con mayor facilidad cuando se arrollan
por encima de unos 5.000-6.000 m/min, por lo que se pueden tintar sin transportador.

5.3. Clasificacion de los procesos de hilatura por fusién.

Los procesos de hilatura por fusién se clasifican en funcién del grado de orientacion
molecular de la fibra hilada. Son frecuentes las abreviaturas LOY, MOY, POY, HOY y
FOY.

Los procesos que operan a velocidades entre 500 y 1.800 m/min, conducen a un hilo
poco orientado, conocido como proceso LOY (low oriented yarn).

Cuando se hila entre 1.800 y 2.800 m/min, se obtiene un hilo de orientacion media,
conocido como proceso MOY (medium oriented yarn).En el proceso POY (pre-oriented
yarn) la velocidad de hilatura varia entre 2.800 y 4.200 m/min para la obtencién de hilos
parcialmente orientados.

Entre 4.200 y 6.000 m/min obtenemos hilos altamente orientados segun el proceso HOY
(high oriented yarn). Mientras, a mas de 6.000 m/min resulta un hilo totalmente
orientado, el cual recibe el nombre de FOY (full oriented yarn).

La separacion entre estos procesos, no esta bien delimitada, pudiendo comprenderse
de mejor forma, atendiendo mas al grado de orientacion, o al estirado residual, que a la
propia velocidad de hilatura.

Es muy importante conocer también la evolucién de aquellos parametros que mejor
caracterizan el comportamiento de un hilo: la velocidad de hilatura; la tenacidad, la
elongacion, el encogimiento en agua a ebullicion, la birrefringencia, la orientacion de la
fibra amorfa y el grado de cristalinidad.
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Hilos LOY.

En los procesos comerciales de hilatura LOY es escasa la aportacion de la inercia que
experimentan los filamentos individuales, por lo que la tensién que origina su recogida
es virtualmente equivalente a la fuerza reoldgica requerida para reducir el diametro de
los filamentos, resultando una tension en la hilatura baja y constante a lo largo de cada
filamento. Los filamentos resultantes poseen un estirado residual alto, siendo baja la
orientacion de las cadenas macromoleculares.

Hilos MOY.

En este proceso sigue siendo relativamente baja la contribucion de la inercia a la tension
que actla sobre los filamentos; sin embargo, debe tenerse en cuenta la resistencia
aerodinamica al avance (respuesta elastica de los filamentos). La orientacién molecular
gue se produce en las regiones amorfas no desaparece sino que se consolida o se
mantiene en el filamento solidificado, siendo mayor a la de los hilos LOY, junto con
mayor resistencia y menor deformabilidad.

Hilos POY.

En el rango de velocidades entre 2.800-4.200 m/min propio de los procesos comerciales
de hilatura POY, la resistencia aerodindmica al avance del hilo y la inercia, contribuyen
significativamente a las tensiones que se presentan en los filamentos, produciéndose
un aumento espectacular en la tensién del filamento a medida que nos alejamos de la
hilera. El aumento de tensién se traduce en una reduccidon muy rapida del diametro de
los filamentos con un comportamiento viscoelastico.

La deformacion de las cadenas poliméricas conduce a un aumento significativo de la
orientacion molecular amorfa que se mantiene en el filamento solidificado. Por ello, tanto
la reologia del fundido como la transferencia de calor son importantes en este intervalo
de velocidades, para determinar la velocidad de reduccion del diametro del filamento y
el grado de orientacion resultante.

Hilos HOY

Los hilos FOY son complejos y en la actualidad se recurre al método de hilatura y
posterior estirado con velocidades comprendidas entre 4.000 y 6.000 m/min, en el que
el estirado y la cristalizacion de los hilos estan gobernados por un mecanismo especial
integrado en el equipo de hilatura. Se han conseguido nuevos desarrollos referidos al
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estirado, que se basan en un tratamiento especial con guias de poleas y se aplican al
estirado en aire caliente.

Hilos FOY.

Para obtener hilos FOY es necesario hilar por encima de 6.000 m/min. A esta velocidad,
la resistencia aerodindmica al avance y la inercia contintan prevaleciendo en la tension
que actua en los filamentos. Tanto el coeficiente de transferencia de calor como la
velocidad de enfriamiento y el gradiente de temperatura radial continlan aumentando.
Sin embargo, a altas velocidades es muy corto el tiempo disponible para que se
produzca la cristalizacion, de forma tal que ésta puede resultar inhibida. El proceso de
hilatura a altas velocidades es susceptible a las heterogeneidades del fundido que
provocan roturas de la linea de hilatura.
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Objetivos y Planificacion

1. Objetivos.

En los ultimos afios se ha producido un incremento apreciable en el empleo de las
nanotecnologias en diferentes campos de la ciencia. Con el empleo de nanoparticulas
en matrices poliméricas es posible conseguir interesantes funcionalidades (buen
comportamiento al fuego, antibacteriano, mejora en las propiedades mecanicas,
durabilidad, ...) con el empleo de cantidades relativamente pequefas.

Con los importantes retos a los que se enfrenta el sector textil, el desarrollo de fibras
multifuncionales y de altas prestaciones puede experimentar un punto de partida para
definir elementos diferenciadores que aporten alto valor afladido al sector, permitiendo
acceder de forma favorable a los mercados internacionales. El empleo de
nanoparticulas en el sector de los materiales plasticos y compuestos ha experimentado
un auge de gran magnitud debido a las interesantes posibilidades que ofrecen por su
gran relacion area-volumen. El sector textil, de hilaturas sintéticas esta muy vinculado al
sector de los materiales poliméricos, compartiendo, en muchas ocasiones, las materias
primas.

Dada la naturaleza de las fibras textiles, con elementos de elevado ratio L/D, y dada la
particularidad de las nanoarcillas, empleadas con éxito en la mejora de las prestaciones
mecanicas y de resistencia al fuego de materiales poliméricos, se plantea la hipétesis
de la posibilidad de mejora de las propiedades mecanicas y térmicas de fibras
convencionales de polipropileno mediante el empleo de nanoarcillas modificadas para
incrementar las posibilidades técnicas de estas fibras mediante procesos
convencionales de hilatura por fusion.

Teniendo en consideracion las premisas anteriores, el objetivo de la investigacion es la
obtencion de fibras técnicas de polipropileno con buen comportamiento mecanico y de
resistencia al fuego mediante la incorporacion de nanoarcillas modificadas con el
empleo de procesos convencionales de hilatura por fusion.

Para alcanzar este objetivo genérico se plantean una serie de objetivos parciales que
se describen a continuacion.

1. Optimizar el proceso de mezclado del polipropileno con nanoarcillas modificadas
mediante procesos de extrusion.

2. Optimizar los procesos de interaccion entre matriz de polipropileno y nanoarcillas
modificadas mediante el empleo de agentes compatibilizantes.

3. Caracterizar a nivel macroscopico los polimeros de polipropileno con
nanoarcillas y determinacion de pardmetros mecéanicos en funcion de los ratios
de compatibilizante y cantidad de nanoarcillas incorporados.

63



Objetivos y Planificacion

4. Estudiar y optimizar los fenébmenos de dispersion, intercalacion y exfoliacion de
las nanoarcillas en la matriz de polipropileno mediante el empleo de técnicas de
microscopia y evaluacion de propiedades mecénicas.

5. Optimizar las condiciones de procesado de fibras de polipropileno con
nanoarcilla modificada mediante procesos de hilatura por fusion partiendo de las
formulaciones previamente optimizadas.

6. Determinar y cuantificar las caracteristicas fisicas de los hilos de polipropileno
modificado con nanoarcillas.

7. Fabricar estructuras textiles a partir de los hilos de polipropileno con nanoarcilla
y evaluar la mejora en las propiedades mecanicas y térmicas de estas
estructuras.

2. Planificacion.

Para alcanzar los objetivos descritos previamente se ha estructurado la investigacion en
4 bloques gue se detallan a continuacion.

2.1. Optimizacion de las condiciones de mezclado de compuestos
PP-nanoarcilla.

En este apartado se estudiara la importancia del mezclado previo (compounding) de los
materiales para obtener la homogeneidad de las mezclas. Se definiran las variables que
adquieren importancia tales como la velocidad de giro de los husillos, los perfiles de
temperatura, la presencia de aditivos antioxidantes, ...

21.1.  Realizacién de ensayos previos.

En esta tarea se llevara a cabo una caracterizacion previa de la degradacion de los
diferentes materiales con el empleo de técnicas de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y analisis termogravimétrico (TGA). Ademas, se llevard a cabo un estudio de la
influencia de las velocidades de giro del husillo en la degradacién de los materiales
durante el procesado. Este apartado servira de base para definir los rangos y
condiciones de procesado que se emplearan en la investigacion.
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2.1.2. Estudio de la dispersion e intercalacion-exfoliacion de nanoarcillas en
matriz de polipropileno.

Teniendo en cuenta que es necesario abrir la estructura de la nanoarcilla (apertura del
plano basal) para conseguir el maximo rendimiento (maxima interaccion entre polimero
y nanoarcilla) es necesario asegurar unos niveles 6ptimos de intercalacion-exfoliacién
en la estructura de la nanoarcilla dispersa en la matriz polimérica. Las condiciones de
procesado son un factor critico en la obtencién del equilibrio éptimo entre intercalacion-
exfoliacion en la nanoarcilla. Fundamentalmente, la variable que mayor influencia ejerce
sobre el proceso de apertura de la estructura de la nanoarcilla es la velocidad de giro
del husillo (en extrusora co-rotante). En este apartado se llevara a cabo la determinacion
de la influencia de la velocidad de giro del husillo en las caracteristicas del sistema PP-
nanoarcilla. Para la caracterizacion se utilizaran fundamentalmente las siguientes
técnicas:

¢ Difraccién de rayos X (XRD).
e Microscopia electrénica de transmision (TEM) con crioultramicrotomia para la
preparacion de muestras dada la naturaleza flexible del polimero base.

21.3. Estudio del efecto de la temperatura.

Teniendo en cuenta la sensibilidad del polipropileno a los procesos de termo-oxidacion,
se llevara a cabo un estudio y optimizacion de las condiciones de procesado en términos
del perfil de temperaturas. Los efectos del empleo de diversos perfiles de temperatura
se evaluaran con la determinacion de los puntos de inicio de la oxidacion mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

21.4. Estabilizacion a oxidacion del polipropileno.

Teniendo en cuenta que el PP es un material especialmente sensible a los procesos de
oxidacion, en primer lugar, se llevara a cabo un estudio de la estabilidad térmica de las
mezclas en diferentes condiciones de procesado: diferentes perfiles de temperatura y
velocidades de giro de los husillos fundamentalmente.

Se estudiara el proceso de oxidacion del polipropileno durante el procesado mediante
el empleo de técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y se evaluara la
influencia del tipo y cantidad de agente antioxidante en la mejora del comportamiento.
Ademas, se determinard la estabilidad térmica de los materiales mediante el empleo de
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técnicas de analisis termogravimétrico (TGA). Teniendo en cuenta que el polipropileno
permanece en el sistema de extrusidn cierto tiempo, se evaluard la influencia de la
temperatura en la mayor o menor oxidacion del material en funcién del tiempo con el
empleo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) isotérmica.

2.2. Optimizacion de la cantidad de agente compatibilizante en
compuestos PP-nanoarcilla.

Una vez optimizado el procesado del compuesto, esta seccion se centrard en los
problemas de falta de compatibilidad entre la matriz no polar y la nanoarcilla modificada.
Se definira la variable experimental (ratio de compatibilizante).

Una vez realizada la eleccién de la extrusora adecuada y conociendo el rango 6ptimo
de temperaturas, de velocidades de giro, cantidad de nanoarcilla, cantidad y tipo de
antioxidante, el objeto de esta fase es evaluar la influencia de la cantidad de
compatibilizante. Para ello, se tomaran como fijas las variables de temperatura,
velocidades de giro, cantidades de nanoarcilla y estabilizantes, variando Unicamente la
proporcion de compatibilizante en la mezcla.

Para la evaluacién de la degradacién y estabilidad térmica del material se utilizara la
técnica de andlisis térmico Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Para la determinacion del nivel de apertura del plano basal de la nanoarcilla se empleara
la técnica de difraccién de Rayos X que permite identificar y caracterizar estructuras de
naturaleza cristalina a través de la interferencia Optica que produce una radiaciéon
monocromatica cuando atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de
onda de la radiacion. El empleo de esta técnica permitira identificar de forma cualitativa
y cuantitativa el proceso de apertura del plano basal de la nanoarcilla y permitira
determinar la distancia entre planos.

Para la determinacién de los niveles de exfoliacion y dispersion de la nanoarcilla se
utilizara la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM).

Ademas, se llevara a cabo una cuantificacion de las propiedades mecanicas en funcién
de los ratios de compatibilizante.
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2.2.1. Caracterizacion de la dispersion de nanoarcilla en composites PP-NC en
funcién del ratio de compatibilizante.

Este apartado se centrara en el estudio de la influencia del ratio de agente
compatibilizante en los fendmenos de dispersion de la nanoarcilla en la matriz de
polipropileno. El empleo de la técnica de difraccion de rayos X (XRD) permitira conocer
los fendmenos de intercalacién debidos a la apertura de la distancia del plano basal en
la nanoarcilla. Por otro lado, con el empleo de técnicas de microscopia electronica de
transmision (TEM) se podra cuantificar y validar la dispersion global de la nanoarcilla en
la matriz de polipropileno, asi como los niveles de exfoliacion conseguidos en funcion
del ratio de agente compatibilizante.

2.2.2. Caracterizacion del comportamiento térmico de composites PP-NC en
funcion del ratio de compatibilizante.

En este apartado, manteniendo constante la proporcién de nanoarcilla, se evaluara la
efectividad del agente compatibilizante en la mejora de la estabilidad térmica de los
compuestos de PP con la nanoarcilla compatibilizada. Para llevar a cabo este estudio,
se emplearan técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) con determinacion
de puntos de inicio de oxidacién en funcién del ratio de agente compatibilizante.

2.2.3. Caracterizacion del comportamiento mecanico de composites PP-NC en
funcion del ratio de compatibilizante.

Teniendo en cuenta que el agente compatibilizante permite mejorar la interaccion entre
la fase organica de las nanoarcillas modificadas y las cadenas de polipropileno, es
predecible un efecto sobre las propiedades mecanicas de los materiales. Por ello, en
este apartado, se llevar4d a cabo un estudio de la influencia del ratio de agente
compatibilizante en el conjunto de propiedades mecanicas a traccion y dureza, para asi
determinar junto con las propiedades térmicas, el ratio de compatibilizante mas
adecuado.
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2.3. Optimizacion de la cantidad de nanoarcilla en compuestos PP-
nanoarcilla.

Esta parte de la planificacién se centrara en la influencia de la cantidad de nanoarcilla
en las propiedades finales una vez optimizado el ratio de compatibilizante.

Una vez evaluada la influencia de la cantidad de compatibilizante en las propiedades
mecanicas y térmicas de las mezclas de polipropileno compatibilizado con nanoarcilla,
en este apartado se evaluard la influencia de la cantidad de nanoarcilla en las
propiedades mecanicas y térmicas, manteniendo en todo momento el ratio de
compatibilizante definido en la fase anterior.

En esta fase se emplearan técnicas de difraccion de rayos X, complementada con
microscopia electronica de transmision (TEM) para evaluar la dispersion de la
nanoarcilla en el seno de la matriz polimérica. Por otra parte, se llevaran a cabo una
serie de ensayos de traccion, que permitan determinar parametros resistentes
fundamentales como el médulo de elasticidad, el alargamiento a rotura y la tension de
rotura. Como medida adicional de las propiedades mecanicas se realizaran mediciones
de dureza.

Ademas, se evaluara la estabilidad termo-mecéanica mediante la realizacién de ensayos
vicat con determinacion de temperaturas de reblandecimiento.

Esta fase se desglosa en una serie de tareas que se amplian a continuacion.

2.3.1. Caracterizacion de la dispersion de nanoarcilla en composites PP-NC.

Este apartado tiene como finalidad evaluar los niveles de dispersion, asi como de
intercalacién-exfoliacion de la nanoarcilla en funciéon de la proporcion relativa en los
compuestos, manteniendo constante el ratio de compatibilizante optimizado en la fase
anterior. Se trabajara con técnicas de difraccion de rayos X que permiten conocer la
apertura del plano basal (intercalacién) y técnicas de microscopia electronica de
transmision (TEM) que permiten conocer los niveles de exfoliacion, asi como la
homogénea distribucion de las nanoparticulas en la matriz de polipropileno.
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2.3.2. Caracterizacion del comportamiento térmico de composites PP-NC en
funcién del contenido de nanoarcilla.

En este apartado se cuantificard la mejora en las prestaciones térmicas de los
compuestos de polipropileno con diferentes cantidades de nanoarcilla, manteniendo el
ratio de compatibilizante constante. Concretamente, se evaluara la mejora en la
degradacién termo-oxidativa con el empleo de técnicas de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) asi como la estabilidad termomecanica a través de la determinacion de la
temperatura de reblandecimiento Vicat (VSC) de los compuestos.

2.3.3. Caracterizacion del comportamiento mecanico de composites PP-NC en
funcién del contenido en nanoarcillas.

Esta tarea se centrara en el estudio de la influencia del contenido de nanoarcilla en las
prestaciones mecanicas finales de los compuestos base polipropileno, manteniendo el
ratio de compatibilizante constante. Se estudiara el comportamiento mecéanico de los
compuestos a traccion, asi como sus propiedades de dureza.

2.4. Optimizacion del proceso de hilatura y caracterizaciéon de
fibras compuestas PP-nanoarcilla.

Una vez optimizadas todas variables que influyen en la preparacién de los
nanocompuestos, en este apartado se procedera a la produccioén de fibras textiles. Para
ellos los trabajos a ejecutar contemplan:

e Preparacion de formulaciones (PP-NC).

Utilizando una extrusora de doble tornillo co-rotante se preparara la cantidad
suficiente (50 Kg) de cada una de las formulaciones en las condiciones
determinadas y estudiadas en los apartados anteriores, en funcién de las
temperaturas, velocidades, ratio de compatibilizante y diferentes
concentraciones de nanoarcilla aditivada.

e Estudio del comportamiento reoldgico de las formulaciones.

Mediante el uso de la reologia capilar sera posible conocer el comportamiento
que las diferentes formulaciones tendran que soportar en el interior de la planta
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piloto de extrusion de fibras. De los resultados obtenidos se podran definir
variables como la temperatura y la presion de trabajo mas adecuadas para
obtener una fluidez correcta de las formulaciones a través del cabezal de hilatura.

Definicién preliminar caracteristicas hilo multifilamento.

Uno de los pardmetros mas importantes, es definir el titulo de hilo que deseamos
obtener con el fin de ir optimizando el resto de variables que intervienen en el
proceso. Hay que definir de antemano en que rango de valores tenemos que
trabajar para ir acotando el resto de variables.

Estudio y optimizacion de las variables implicadas en el proceso productivo.

Mediante el empleo de la planta piloto de extrusion de fibras se irdn estudiando
y optimizando los valores de las diferentes variables de procesado. Sera
importante establecer el perfil de temperaturas 6ptimo (en extrusora y el cabezal
de hilatura) para obtener los valores de fluidez adecuados para el procesado de
fibras textiles. También se deberdn considerar otras variables como la
alimentacion de polimero, la presion y contrapresion de trabajo y su influencia
para garantizar que dichas formulaciones fluyan correctamente (homogénea y
uniforme) tienen sobre el producto final.

Obtencion de hilados.

Las caracteristicas mecénicas de los hilos deben ser suficientes para garantizar
operaciones posteriores de tisaje y ennoblecimiento. En este apartado se
deberan controlar parametros como la resistencia, tenacidad y alargamiento de
los hilos obtenidos. Para ellos se debera analizar la influencia de la velocidad y
la relacion de estiraje a aplicar, asi como la temperatura de los cilindros de
estiraje (godets) y la velocidad de bobinado, entre otras.

Caracterizacion mecénica de los hilos y tejidos obtenidos.
Mediante la técnica de dinamometria se caracterizaran los diferentes hilos

obtenidos y se estableceran las pautas para su correcto procesado en funcion
de las concentraciones de nanoarcilla aplicadas.
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1. Materiales.

1.1 Polipropileno. lyondellbasell
| 1 1 1

Lyondell Basell Polyolefins. Moplen HP561S —Polipropileno homopolimero.

Tabla IlI-1. Polipropileno HP561S. Propiedades

Propiedades Método Valor Unidades
Fisicas
indice de fluidez (MFR) (230°C/2.16 kg) ISO 1133 33 g/10 min
indice de fluidez en volumen ISO 1133 44 cm?3/10 min
Mecanicas
Esfuerzo de traccion ISO 527-1,-2 34 MPa
Resistencia a traccion a rotura ISO 527-1,-2 >50%
Resistencia a traccion (rendimiento) ISO 527-1,-2 9.5%
Modulo de flexion ISO 527-1,-2 1390 MPa
Térmicas
HDT B (0.45 MPa) ISO 75B-1,-2 81°C
Temperatura de reblandecimiento Vicat 153°C
(A50 (50°C/h 10N)) ISO 306 93°C

(B50 (50°C/h 10N))

Descripcion: Moplen HP561S es un homopolimero de distribucion de pesos moleculares
estrecha para aplicaciones de extrusién. Moplen HP561S esta disefiado para la
produccién de filamentos continuos HTY y no tejidos spunbonded. Las propiedades de
dicho polimero se muestran en la Tabla IlI-1.
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1.2. Nanoarcilla. CRTHEFIN CLAY PRODUCTS /A semonet i oo svoscat.
MATERIAL SAFETY DATA SHEET

CLOISITE ®20A

Identificacién: Bentonita alquil amonio cuaternario

Fabricante/Proveedor: Southern Clay Products

N° CAS; 68953-58-2

Descripcion: Cloisite® 20A es una montmorillonita natural modificada con una sal de
amonio cuaternario.

Aplicaciones: Aditivo para plasticos para mejorar tanto sus propiedades fisicas como de
refuerzo, HDT, CLTE y efecto barrera.

Tabla 111-2 Propiedades CLOISITE 20A

Modificante Concentracion % humedad % Pérdia de
organico modificante peso por
ignicion
Cloisite® 20A 2M2HT 95 meq/100g <2% 38%
10% menor 50 % menor 90 % menor
2 6 U 13
R

H5C

CHj
R= Talco hidrogenado. 65% Cis — 30% Ci — 5% Cy4

Figura Ill-1.F6rmula quimica del modificante organico de la nanoarcilla

Las propiedades de la nanoarcilla Cloisite se muestran en la Tabla 1ll-2 y la férmula
guimica del modificante organico utilizado en la Figura IlI-1.
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1.3. Compatibilzante. SISNA-ALDRICH-

MAH - Polimero de injerto de polipropileno y anhidrido maleico (al 0,6 % en peso).

Na& CAS: 25722-45-6

A

CHg C
e \
\ /C=O

o

O—=—C

Figura IlI-2 Formula quimica compatibilizante

Agente compatibilizante en mezclas de polimeros y aleaciones (Figura lll-2). Agente de
acoplamiento para polietileno y polipropileno reforzado. Su funcionalidad se injerta (no
copolimerizado) ofreciendo mejor reactividad y adhesién. Las propiedades quimicas del
compatibilizante utilizado se muestran en la Tabla I11-3.

Tabla 111-3. Propiedades quimicas MAH

Pardmetro Valor/Unidad

Forma Pellets

indice de fluidez 115 g/10 min (190 °C — 2,16 Kg)
Composicion Anhidrido maleico 0.6% en peso
Impurezas Totales <6% Oxido de calcio
Punto de fusién 152 °C
Temperatura Transicién 147 °C (Vicat, ASTM D 1525)
Solubilidad en H20 Insoluble

Densidad (25 °C) 0.95 g/ml
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1.4. Estabilizante térmico.

Durante la preparacion de las mezclas de polipropileno-nanoarcillas se ha empleado un
agente antioxidante que previene la degradacién termo-oxidativa del polimero. Dicho
producto, referenciado como 92098, lo comercializaba la empresa Alcolor S.A. (ahora
IQAP masterbatches), la cual centra su actividad en el desarrollo de masterbatch
polimero-colorante. La empresa no ha facilitado la ficha técnica del producto.
Atendiendo a sus indicaciones se trata de una combinaciéon de compuestos fendlicos
con un punto de fusién comprendido entre 180-185°C. Su apariencia es la de un polvo
no extremadamente fino de color blanco.

1.5. Aceite de ensimaje. W ZSCHIMMER & SCHWARZ
INCORPORATED

Fasavin CF 64 (Aceite de ensimaje para filamentos continuos de polipropileno).

Tabla 1l1-4 Propiedades quimicas FASAVIN CF64

Parametro Valor/Unidad

Composicién Combinacién poliglicoles con aditivos antiestaticos
Aspecto Claro (amarillento)

Densidad a 20 °C 1.1 g/ml

indice refraccion (20 °C) 1.46

Viscosidad (20 °C) 160 mPa

pH al 10% 7

Solubilidad en H20 Si (desmineralizada)

Materia activa 90 %

Tanto las propiedades quimicas principales como la composicion la podemos observar
en la Tabla Ill-4.
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1.6. Aceite de texturizado. ’PRAQSA

A

Para el avivado, enconado, texturizado (aire / friccion) y urdido de los filamentos sintéticos.

PROCOIL 390-F

Lubricante de sintesis de baja viscosidad, altamente refinado, inodoro, e inoxidable,
debidamente aditivado para conferir a los hilos un coeficiente de friccion
extraordinariamente bajo, no producir goteos, y conferir un elevado poder de cohesion
entre filamentos en su utilizacion en los multiflamentos. Facilita la aplicacion del
porcentaje de lubricante deseado, y su buen poder de reparto mejora el devanado. Buen
poder antiestatico.

Se aplica en estado puro del 1,5 al 3,5 % sobre peso de hilo. El porcentaje varia en funcion
del filamento y del destino final de utilizacién. Las propiedades quimicas del lubricante se

las podemos observar en la Tabla IlI-5.

Tabla 111-5 Propiedades quimicas PROCOIL 390-F

Pardmetro Valor

Naturaleza Aceite parafinico/ester sintético
Color Practicamente incoloro
Aspecto Liquido transparente

Pto. Inflamacion >170°C

Pto. Congelacién <-12°C

Densidad a 20 °C 0.85 g/cm?
Viscosidad a 20 °C 29 - 32 cst

pH 6.5-8

Caracter No iénico
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2. Métodos y procedimientos.

2.1. Mezclado de componentes.

Previamente a la extrusiéon de hilos, se ha procedido al mezclado de los componentes
mediante el empleo de técnicas de compounding con una extrusora de doble tornillo co-
rotante modelo ZSK 18 MEGAIlab suministrada por Coperion (Figura IlI-3).

coperion

werner & pfleiderer
Las caracteristicas generales de esta extrusora se describen en la Tabla IlI-6.

Tabla 11l-6 Caracteristicas generales de la extrusora de doble tornillo co-rotante

Pardametro Valor
Diametro exterior de los tornillos 18 mm
Profundidad del canal 3,2mm
Velocidad méxima de giro de los tornillos 1200 rpm/min
Potencia motor 10 kW
Posibilidades de produccion, dependiendo de la 1-40 kg/h
materia prima y del tipo de formulacion

Fabricacion de pequefios lotes desde 200 g

coperion

Figura 111-3 Vista general de la extrusora de doble tornillo co-rotante
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La unidad principal consiste en cuatro motores de corriente alterna conectados al eje
principal. Estos cuatro motores estan controlados por un inversor de frecuencia coman.
La caja de cambios reduce la velocidad del eje de los tornillos y distribuye el par de
torsién entre los dos ejes de salida. Incluye un embrague de seguridad instalado entre
la unidad principal y la caja de cambios. Las especificaciones mas importantes de la
misma se encuentran en la Tabla I1I-7

Tabla Ill-7 Especificaciones técnicas de la extrusora de doble tornillo co-rotante

Parametro Valor

Energia méaxima de las marchas reductoras

(siendo la velocidad de tornillo 1.200 rpm): 9.5 Kw.
Tolerancia de salida del par de torsién (0 — 1.200 rpm): 38 Nm
Capacidad del depésito de aceite: 1 litro
Nivel de ruido a 1 metro de distancia (DIN 45635): 68 + 2 dB(A)

2.2. Inyeccion de mezclas de polipropileno con nanoarcillas.

En la fabricacion de las probetas para determinar las propiedades de las mezclas de PP
con nanoarcillas se utiliz6 una inyectora Babyplast 6/6 de Cronoplast S.L. Los
parametros de inyeccién se muestran en la Tabla II-8 .

Tabla 111-8 Parametros de inyeccion

Parametro Zona
Temperaturas (°C) Plastificacion 265
Camara 270
Temperaturas (°C) Boquilla 275
De inyeccién 8.0
De enfriamiento 1.0
) De succion 0.5
Tiempos (s) De boquilla 0.4
De expulsion 1.0
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2.3. Extrusion de fibras mediante fusion.

El proceso de extrusion se lleva a cabo en una Planta Piloto de extrusion de fibras
multiflamento, sumamente versatil capaz de procesar fibras monocomponente, fibras
huecas y fibras bicomponentes, en cualquiera de sus cuatro variantes: corteza-nucleo
(core-sheath), yuxtapuestas (side by side), islas en el mar (islands in the sea) y
segmentadas (segmented pie).

La planta no esta disponible a nivel comercial, ya que ha sido configurada partiendo de
las premisas de flexibilidad solicitadas (amplio rango de tiitulos, trabajo con diferentes
polimeros termoplasticos, posibilidad de obtener hilos POY o FDY, fibras multiflamento
mono y bicomponentes. La firma inglesa ESL (Extrusion Systems Limited) fue el
suministrador. Dada la singularidad del equipo a continuaciébn se exponen sus
componentes mas relevantes:

1. Plataforma elevadora

Ajustable en altura, sobre ella estan situadas las dos lineas de extrusion de fibras
bicomponentes, las tolvas, las bombas de inyeccién del fundido y el cabezal de hilatura.

2. Dos extrusoras de husillo simple:

Extrusoras de 32 mm de didmetro con unarelacion L/D de 24. Ambas poseen un sistema
de refrigeracion por agua. Unicamente, esta refrigerada la primera zona de la extrusora
a fin de evitar que el calor dafie el motor de la extrusora.

Ademaés, cada una de las extrusoras posee cuatro zonas de calentamiento que emplean
resistencias eléctricas. Es posible alcanzar una temperatura maxima de trabajo de
400°C; por lo tanto, es posible trabajar con la practica totalidad de polimeros
termoplasticos existentes en la actualidad. La pieza que actia de punto de unién entre
la tolva y la extrusora incorpora una entrada para nitrégeno liquido, por si se considerara
necesario un sistema de enfriamiento mas enérgico. Todos los elementos metalicos de
la extrusora han sido fabricados con una aleacién de hierro dopado con nitruros; este
material presenta una excelente resistencia a la abrasion.

Las tolvas de alimentacién poseen un sistema de presecado que permite trabajar con
polimeros como PES o PA, los cuales no deben contener humedad alguna durante el
proceso de extrusion de fibras.
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Los deshumidificadores DS 503 (PIOVAN) son generadores de aire deshumidificador
mediante filtraje molecular, con un flujo de aire hasta 80 m3h. Los dos modelos se
caracterizan por sus dimensiones extremadamente compactas, gracias a su circuito de
deshumidificacion monotorre. Su punto de rocio medio, inferior a los -35 °C, permite un
eficaz tratamiento de deshumidificacion en la mayoria de los polimeros higroscopicos
como ABS, PA, PCy PET.

La temperatura del aire se regula mediante una tarjeta electrénica hasta los 160°C. Es
imposible insertar todos los pardmetros y modalidades de trabajo con el teclado de
control. El display visualiza la temperatura de trabajo, la temperatura de set y posibles
mensajes de alarma. Para alimentar las tolvas se emplea un sistema automatico de
dosificacion capaz de alimentar 50kg/h a través de una conduccién de 5-6m de longitud.

3. Cabezal de hilatura

Dispone de dos bombas de inyeccion del polimero (una para cada extrusora). El sistema
de calentamiento del cabezal de hilatura es similar al empleado en los tornillos de
extrusion. Las matrices del cabezal de hilatura (spinning packs) estan formadas por
varios platos que aseguran la correcta alimentacién del polimero. Se dispone de los
siguientes elementos de extrusion:

e Spinning pack para filamentos bicomponentes side-by-side.

e Spinning pack para filamentos bicomponentes sheath-core.

e Spinning pack para filamentos bicomponentes cartwheel (8 segmentos).
e Spinning pack para filamentos bicomponentes islands-in-sea.

e Spinning pack para filamentos monocomponentes.

e Spinning pack para fibras huecas.

Diferentes relaciones L/D en el capilar: 2/1 y 4/1.
Diferentes diametros de agujero: 0.20, 0.25, 0.30, 0.40 y 0.50 mm.
Diferentes secciones: circular y trilobal.

4. Dos bombas de alimentacién del fundido
Pieza de precision para alimentar el polimero en el cabezal de hilatura con un caudal

constante y totalmente controlado. El ajuste de los tornillos debe hacerse empleando un
destornillador dinamomeétrico. Capacidad: 2.92 cc/rev.

81



Experimental

5. Cabina de enfriado por aire (Air quench cabinet)

La zona de enfriado por aire posee una longitud total de 2,5 m, estando dividida en 5
zonas de idéntica longitud (0.5 m cada una de ellas). Ademas, mediante la plataforma
elevadora donde estan situadas las extrusoras es posible controlar la longitud de la zona
de secado por aire, reduciendo dicha longitud por debajo de los 0,5 m si se considerara
necesario.

6. Sistema de acabado
Emplea un aplique cerdamico para suministrar el lubricante que protegera el hilo durante
la fase de estiraje. El aceite lubricante o ensimaje esta contenido en un recipiente para

tal efecto y un sistema transportador lo conduce hasta el dispositivo de aplicacion sobre
el hilo: sistema tipo jet de aplicacion por doble cara.

7. Rodillo de salida (take off)

Diametro: 0.834 m.
Ancho: 100 mm
Capaz de alcanzar velocidades de 3.000 m/min.

8. Estacion de estiraje
Consta de 4 pares de godets:

» Godets 1-4: calentados por induccién. Temperatura maxima 225°C. Diametro de
0.5 m, 120 mm de ancho. Capaces de alcanzar 3.000 m/min.

» Godets 5-6: calentados por induccion. Temperatura maxima 225°C. Diametro de
0.5 m, 120 mm de ancho. Capaces de alcanzar 4.500 m/min.

» Godets 7-8: sin sistema de calefaccion. Temperatura maxima 225°C. Didmetro
de 0.834 m, 120 mm de ancho. Capaces de alcanzar 6.000 m/min.

Cada par de godets emplea un motor propio. La superficie de los mismos estéa recubierta
de un compuesto ceramico para asegurar la adherencia 6ptima durante el estirado.
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9. Sistema de tangleado

Se encuentra entre el ultimo par de godets y la bobinadora. Mediante la
aplicacion de puntos de presion se retinen los filamentos para formar el hilo.

10. Sistemas de bobinado

a) Bobinadora de baja velocidad.
Rango de trabajo: 500— 2.500 m/min.

b) Bobinadora de alta velocidad.
Rango de trabajo: 2.000-6.000m/min.

11. Sistema de enfriamiento (Chiller)

El sistema de enfriamiento se emplea para refrigerar tres diferentes zonas del sistema
de extrusion:

e La zona de enfriamiento por aire.

e Lazona l de la extrusora.

e Elsistema de deshumidificacion (regeneracion del gel de silice).

A continuacién en la Figura llI-4 se muestra una fotografia de la planta piloto y en la
Figura 11I-5 un esquema general del proceso de hilatura por fusion utilizado en este
trabajo.

Figura Ill-4 Planta piloto de hilatura por fusion
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2.4. Equipo de texturizado por aire.

Los hilos texturizados son obtenidos a partir del tratamiento de hilos multifilamento de
origen termopléstico utilizando un flujo turbulento de aire a presion.

Mediante este procedimiento se forman bucles en la superficie del hilo, aportandole
volumen. Dependiendo de la materia utilizada, la estructura del bucle ofrece un hilo con
caracteristicas que se asemejan a aquellos productos convencionales de fibra cortada,
tanto que incluso a los hilos texturizados se les denomina hilos “tipo hilado”.

De este modo, en su forma mas simple, la maquina de texturizado por jet de aire consiste
en una zona de alimentacion de hilo (fileta), una zona de devanado adecuada con
transporte del hilo y posterior bobinado, incluyendo un par extra de cilindros de
alimentacién justo antes de la boquilla o jet de aire. Ya que la formacién del bucle es el
resultado del encogimiento del hilo, los cilindros de alimentacion situados antes de la
boquilla de aire o jet, operan a una velocidad bastante superior que aquellos que estiran
el hilo tras el jet de aire, provocando de esta manera una sobre-alimentacion. Un
esquema sencillo de esta técnica es el que se muestra en la Figura 1l1-6.

Drawpin
Drawpin
D) Drawpin
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Figura 11I-6 Procesos de texturizado por jet de aire (simple, paralelo y efecto-core)
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Cuando se procesan determinados hilos termoplasticos, principalmente aquellos que
son facilmente procesables como POY (pre-oriented yarn o hilo parcialmente orientado),
normalmente a la maquinaria se le suele incluir una zona de pre-estirado, que consiste
basicamente en un par extra de cilindros de alimentacion y un pasador calefactado.

De forma similar, los hilos termoplasticos suelen estar sometidos a procesos de calor,
con el fin de reducir el encogimiento residual del hilo texturizado y al mismo tiempo
reducir el tamafio de los diferentes bucles formados en la superficie del hilo. La adiccién
de la zona de calefaccion ademas del par extra de cilindros de alimentacion situados
tras el jet de aire, permite que la zona de termofijado tenga lugar de forma continua.

Figura IlI-7 M&quina de texturizado por aire (SSM)

Las maquinas de texturizar por jet de aire 0 “TASLAN”, posee diversas configuraciones
y constan principalmente de:

5.
6.

Dos juegos de cilindros (para el transporte del hilo), entre los cuales el hilo se
tensa y que usualmente presenta entre ellos un paso en caliente.

Dos juegos de cilindros entre los cuales el hilo es texturizado. El jet de texturizado
esta contenido en una caja aislada acusticamente, la cual, ademas contiene el
dispositivo para humedecer el hilo previamente a que entre en contacto con la
tobera o jet de aire.

Dos juegos de cilindros entre los cuales se le realiza un estirado al hilo.

Dos juegos de cilindros entre los cuales se le aplica temperatura al hilo y se le
deja relajar.

Una zona de aplicacion de ensimaje

Una zona de recogida y posterior bobinado del hilo (bobinadora)

La configuraciébn mas utilizada para el texturizado de hilos tipo POY se puede observar
en el esquema de la Figura 111-8 .
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Figura 111-8 Configuracion para hilos POY

Uno de los puntos mas importantes de la maquina de texturizado es el jet de aire.
Actualmente los jets no requieren de ningun tipo de mantenimiento o ajuste para su uso,
pero la seleccién de un jet adecuado es muy importante, ya que dependiendo del titulo
del hilo a texturizar, su uso o aplicacion final y sus caracteristicas, necesitaremos un jet
u otro.

El jet utilizado en el experimental de este trabajo es el jet radial, del cual podemos
observar tanto el esquema como su apariencia en la Figura 111-9. Ademas se muestra
una relacion de los diferentes modelos de jet radiales en funcion del titulo del hilo en la
Tabla I11-9.

Figura 111-9 Jet radial (Heberlein)
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Tabla I11-9 Jets radiales en funciéon del titulo del hilo

Velocidad , Titulos de  SoPrealime - Formula
Intervalo Titulos . ntacion de para el
. ., del . monofilam .
Tipo de presion . finales hilo del consumo
bobinador ento .
pe (bar) (m/min)* (dtex)* (dtex)* efecto ala de aire qun
tobera* (m3/h)
T311 8-14 650 30-400 1,00-2,50 60% 0,54 X (pet+l)
T321 8-14 650 150-550 1,50 - 4,00 70% 0,81 X (petl)
T341 8-14 500 250-1.100 2,50 -6,00 80% 1,46 x (petl)
T351 8-14 500 500-3.000 22,00 80% 2,05 x (pet+1)

*Valores orientativos

El esquema de la maquinaria utilizada de SSM modelo TW2-T DIGICONE Preciflex™
se muestra en la Figura I11-10 .
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Figura 111-10 Esquema maquina texturizado
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2.5. Obtencion de estructuras textiles.

La planta piloto de tejeduria utilizada en este trabajo consta de tres equipos (encoladora,
urdidor y telar), los cuales se exponen a continuacion.

Encoladora: SS565. (Single-end Sizing Machine — SS565), (Figura IlI-11). La cantidad
minima de encolado y la calefaccion eléctrica es suficiente para lograr una alta calidad
en el encolado. Esto esti plenamente en consonancia con los requisitos de muestreo
en la velocidad, la sencillez y el ahorro. Las principales caracteristicas de la misma se
especifican en la Tabla I1I-10.

Figura Ill-11 Encoladora SS565

Tabla I1I-10 Caracteristicas de la Encoladora SS565

Modelo SS565
Bafio encolado Calentadores eléctricos con controles electrénicos.
Rotura hilos Dispositivo deteccién de rotura de hilo.
Secado mediante aire caliente a través de calentadores eléctricos.
Secado S
Controlador electrénico.
Potencia Una fase 220V, 50-60 Hz.

Urdidor: Mini warper SW550 (Figura Il1-12). "Mini Warper" SW550 esté especialmente
disefiado para el telar de muestreo y puede producir plegadores de poca longitud, con
un ancho fijo y diferentes colores; para trabajar con el telar SL8900 Evergreen. Sus
caracteristicas principales las podemos observar en la Tabla Ill-11.
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Figura 111-12 Urdidor Mini warper SW550

Tabla l1l-11 Caracteristicas del Urdidor Mini warper SW550
Parametro Caracteristica

Ancho de trabajo max. 508 mm

Longitud urdimbre 3,6m

Cambio color Cambio de los movimientos son controlados por el PC. El
color/ hilo se cambia manualmente a través de alertas del PC

Rotura hilo Sensores de rotura de hilo.

Disefio Software disefio SEdit2.

Consumo aire 10 I/min. 6-9 kgf/cm?

Potencia Una fase 220V a 50-60 Hz

Control Base PC industrial / Windows Embedded

Telar: SL 8900 Evergreen (Figura llI-13). Telar completamente funcional que puede
producir todo tipo de muestras de tejidos de la tapiceria, indumentaria, telas industriales,
etc. Ademas, Evergreen trabaja sin problemas a velocidades elevadas con una gran
eficiencia. Con unas caracteristicas que se muestran en la Tabla 111-12, est& dirigido a
todos los detalles intimos de muestreo.

Figura 111-13 Telar Evergreen SL 8900

90



Experimental

Tabla 111-12 Caracteristicas del Telar SL 8900 Evergreen

Parametro Caracteristica
Ancho max. tejido 508 mm
Velocidad 75 ppm max. (ancho 508 mm) /
85 ppm max. (ancho 254mm)
Control Base PC industrial / Windows Embedded
Seleccidn trama Dispositivo electronico de seleccion de trama (8 colores)
Insercién trama Pinza individual de insercién de trama por servo motor.
Disefio Software disefio SEdit2.
Consumo aire 880 I/min. 6-9 kgf/cm?
Potencia Una fase 220V a 50-60 Hz
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3. Técnicas experimentales y ensayos de caracterizacion.

3.1. Técnicas experimentales.

3.1.1.  Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Es la mas simple y universalmente empleada de las técnicas térmicas. En la calorimetria
diferencial de barrido la muestra y la referencia se someten a un programa térmico que
aumenta en forma continua; en este caso, se agrega calor sobre la muestra o la
referencia, para mantenerlas a una temperatura idéntica. El calor suministrado que se
registra, compensa el que se pierde 0 se gana como consecuencia de reacciones
endotérmicas o exotérmicas que tienen lugar en la muestra.

El material de referencia debe cumplir una serie de caracteristicas para no desvirtuar la
medida realizada: no debe experimentar eventos o procesos térmicos en el intervalo de
temperatura a estudiar, no debe reaccionar con el crisol que lo contiene o con los
termopares y su conductividad térmica debe ser similar a la de la muestra.

Generalmente, se utiliza como referencia un crisol vacio. La preparacion de la muestra
es importante para reducir la resistencia térmica en el sensor del equipo. Asi se evitan
gradientes de temperatura dentro de la muestra y el consiguiente fallo de la sefal
registrada. Por esta razon, las muestras ideales son films o muestras que ocupen
perfectamente la parte inferior del crisol.

Puede emplearse una purga de gas por varias razones: para eliminar el gas y vapores
formados en la célula durante el analisis -la célula de medida es asi protegida de gases
corrosivos (por ejemplo, halégenos)-; para desplazar el oxigeno atmosférico y evitar la
oxidacién no deseada de la muestra; para la introduccién de un gas reactivo para
investigar su reaccién quimica con la muestra.

Tiene varias aplicaciones: determinacion de puntos de fusién de fases cristalinas;
estudios sobre la influencia de la historia térmica en la fusion de polimeros; estudios
sobre la influencia de la densidad del polietileno u otros polimeros en los fendmenos de
fusién y cristalizacion; estudios sobre la influencia de los pretratamientos; determinacion
de pureza; determinacion de procesos de fusion y de cristalizacidén y determinacion de
tiempos de induccion en oxidaciones isotérmicas de polimeros.
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Ademas de éstas, es posible emplear las técnicas DSC en la determinacién de
transiciones vitreas de 2° orden; determinacion de recristalizacién exotérmica y fusién
de polimeros semicristalinos; medicion de capacidades calorificas, entalpias de fusion,
temperaturas de transicion, calores especificos, datos sobre procesos cinéticos, datos
sobre polimerizacion isotérmica, sobre reacciones quimicas resultantes de aditivacion
de polimeros a alta temperatura.

Los diversos ensayos de caracterizacion de la estabilidad térmica y procesos de
degradacion de las mezclas de PP con nanoarcillas se ha llevado a cabo con un
calorimetro diferencial de barrido mediante una célula de medida Mettler-Toledo 821
(Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de
técnicas de analisis térmico integrables de la serie STAR e-2000. En la Tabla 11l-13 se
detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla 111-13 Caracteristicas del equipo DSC Mettler-Toledo 821

Parametro Valor

Rango de temperatura Tamb hasta 700 °C
Precision en temperatura +0,2°C
Reproducibilidad temperatura +0,1°C

Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100 °C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Méax T hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N2 lig.) 100 °C hasta -100 °C en 15 min
Precision medidas de entalpia 2%

Tipo de sensor Ceramico

Constante de tiempo de sefial 2,3s

Rango de medidas 100 °C + 350 mW

Rango de medidas 300 °C + 250 mW

Rango de medidas 700 °C + 200 mW
Resolucion 0,04 pW

Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de volumen
neto 40 ul, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. Se ha efectuado una calibracion periddica de la célula DSC mediante el empleo
de patrones de indio y Zinc, con puntos y entalpias de fusién perfectamente conocidos.
Las condiciones de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se describen en la
Tabla lll-14

Tabla 11l-14 Condiciones de ensayo utilizadas en la calorimetria diferencia de barrido

Caracteristica Valor
Cantidad de material 3-6 mg
Tipo de atmésfera aire
Rampa de temperatura 30-350 °C
Velocidad de calentamiento 5 °Cmin-t
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Se ha utilizado atmésfera de aire para poder evaluar la influencia de los procesos de
oxidacién a altas temperaturas (termooxidacion).

3.1.2.  Analisis termogravimétrico (TGA).

Mide el cambio de peso de una muestra bajo condiciones isotermas 0 bajo
calentamiento o enfriamiento programado, usualmente en forma lineal. La escala de la
balanza se compensa automaticamente por medio de una unidad moduladora eléctrica
y, utilizando sensores adecuados, se logra que la sefal eléctrica sea directamente
proporcional a la variacién en peso de la muestra.

Se utiliza principalmente para investigar procesos de secado (desorcion); reacciones de
descomposicién; pirélisis bajo gas inerte como el nitrogeno; o la oxidacion en aire.
Descomposiciones estequiométricas permiten determinar el contenido. Mezclas de
sustancias organicas indican la cantidad de material volatil (organico) y de cenizas
(cargas). En muchos casos, el rango de temperatura de descomposicion hace posible
la identificacién y caracterizacién de la muestra.

La técnica de analisis termogravimétrico se puede emplear para investigar cualquier
proceso fisico o quimico que incluya un cambio de peso en el material.

Una atmésfera de gas alrededor de la muestra tiene una importante influencia sobre los
andlisis termogravimétricos. Son varias las ventajas que supone su introduccion: retirar
gases o vapores producidos en la célula de medida que podrian alterar el balance final;
reducir la condensacién de productos en las partes frias del equipo; eliminar la presencia
de gases corrosivos; reducir las reacciones secundarias; desplazar el oxigeno por medio
de un gas inerte y evitar oxidaciones no deseadas; introducir un gas reactivo que actué
sobre la muestra y actuar como refrigerante para el mecanismo de la balanza.

Entre otras aplicaciones destaca la deteccion de aditivos en plasticos; deteccion de
contenido en agua, componentes volatiles y cenizas y examen de procesos de
descomposicion.

El estudio de la estabilidad térmica de las mezclas a altas temperaturas se ha llevado a
cabo con una termobalanza.

Los registros TGA se han realizado con una célula de medida Mettler-Toledo TGA/SDTA
851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de
modulos de Andlisis Térmico integrables de la serie STAR e-2000. El horno empleado
en este equipo es de tipo horizontal. Las principales caracteristicas técnicas del equipo
se detallan en la Tabla I1I-15.
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Tabla 111-15 Caracteristicas técnicas del equipo de TGA Mettler-Toledo TGA/SDTA 851

Parametro Valor

Rango de temperaturas Tamb hasta 1100 °C
Precision de temperatura +0,25°C
Reproducibilidad de temperatura +0,15°C
Velocidad de calentamiento Tamb hasta 1100 °C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000 °C hasta 100 °C en 20 min
Rango de medidas balanza l1go5g
Resolucion balanza 1,0 ug

Resolucién SDTA 0,005 °C

Ruido SDTA 0,01 °C

Constante de tiempo de sefial SDTA 15s

Los crisoles portamuestras utilizados son de éxido de aluminio de 70 ul. Las condiciones
de ensayo utilizadas para cada una de las muestras se muestran en la Tabla I11-16

Tabla 111-16 Condiciones de ensayo utilizadas en la caracterizacion termogravimétrica (TGA)

Parametro Valor
Cantidad de material: 8-10 mg
Tipo de atmésfera: N2
Caudal: 40 ml min-?
Rampa de temperatura: 50-900 °C
Velocidad de calentamiento: 20 °C min?t

3.1.3.  Difraccion de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X es una técnica consistente en hacer pasar un haz de rayos X a
través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos vy, por difraccion, da lugar
a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos
en el cristal, aplicando la ley de Bragg que permite estudiar las direcciones en las que
la difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias
constructivas, dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son
difractados por un material con estructura atomica periédica (materiales cristalinos).

Cuando los rayos X alcanzan un atomo interaccionan con sus electrones exteriores.
Estos reemiten la radiacion electromagnética incidente en diferentes direcciones y con
pequefios cambios en su frecuencia. Este fendmeno se conoce como dispersion de
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Rayleigh. Los rayos X reemitidos desde &tomos cercanos interfieren entre si
constructiva o destructivamente. Este es el fenomeno de la difraccion.

En el diagrama que se muestra en la Figura lll-14 se esquematizan rayos X que inciden
sobre un cristal. Los atomos superiores reemiten la radiacion tras ser alcanzados por
ella. Los puntos en los que la radiacion se superpone constructivamente se muestran
como la zona de interseccién de los anillos. Se puede apreciar que existen angulos
privilegiados en los cuales la interferencia es constructiva, en este caso hacia la derecha
con un angulo en torno a 45°.

LCXEIE0)

Figura lll-14 Representacion esquematica de la interaccion de rayos X con los atomos
superficiales

La radiacion incidente llega a atomos consecutivos con un ligero desfase (izquierda). La
radiacién dispersada por los atomos (circulos azules) interfiere con radiacién dispersada
por atomos adyacentes. Las direcciones en las que los circulos se superponen son
direcciones de interferencia constructiva.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida
por diferentes a&tomos es proporcional a 2pi. Esta condicion se expresa en la ley de
Bragg y se muestra en la Figura Ill-15 :

nj =2dsen ¢

Donde:
n es un ndmero entero.
A es la longitud de onda de los rayos X.
d es la distancia entre los planos de la red cristalina.
¢ es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Figura 111-15 Representacion esquematica de la formacion de interferencias constructivas y
destructivas

Cuando el angulo de desviacion es 28, el cambio de fase de las ondas produce
interferencia constructiva (figura izquierda) o destructiva (figura derecha).

Los ensayos de caracterizacién de la intercalacién de la nanoarcilla se han llevado a
cabo con un equipo de difraccion de rayos X, Seifert modelo JSO-DEBYEFLEX 2002
gue esta provisto de un catodo de cobre y un filtro de niquel. La longitud de onda de la
radiacion es de A Cu = 1,540598 A. Las condiciones de realizacion de los ensayos se
detallan en la Tabla Ill-17.

Tabla 111-17 Condiciones de caracterizacion XRD sobre muestras de polipropileno con
nanoarcilla compatibilizada.

Pardmetro Valor
Voltaje (KV) 40
Intensidad corriente (mA) 40
Angulo (26) inicio barrido 15°
Angulo (26) final barrido 7,0°
Step 0,02 °

El sistema permite trabajar en muestras en forma de polvo, asi como muestras soélidas.
La preparacion de las muestras se ha llevado a cabo mediante un sistema de prensado
en caliente a una temperatura de 150 °C y una presién de 120 bar durante un tiempo de
10 min +5 min enfriamiento. Con este procedimiento, se consiguen muestras de
diametro 20 mm y 1 mm de espesor.
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3.1.4. Microscopia electronica de transmision (TEM).

Un microscopio electrénico de transmision es un microscopio que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un
microscopio Optico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que
los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar
estructuras mucho mas pequefias. Las partes principales de un microscopio electrénico
son:

o Cafién de electrones, que emite los electrones que chocan contra la muestra,
creando una imagen aumentada.

o Lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios
Opticos no funcionan con los electrones.

o Sistema de vacio. Es una parte muy importante del microscopio electrénico.
Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se
debe hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas
caracteristicas.

o Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

o Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones, que
suele ser una computadora.

El microscopio electrénico de transmision emite un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos
por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Para
utilizar un microscopio electronico de transmision debe cortarse la muestra en capas
finas, no mayores de un par de miles de Angstrom. Los microscopios electrénicos de
transmisién pueden aumentar un objeto hasta un millén de veces.

El microscopio electrénico de transmisién que se ha utilizado es de la marca JEOL
modelo JEM-2010. Puede trabajar en los modos de voltaje de aceleracion 100, 120,
160, 200 kV. Se obtiene una resolucion entre lineas de 0,14 nm y entre puntos de 0,25
nm. Las principales caracteristicas del mismo se especifican en la Tabla 111-18.
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El microscopio lleva acoplado un sistema de microanalisis (EDS) de la marca OXFORD
Instruments modelo INCA Energy TEM100.

Tabla 111-18 Caracteristicas del equipo de microscopia electrénica de transmision (TEM)

Parametro Valor
Resolucién 142 eV
Resolucién maxima 1300 (h) x 1030(v) pixels
Area de deteccion 30 mm?
Ventana Tipo SATW

El detector es de Si(Li) con un area de deteccion de 30 mm? y una resolucién de 142
eV. La ventana es del tipo SATW y el rango de deteccion es del Be al U. El microscopio
esta equipado con una camara de adquisicion de imagenes Megaview Il de la marca
SIS con una resolucion maxima de 1300 (h) x 1030 (v) pixels, que posee 4096 niveles
de gris (12 bits), tiene alto rango dinamico y elevada sensibilidad y esta integrada dentro
del programa de adquisicion y tratamiento de imagenes analisis. Para el corte de
determinadas muestras la unidad cuenta con un ultramicrotomo marca RMC, modelo
MTXL y una maquina de hacer cuchillas de la misma marca.
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3.2. Ensayos de caracterizacion.

3.21.  Determinacion de las propiedades a traccion.

El ensayo de traccion consiste en deformar una probeta a lo largo de su eje mayor, a
una velocidad constante y aplicando una fuerza determinada hasta que la probeta se
rompa o hasta que el alargamiento alcance un valor previamente elegido. En el ensayo
se miden la carga soportada por la probeta y el alargamiento de ésta.

Las propiedades de traccion son las mas importantes indicaciones de resistencia de un
material. La fuerza necesaria para tirar de las probetas se determina juntamente con el
alargamiento de rotura.

Del ensayo de traccion se obtienen unas curvas llamadas gréaficos de traccién, como se
muestra en la Figura 1lI-16 . Sobre estas curvas se obtienen principalmente los
siguientes valores o parametros.

Tension

Deformacion

Figura 11l-16 Representacion esquematica genérica de una curva de traccion

— Esfuerzo méaximo alarotura, owm

Esfuerzo maximo soportado por la probeta durante el ensayo de traccién.(punto
E en Figura IlI-16 ).
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— Alargamiento alarotura, &u

Variacién de longitud con respecto a la longitud inicial, que corresponde al valor
del esfuerzo de traccién en el punto de rotura (punto F en Figura 111-16 )

— Maodulo de Young o mdédulo elastico, E

Es la relacion entre el alargamiento de una determinada parte de la probeta con
respecto a la longitud inicial, en la zona de comportamiento elastico (hasta el
punto C).

El equipo utilizado para la obtencion de las propiedades mecénicas a traccion de las
probetas inyectadas de mezclas de PP-NC ha sido una maquina electromecénica de
traccion Elib 50 (S.A.E. Ibertest) a una velocidad de 10 mm/min a temperatura ambiente.
El desarrollo del ensayo de traccién se realizdé de acuerdo con la norma UNE-EN-ISO
527. Se utilizdun nimero no menor de 5 probetas para la determinacién de las
propiedades a traccion de cada uno de los materiales ensayados.

3.2.2. Determinacion de las propiedades de dureza.

Este tipo de ensayo se desarroll6 en un principio para determinar la dureza de cauchos
y gomas, sin embargo, debido a su versatilidad, se ha extendido como un ensayo
sencillo y Gtil para la determinacién de durezas en materiales plasticos. El ensayo, puede
llevarse a cabo de dos maneras distintas, seguin las condiciones del mismo, como se
muestra en la Tabla 111-19.

Tabla 111-19 Principales parametros de los ensayos de dureza Shore

Método Carga (N) Morfologia punta
Shore A 12.5 Plana
Shore D 50 Punta afilada

— ElI método SHORE A se aplica a plasticos blandos cuya dureza no puede
medirse con el método de la presion de la bola. Por ejemplo, se ensayan segun
este método el PVC plastificado, algunos cauchos.

— ElI'método SHORE D puede incluso emplearse para la determinacion de durezas
en plasticos més duros.
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Una de las ventajas mas importantes de este método es que el coste de los equipos no
es extremadamente alto, sin embargo, las mediciones de dureza no son todo lo exactas
gue seria deseable.

Las probetas deben cumplir unas condiciones minimas para que el ensayo sea correcto
(la medida sea lo suficientemente fiable). Asi pues, las probetas de materiales blandos
deberan tener un espesor de al menos 6 mm, mientras que en los plasticos duros, este
espesor requerido es solamente de 3 mm. Las superficies de apoyo de las probetas
deberéan tener un diametro minimo de 35 mm, lisas y de caras completamente paralelas.

El ensayo se desarrolla con los durémetros Shore A o D. La diferencia entre estos dos
procedimientos radica en el peso empleado y en la geometria de la punta.

— Ensayo Shore A. Como el material es muy blando, no es necesario aplicar
mucho peso para evaluar la resistencia que ofrece el material, asi pues, se utiliza
una carga de 12.5 N. La punta del indentador es plana ya que el material no
ofrece excesiva resistencia.

— Ensayo Shore D. Al utilizarse con materiales més duros, es necesario aplicar
una carga superior, en este caso, de 50 N. Ademas, al poderse utilizar en
materiales termoestables y termoplasticos rigidos, la punta presenta una
geometria mucho mas aguda para facilitar la medida.

En ambos casos, la lectura del valor de dureza no es directo, ya que hay que esperar
unos 3 segundos después de aplicar la carga para obtener una medida estable y fiable.

Las durezas Shore se expresan con cifras enteras, que se leen directamente del
durémetro, por ejemplo, Shore A75, o Shore D92.

Es conveniente indicar el estado de la superficie de las probetas o piezas que se
ensayan, sobre todo cuando estan curvadas o si el espesor empleado es inferior al que
exige la norma para un correcto funcionamiento.

Estos métodos de determinacion de durezas, no son todo lo exactos que interesaria,
pero la informacion que proporcionan acerca del comportamiento del material es muy
valiosa. EI mismo material puede tener, segun estos ensayos, valores de durezas con
diferencias del orden de 2-3 unidades Shore.

La mayor utilidad de estos métodos es la obtencion de datos comparativos de distintos
materiales.

Los ensayos de dureza se realizaron mediante la utilizaciéon de un durémetro Shore A
(Instrument J.Bot S.A.). Las probetas utilizadas, asi como el desarrollo del ensayo se
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realizaron de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 868. Se utilizaron un nimero no
inferior a 5 probetas para la obtencién de los resultados.

3.2.3. Determinacion de la resistencia a la abrasion y formacién de
pilling.

Para determinar la resistencia a la abrasion se ha utilizado el método Martindale (Norma
UNE-EN ISO 1294: 1999/AC:2006), por el cual una probeta circular es sometida a una
carda definida y frotamiento con un tejido abrasivo normalizado. Este movimiento
formara una curva de Lissajous. Al mismo tiempo el porta-probetas gira libremente
alrededor de su propio eje, perpendicularmente al plano horizontal.

La probeta se somete a desgaste abrasivo durante un ndmero de frotamientos
determinado previamente. El nimero de frotamientos abrasivos entre los intervalos de
inspeccion depende del tipo de producto y el método de evaluacion. Para la realizacién
de dicho ensayo se ha utilizado un equipo de abrasion James H. Heal & Co modelo Nu
Martindale (James H. Heal & Co, Halifax — England) (Figura 111-17).

Figura 11l-17. Equipo para la realizacion del ensayo de abrasion y pilling.

Para comprobar la formacion de pilling se ha utilizado el mismo equipo, recurriendo esta
vez alanorma UNE-EN ISO 12945-2:2001, la cual especifica que las probetas se deben
montar en los tubos de poliuretano y entonces estos se hacen girar dentro de una caja
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forrada de corcho que gira a velocidad constante de rotacion. Pasado un tiempo definido
de rotaciones, se evalla visualmente la formacién de pelusilla o bolitas.

3.24. Temperatura de reblandecimiento VICAT (VST).

Para caracterizar la estabilidad térmica de un material deberemos utilizar métodos que
sean capaces de dar una indicacion de la capacidad del material para soportar un
contacto limitado instantdneo con un objeto calentado.

Su utilidad més concreta es la comparacion de materiales, puesto que no ofrece
informacion significativa acerca de otras propiedades.

Dentro de estos métodos se encuentra la temperatura de reblandecimiento. Estas
propiedades caracterizan de alguna manera el limite maximo del rango de temperatura
en el cual el material es utilizable. La temperatura Vicat representa la resistencia térmica
a la penetracion de una aguja como muestra la Figura I11-18 .

Figura 11I-18 Esquema del penetrador empleado en la determinacion de la temperatura de
reblandecimiento Vicat (VST)

En la norma especifica UNE-EN ISO 06, aparecen cuatro métodos para determinar la
temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) de los termoplasticos, en los cuales varian
tanto la velocidad de calentamiento como la fuerza aplicada sobre el penetrador. Para
la realizacion de este estudio se ha utilizado el método B50, con los parametros
siguientes mostrados en la Tabla I11-20.
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Tabla 111-20 Principales parametros de los ensayos de determinacion de la temperatura de
reblandecimiento VICAT

Método Fuerza (N) Velocidad de calentamiento (°C ht)
B50 50 50

Estos métodos Unicamente son aplicables a los materiales termoplasticos, puesto que
permiten medir la temperatura a la que estos materiales comienzan a reblandecerse
rapidamente.

Para la realizacién del ensayo se ha utilizado una carga de 50 N y una velocidad de
calentamiento del fluido de 50 °C/h. Se han utilizado dos probetas por cada ensayo, el
ensayo se ha repetido en el caso que la diferencia de temperaturas entre las dos
probetas haya excedido de 2 °C. Se ha utilizado para ello una estacion Vicat/HDT
modelo Deflex 687-A2 (Metrotec, S.A, San Sebastian, Spain). El aceite utilizado en el
bafio era DOW Corning 200 Fluid 100 CS. Las probetas utilizadas, asi como el desarrollo
del ensayo se realizaron de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 306.

3.2.5. Dinamometria.

Para la evaluacion de las caracteristicas de comportamiento mecanico de las fibras
textiles son tradicionales los ensayos de traccion dinamométrica con dos tipos de
comportamiento caracteristicos: las fibras de elevado alargamiento a la rotura que
presentan un comportamiento inicialmente elastico, seguido de un comportamiento
plastico, mientras que las fibras de bajo alargamiento a la rotura tienen, esencialmente,
un comportamiento elastico.

Tales parametros no son, sin embargo, suficientemente definitorios de los criterios de
seleccion de las materias textiies en cuanto a dar acertada respuesta de
comportamiento mecénico en diferentes solicitaciones. Para ello se precisa la definicion
de los siguientes conceptos:

e Carga de rotura F(N): Fuerza maxima, en newtons, que soporta una probeta
de fibra o hilo sometida a un ensayo de traccion hasta rotura.

e Alargamiento a la rotura A (%): Crecimiento en longitud de la probeta de
fibra o hilo en la rotura, con respecto a su longitud inicial, expresado en %.

e Presion de rotura R (MPa): Carga de rotura F, con respecto al area de la
seccion transversal del conjunto de filamentos del hilo, expresada en
Pascales. R = F(N)/s(m?)
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e Tenacidad T (N/tex): Carga de rotura F, con respecto al titulo o masa lineal
del hilo antes del ensayo. T = F(N)/t(tex) = R(GPa)/p(g/cm3).

e Modulo de elasticidad E (MPa): Presion de rotura R, con respecto al
alargamiento relativo L/L, correspondiente, determinado en la zona elastica
(de comportamiento lineal).

e Modulo de elasticidad especifico Esp (N/tex): Modulo de elasticidad E,
respecto a la densidad p. Esp = E(GPa)/p(g/cm3).

Una probeta de hilo se alarga hasta la rotura mediante un dispositivo mecanico
adecuado, y se anotan la fuerza de rotura y el alargamiento en la rotura.

Equipo utilizado para determinar el comportamiento de hilos bajo cargas de estiramiento
axial fue un Dinamoémetro INSTRON mod. 3343 (Figura IlI-19 ). Se utiliz6 una velocidad
de alargamiento constante de la probeta del 100% por minuto (tomando como base la
longitud inicial de la probeta) de 250 mm (con una velocidad de desplazamiento de 250
mm/min). La norma utilizada fue UNE-EN ISO 2062: 2010.

Figura 111-19 Dinamo6metro INSTRON mod 3343
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3.2.6. Reologia Capilar.

Para la determinacion de la viscosidad de un material en estado fundido a altas
velocidades de cizalla se ha utilizado la reologia capilar con sistema piston-cilindro-
boquilla (reémetro de extrusion). Se ha utilizado un reémetro capilar modelo Smart Rheo
2000 (CEAST) de piston doble como se muestra en la Figura I11-20.

La reometria capilar es una técnica en la que una muestra se extruye a través de una
boquilla o dado capilar de dimensiones conocidas y en la que se registra la presion de
salida de la gota a través del mismo dado a una velocidad de flujo volumétrica conocida.
Los reémetros capilares estan formados por un barril o cafion de temperatura controlada
gue incorporan uno o mas taladros de precision fijados a la salida con los dados o
boquillas. Unos transductores de presion se montan inmediatamente sobre los dados
para registrar la presion de gota mientras el material esta siendo extruido a través de
las boquillas o dados. La viscosidad de cizalla es la principal medida de la resistencia al
flujo y por tanto afecta a los procesos reales, especialmente cuando se producen
cambios en la temperatura y velocidad de flujo.

El experimento mas basico que se lleva a cabo en reometria capilar es la “curva de flujo
de viscosidad" o "barrido de velocidad de cizalla" donde la muestra es empujada por un
pistdn a una velocidad determinada a través de una boquilla o dado capilar y entonces
se monitoriza la presién sobre dicho dado. La presion va creciendo hasta que se alcanza
una situacion de equilibrio en la que se registra dicha presién. A partir de aqui se van
haciendo ensayos a diferentes velocidades en funcion del interés de las velocidades de
cizalla deseadas y que se hacen normalmente en un solo ensayo. En la Tabla 1ll-21 se
detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla IlI-21 Caracteristicas del reémetro Smart Rheo 2000

Parametro Valor
Diametro Cilindro 15 mm
Longitud de trabajo del barrel 290 mm
Rango de temperaturas 50 — 450 °C
Pmax Sensor presion 1400 bar
Fuerza Maxima 20 kN
. o Minima 0,006 mm/min
Velocidad piston Maxima 1200 mm/min
Tipo de barrel Doble Piston
5
L/D Capilar (D=1mm) 20
30

Unidad de estiraje — Melt Stretching Unit

Software VisualRheo
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Figura 1lI-20. Vista del redmetro capilar CEAST

3.2.7. Caracterizacion del titulo de la fibra.

La determinacion del numero o titulo de un hilo se lleva cabo siguiendo la norma UNE
EN ISO 2060:1996 “Textiles. Hilos arrollados. Determinaciéon de la masa lineal (masa
por unidad de longitud) por el método de la madeja”, que lo define como el peso de una
determinada longitud de hilo al establecer como unidad de medida el Tex (1 Tex equivale
a que 1.000 metros de hilo pesan 1 gramo).

El titulo de un hilo también se puede expresar en otras unidades como el dtex (10 x Tex)
y el denier (9 x Tex).

La masa lineal se calcula a partir de la longitud y la masa de probetas apropiadas. Se
preparan probetas de una longitud adecuada mediante el aspeado de las madejas de
ensayo en las condiciones especificadas.

3.2.8. Caracterizacion térmica.

La evaluacion de las propiedades térmicas de los diferentes tejidos se van a estudiar
utiizando tres ensayos diferentes: la determinacion del indice de oxigeno, la
determinacion del calor radiante y la resistencia térmica de los mismos.
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Determinacién del indice de oxigeno.

Siguiendo la norma UNE-EN ISO 4589-2: 2001/A1:2006 se ensaya una probeta, que
puede ser rigida o flexible, que se encuentra montada en una chimenea transparente
por la que circula oxigeno y nitrégeno. El ensayo prosigue permitiendo que la llama
choque contra la superficie superior de la probeta durante un tiempo maximo de 30 s,
con una retirada de la llama cada 5 s para verificar si la probeta esta ardiendo. Esta
retirada periddica, ademas, asegura que la temperatura de la superficie de la probeta
no exceso, cosa que podria rebajar el valor del LOI.

El equipo que se ha utilizado para la realizacion de dicho ensayo es una Fire HBP — LOI
Tester de la compafia WAZAU (Figura 111-21).

Figura 111-21. Equipo para el ensayo del indice limite de oxigeno.

Determinacién del calor radiante.

Se fija una muestra a un marco vertical que la soporta y se expone a un nivel de calor
radiante durante un tiempo determinado. Segun se desee mas o menos calor radiante
se variara la distancia entre la muestra y el foco de radiacion térmica. Cuando termina
la exposicidon de la muestra se examina y se determinan todos los posibles cambios
visibles.
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El equipo utilizado para la realizacion de la determinacion del calor radiante se ha
fabricado expresamente por el centro investigador segin norma (Figura I11-22).

Figura 111-22. Equipo para el ensayo de calor radiante.

Célculo de laresistencia térmica.

Para realizar el ensayo correspondiente a la resistencia térmica se va a partir de la
norma UNE-EN ISO 31092: 1996 por la cual se coloca una probeta sobre la placa que
se encuentra calefactada eléctricamente, haciendo circular un flujo de aire
acondicionado conducido para que fluya paralelamente por su superficie superior
(segun la norma citada anteriormente). Se ha utilizado, para dicho ensayo, una maquina
WEISS TECHNIK modelo Simulation Sanlagen 640 ABT (Figura 111-23).

de
WEISS

Figura 111-23. Equipo para la realizacion del ensayo de resistencia térmica.
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Resultados y discusion

1. Optimizacion de las condiciones de mezclado de
compuestos PP-nanoarcilla.

En este apartado se lleva a cabo la exposicion y discusion de los resultados mas
relevantes ligados a la optimizacion del proceso de mezclado o “compounding” de los
componentes de los compuestos basados en polipropileno y nanoarcillas modificadas.
Dada la transcendencia de este procesado previo a la extrusion de fibra, se estudia con
detalle la influencia de diversos pardmetros criticos del procesado como:

— Velocidades de cizalla en el sistema de extrusion.
— Perfiles de temperatura para procesarlo.
— Necesidad de aditivos antioxidantes de proceso.

Teniendo en cuenta la sensibilidad del polipropileno a los procesos de degradacion termo
oxidativos, se exponen los resultados correspondientes a la caracterizaciéon térmica de
las mezclas en funcion de diferentes variables de proceso.

Por otro lado, dada la importancia de los fenbmenos de intercalacién (apertura del plano
basal en la nanoarcilla) y de exfoliacion (rotura de la estructura laminar) en las
prestaciones finales, este capitulo muestra una completa caracterizacion de éstos
fendmenos mediante el empleo de técnicas de difraccion de rayos X (XRD) y de
microscopia electrénica de transmision (TEM).

1.1. Ensayos previos.

En esta primera fase, se muestran los resultados correspondientes a la optimizacion de
las condiciones de procesado en las prestaciones finales de los compuestos basados en
polipropileno y nanoarcillas. Concretamente, se lleva a cabo un estudio de la influencia
de las velocidades de giro del husillo en el proceso de extrusion en la degradacién del
material durante su procesado, aspecto que adquiere gran relevancia debido a la
sensibilidad del polipropileno a los procesos de degradacion termo oxidativa, que pueden
ser intensificados por los fenédmenos de cizalla empleados en el proceso de mezclado o
“‘compounding”.

Para la caracterizacion térmica de nanocomposites se han empleado las técnicas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). El empleo
de estas técnicas ha permitido identificar algunos parametros que intervienen en la mejora
de la estabilidad térmica de los nhanocomposites debido a la presencia de nanoarcillas
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perfectamente integradas en la matriz plastica compatibilizada. Por otro lado y teniendo
en cuenta que el proceso de extrusion puede provocar una cierta degradacién en el
material, se han utilizado éstas técnicas para identificar la posible degradacién asociada
a la extrusion previa ya que el polipropileno es un material muy sensible a atmésferas
oxidantes a temperaturas elevadas, aspecto que se evidencia por un amarilleamiento del
material extruido y la consiguiente pérdida en estabilidad térmica.

1.1.1.  Caracterizacion del comportamiento térmico a bajas temperaturas
de composites PP-nanoarcillas extruidos a altas velocidades.

Se han preparado diferentes muestras variando la cantidad de NC y la velocidad de
procesado tal y como se muestra en la Tabla IV-1 .

Tabla IV-1 Muestras preparadas

DESIGNACION PP (%) MAH (%) NC (phr)  Velocidad (rpm)
PP-100 100

PP98-MAH2:M600 98 2 600
(PP-MAH)98 — CL2:M600 98 2 2 600
(PP-MAH)98 — CL2:M900 98 2 2 900
(PP-MAH)98 — CL2:M1200 98 2 2 1.200
(PP-MAH)96 — CL4:M600 98 2 4 600
(PP-MAH)96 — CL4:M900 98 2 4 900
(PP-MAH)96 — CL4:M1200 98 2 4 1.200

La curva calorimétrica correspondiente al polipropileno virgen sin extruir Figura 1V-1
muestra claramente un proceso de fusion en torno a 167 °C (pico endotérmico) y un
proceso de degradacion en torno a los 209 °C, asociado al comienzo del proceso de
oxidacién que experimenta un material de origen organico a altas temperaturas y en
presencia de oxigeno (reacciones exotérmicas).
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Figura IV-1 Curva calorimétrica de PP virgen; transiciones térmicas mas relevantes

El proceso de fusion queda perfectamente caracterizado con las temperaturas de
comienzo (Onset), final (Endset) y de pico (Peak) mientras que el proceso de degradacion
asociado a la oxidacion del material, al tratarse de un proceso irreversible, suele
caracterizarse mediante el empleo de la temperatura de inicio (Onset); esta temperatura
de inicio de la degradacién se puede considerar como un indicador de la estabilidad
térmica del material ya que cuanto mas elevado sea su valor, mayor estabilidad térmica
presenta el material. También hay que tener en cuenta que dicha temperatura no implica
una degradacion total del material (carbonizacion), sino mas bien el comienzo de la
degradacion (irreversible) en el material, aspecto que va a repercutir de forma decisiva
sobre diferentes propiedades del material como puede ser:

— Aumento de cristalinidad y, en consecuencia, mayor rigidez.

— Cambio de color (amarilleamiento).

— Formacion de micro-nanogrietas que pueden comprometer las prestaciones
finales del material.

En atmésferas oxidantes (aire) el proceso de degradacion producido, esta asociado a la
oxidacion irreversible del material. Es importante destacar que el polipropileno es un
material que, debido a su estructura, es muy sensible a los procesos de oxidacion de ahi
que sea de vital importancia conocer la ventana de temperaturas de procesado; es decir,
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el rango de temperaturas en que el material ha fundido y no se ha degradado. La curva
calorimétrica del polipropileno muestra claramente que deben superarse temperaturas del
orden de 175-180°C para asegurar una buena fusién en el material, pero en ninglin caso
el material transformado, debe superar temperaturas del orden de 210 °C ya que, por
encima de esta temperatura, el material empieza a oxidarse de forma irreversible.

En cuanto a los aditivos incorporados al PP en este estudio (nanoarcilla Cloisite 20A y
copolimero de polipropileno y anhidrido maleico (MAH), las curvas calorimétricas del
closite 20A muestra una temperatura de comienzo de degradacion de 224,9 °C, mientras
que esta temperatura para el MAH es también de 224,9 °C (Figura IV-2).

La curva del MAH muestra un comportamiento similar al observado con el polipropileno
ya que se trata de un copolimero de propileno con anhidrido maleico para mejorar la
compatibilidad. De cualquier manera, la temperatura de inicio de la degradacion de este
aditivo es superior a la del polipropileno virgen. Por su parte, la nanoarcilla muestra una
estabilidad térmica a lo largo de un amplio rango de temperaturas, pero al superar
temperaturas del orden de los 225 °C se produce una degradacion de la fase organica
contenida en la estructura.

Merece la pena destacar que esta temperatura de degradacion en la nanoarcilla
corresponde a la degradacion de la fase organica que se ha intercalado entre las laminas
de silicato. Esta fase organica se corresponde con un cation de amonio cuaternario con
diferentes injertos que permiten el incremento de la distancia entre planos de silicatos
(intercalacién). Es precisamente este componente el que permitira la interaccién con el
polimero base (PP), de ahi que sea necesario conocer el rango de temperaturas de
degradacion.

El hecho que ambos aditivos muestren temperaturas de degradacion superiores a las del
polipropileno virgen, indica una buena eleccion de los mismos y, ademds, evitara
solapamientos de procesos que pueden llevar a una interpretacion errbnea de los
resultados.
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Figura IV-2 Curvas calorimétricas de la nanoarcilla (Cloisite 20A) y copolimero de polipropileno y
anhidrido maleico (MAH)

Las mezclas de PP con MAH extruidas en maquina, pese a no detectarse indicios de
coloracién, muestran ciertos niveles de degradacion (asociada a la oxidacién del material
a altas temperaturas en contacto con el aire) con respecto al PP virgen (Figura IV-3). Las
mezclas de PP con MAH poseen un temperatura de inicio de degradacién de 203 °C;
valores ligeramente inferiores a los del PP sin extruir que pueden indicar una ligera
oxidacién del material. Es importante tener en cuenta que si bien las condiciones de
programacion de las distintas etapas en el proceso de extrusion no supera en ningun
momento temperaturas del orden de 200 °C, hay que tener en cuenta que las altas
velocidades de extrusidon provocan una cizalla en el material que se traduce en una
friccidn interna que puede ser la causa de un incremento de la temperatura del fundido
gue sobrepase la temperatura de degradacion del polipropileno y reduzca, de esta
manera, la estabilidad térmica del material.

Es importante controlar las temperaturas en las distintas etapas del husillo de extrusion,
pero es de vital importancia, y mas cuando el material extruido va a ser la base para la
fabricacion de fibra, asegurar que la temperatura de la masa fundida no supera el valor
de la temperatura de degradacién del polipropileno virgen, situada en torno a 209 °C. En
este sentido, las altas velocidades de cizalla pueden ser las responsables de un
sobrecalentamiento del material que incide en una temperatura de masa superior a 209°C
y el inicio de la oxidacién, que si bien no limita las aplicaciones y usos de estos materiales
en determinados usos en ingenieria, para el proceso de hilado puede ser una variable
critica.
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Figura IV-3 Curva calorimétrica de la mezcla de PP con un 2% de MAH como agente
compatibilizante

Las curvas calorimétricas de las diferentes mezclas extruidas en diferentes condiciones
(Figura 1V-4 ), muestra claramente una disminucion de la temperatura de inicio de la
degradacion, muy superior a las de las mezclas de PP con MAH anteriores. Esto es
indicativo de que el proceso de transformacién ha inducido cierta degradacién (oxidacion)
en el material y que puede comprometer su comportamiento final. Esta degradacion
puede estar asociada a la velocidad de giro del husillo (demasiado alta). En cuanto a los
valores de temperatura de fusién y cristalinidad, estos no muestran una variacion
significativa que permita identificar ninguna tendencia.
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Figura IV-4 Curvas calorimétricas de diferentes mezclas de polipropileno con nanoarcilla
modificada al 2% y 4% a diferentes velocidades

Enla Tabla V-2 se resumen los resultados del proceso asociado a la fusién y degradacion
de las diferentes mezclas de PP con NC (Closite 20A) con agente compatibilizante.
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Tabla IV-2 Pardmetros térmicos de la fusion y degradacion de mezclas de polipropileno con
nanoarcilla compatibilizadas

Proceso de Fusién TDeg

REF '\?(;:;_' NC Vgio  Onse Ends Peak Norm. %crist Onse
(Phr)  pm) t et °C)  (-9M : t
(°C)  (°C) (°C)

PP-100 0 0 - 156,0 170,7 167,2 60,1 35,35 209,8
PP98- 2 0 600 161,4 169,9 166,1 61,5 36,20 195,3
MAH2:M600
(PP-MAH)98 2 2 600 157,7 170,2 166,8 56,7 33,35 1818
— CL2:M600
(PP-MAH)98 2 2 900 157,7 169,9 166,7 55,0 32,35 1828
— CL2:M900
(PP-MAH)98 2 2 1.200 1614 170,2 167,1 55,1 32,41 1816
— CL2:M1200
(PP-MAH)96 2 4 600 156,8 168,8 165,8 59,0 34,71 182,0
— CL4:M600
(PP-MAH)96 2 4 900 162,2 169,4 166,7 57,8 34,00 182,2
— CL4:M900
(PP-MAH)96 2 4 1.200 157,6 170,6 157,6 63,7 37,47 186,99
— CL4:M1200

Los resultados obtenidos muestran claramente signos de oxidacion asociados al proceso
de extrusién y a las distintas velocidades de giro del husillo. Incluso para la velocidad méas
baja utilizada, (600 rpm), los procesos de degradacién se han producido.

1.1.2.  Caracterizacion del comportamiento térmico a altas temperaturas
de composites PP-nanoarcillas extruidos a altas velocidades.

Si bien los resultados obtenidos con la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
son bastante concluyentes en cuanto a la evidencia de cierta oxidacién en el material que
si bien no es completa (carbonizacion), al tratarse de un proceso irreversible puede
plantear importantes problemas de estabilidad térmica en las fibras obtenidas, también
se ha llevado a cabo un estudio de la estabilidad térmica a altas temperaturas para
evaluar el efecto de las nanoarcillas asi como la influencia de la degradacion previa en el
proceso de degradacion a altas temperaturas (carbonizacion del material).

La Figura IV-5 muestra la curva TGA del polipropileno virgen sin compatibilizador. El
proceso de degradacion térmica se puede seguir a través del rango de temperaturas en
que tiene lugar dicho proceso de degradacion. Este proceso se caracteriza mediante las
temperaturas de inicio (Onset), final (Endset) y de inflexion (Inflextion) asociadas al
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principal proceso de pérdida de masa a temperaturas elevadas. En el caso del
polipropileno virgen, la degradacién se produce entre 452 y 485 °C y la temperatura a la
cual la velocidad de degradacion es maxima (inflexion) esta en torno a 472 °C.

%
| 2
o -
TGA:PP-100
Onset 452,23 °C
Endset 485.43 °C
50 -] Inflect. Pt. 472.31 °C
Inflect. S1lp. -1.02 min™-1
20—
4
| i
100 200 300 400 500 600 700 °C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Y
. : — : e — O e S B .
[4] 5 10 15 20 25 30 35 min
Lab: METTLER METTLERTOLHDO STAR® Systemr

Figura IV-5 Curva termogravimétrica (TGA) para PP virgen

Con respecto a los aditivos utilizados, compatibilizador (MAH) y nanoarcilla (Cloisite 20A),
(Figura IV-6 ), las curvas termogravimétricas muestran un inicio degradacion del
componente organico dela NC (sal de amonio cuaternaria) a 310 °C, extendiéndose el
proceso degradativo hasta los 456 °C y dejando una gran cantidad de residuo sin
carbonizar (componente inorgénico de la nanoarcilla). Por su parte el MAH muestra su
proceso de degradacion entre 450 y 488 °C, asi como una velocidad de degradacion
maxima a 474 °C, valores similares a los obtenidos con el polipropileno virgen.
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Figura IV-6 Curvas termogravimétricas (TGA) de la nanoarcilla (Cloisite 20A) y copolimero de
polipropileno con anhidrido maleico (MAH)

El polipropileno compatibilizado con anhidrido maleico (Figura 1V-7 ) muestra valores
similares a PP sin extruir, aunque algo inferiores. El material extruido muestra un rango
de temperaturas de inicio y final de degradacién entre 450 y 484 °C y una temperatura de
degradacion maxima de 470 °C.

En relacion a las muestras de polipropileno con nanoarcillas extruidas a diferentes
velocidades (Figura 1V-8 ) se aprecia claramente una reduccion de la estabilidad térmica
de las distintas mezclas; corroborando los resultados obtenidos con la calorimetria
diferencial de barrido. Destacar que el rango de temperaturas de degradacion se ve
notablemente reducido y al mismo tiempo, desplazado hacia valores mas bajos indicando
una peor estabilidad térmica en relacion al material virgen. La causa previsible de esta
reduccioén, al igual que lo indicado en el aparatado anterior, puede ser la oxidacion del
material debida a un sobrecalentamiento de la masa fundida debido a un cizallamiento
rapido (friccién interna).
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Figura IV-7 Curva termogravimétrica (TGA) para mezclas de PP con un 2% en peso de agente

compatibilizante (MAH)

Figura 1V-8 Curvas termogravimétricas (TGA) de diferentes mezclas de polipropileno con
nanoarcilla compatibilizadas
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En la Tabla IV-3 se muestran los resultados del proceso de degradacion de las diferentes
mezclas de MAH con NC.

Tabla IV-3 Parametros térmicos de degradacion de mezclas de polipropileno con NC
compatibilizadas

Proceso de degradacion

MAH  NC - Vairo

REF (%) (phr)  @m  Onset Endset Inflet?tion Residuo
(°C) (°C) point (%)
(°C)
PP-100 0 0 -- 452,2 485,4 472,3 2,37%
PP98-MAH2:M600 2 0 600 450,8 484,2 470,8 1,63%
(PP-MAH)98 — CL2:M600 2 2 600 454,1 463,5 459,1 3,61%
(PP-MAH)98 — CL2:M900 2 2 900 4537 4657 460,7 2,67%
(PP-MAH)98 — CL2:M1200 2 2 1.200 4524 463,0 458,5 2,90%
(PP-MAH)96 — CL4:M600 2 4 600 4541 4634 458,9 4.77%
(PP-MAH)96 — CL4:M900 2 4 900 454.,6 463,4 549,1 6,94%
(PP-MAH)96 — CL4:M1200 2 4 1.200 455,0 463,1 458,8 5,88%

Los resultados obtenidos corroboran procesos de degradacion presentes durante el
mezclado en la extrusora. Las temperaturas de inicio de degradacion son inferiores a las
del PP virgen incluso para las mezclas de PP con compatibilizante sin adiciéon de
nanocarga. Los valores de inicio de degradacion oscilan en un rango de valores entre 451
°C y 455 °C. Como se puede observar esas temperaturas son notablemente superiores a
las obtenidas mediante calorimetria diferencial de barrido, puesto que los procedimientos
ni la atmdésfera de ensayo utilizada han sido los mismos. Los niveles de residuo obtenidos
son los habituales, a medida que aumenta el contenido de nanoarcilla presente en la
mezcla, aumenta la cantidad de residuo obtenido. Esto es debido a la carga inorganica
presente en las nanoarcillas (montmorillonita) que permanece durante el proceso.

1.2. Influencia de la velocidad de giro de los husillos de extrusion.

Las experiencias previas ponen de manifiesto que las altas velocidades de giro del husillo
durante el proceso de extrusion, si bien permiten niveles de productividad muy elevados,
son responsables de una significativa degradacion térmica que puede comprometer
posteriores etapas de procesado de fibras por fusion y, sobre todo las prestaciones
finales.
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Por ello, este apartado se centra en el estudio de la influencia de las velocidades de
extrusion bajas, inferiores a 500 rpm, tanto en el comportamiento térmico de las mezclas
extruidas como en la naturaleza de los procesos de intercalacion y/o exfoliacion
conseguidos con esta redistribucién de variables de procesado en el rango de las bajas
velocidades.

1.21.  Caracterizacion del comportamiento térmico de composites PP-
nanoarcilla extruidos a bajas velocidades.

Tabla IV-4 Ensayos calorimétricos (DSC) y termogravimétricos (TGA) realizados sobre mezclas
de polipropileno con NC compatibilizadas con MAH al 2%

Nanoarcilla (phr)  Velocidad (rpm) Perfil Temperatura
0 -
150
150
200
250
300
400
500
150
250
300
250
350

Al DN N NN NN NN o
RPN NN R R R R R~

La Tabla IV-4 muestra las pruebas realizadas en la que a diferentes dosificaciones de NC
y utilizando 2 perfiles de temperatura (Tabla IV-5), se ha variado la velocidad de procesado
con la intencion de estudiar su influencia en las propiedades finales.

Las curvas calorimétricas de las diferentes mezclas extruidas en diferentes condiciones
(Figura IV-9 y Figura IV-10 ), muestra claramente una disminucion de la temperatura de
inicio de la degradacién, superior a las de las mezclas de MAH anteriores. Esto es
indicativo de que el proceso de transformacion ha inducido cierta degradacion (oxidacion)
en el material y que puede comprometer su comportamiento final. Esta degradacion
(oxidacién) puede ser debida al excesivo tiempo de remanencia del material en maquina,
que incluso a temperaturas inferiores a la de degradacion provoca el inicio de la oxidacion
en el material. Como se ha descrito anteriormente, también podria ocurrir que la apertura
del plano basal de la montmorillonita modificada dejara la parte organica expuesta a la
degradacién; no obstante, hay que tener en cuenta que la cantidad de nanoarcilla
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incorporada es muy baja y la sefial de degradacion aportada por el equipo es de gran
magnitud.

Entre los parametros que afectan al comportamiento térmico de las mezclas, destaca la
velocidad de giro (rpm). En la Figura IV-9 se puede apreciar dicha influencia; a medida
que aumenta la velocidad de giro, disminuye la temperatura de inicio de la oxidacién
desde valores cercanos a 192 °C hasta valores del orden de 188 °C.

DSC: (PP/PP-g.MA) 98-CL2: v400:

Onset 184.93 °

DSC: (PP/PP-g-MA) 98-CL2: v300:

Onset 189.84 °G

DSC: (PP/PP-g-MA) 98-CL2: v150:

Figura 1V-9 Curvas calorimétricas DSC correspondiente a compuestos de polipropileno + MAH
(98-2) con un 2% en peso de NC en funcién de la velocidad de giro
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Nex

DSC: (PP/PP-g-MA) 96-CL4: v350: T1

Onset 189.58 °

10
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‘ Onset 191.87 °C
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Lab: METTLER TR

Figura 1V-10 Curvas calorimétricas DSC correspondiente a compuestos de polipropileno + MAH
(98-2) con un 4% en peso de NC en funcién de la velocidad de giro

En este sentido, las bajas velocidades de giro, son mas interesantes para obtener un
material con escasos efectos de oxidacién. No obstante, es importante considerar que
incluso en las muestras extruidas a bajas velocidades, el material experimenta una
reduccion de aproximadamente 20 °C en relacion al material virgen, de tal manera que,
incluso en estas condiciones, el material adquiere cierta degradacién térmica (oxidacion)
que puede comprometer sus posteriores aplicaciones ya que el proceso de extrusion-
hilado requiere la aplicacion de un nuevo ciclo térmico sobre un material que muestra
evidencias de degradacion por oxidacion. Este mismo comportamiento se aprecia tanto
en los sistemas con un 2% de nanoarcilla como con los sistemas con un 4% de nanoarcilla
(Figura IV-10).

En relacion con los ensayos termogravimétricos sobre mezclas de polipropileno con
nanoarcilla compatibilizadas con MAH extruidas con diferentes cantidades de NC y
velocidades de giro, (Figura IV-11 y Figura IV-12 ), se aprecia claramente un incremento
de la estabilidad térmica de las distintas mezclas; ello es indicativo de que el proceso de
apertura de la NC ha sido adecuado (apertura del plano basal de la montmorillonita que
permite los procesos de intercalacion y exfoliacion) y de forma indirecta indica un buen
mezclado de los materiales. En la (Figura 1V-11 ) se muestran de forma comparativa las
curvas TGA en atmésfera oxidante correspondientes a las mezclas que tienen un 2% de
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NC. Se puede apreciar claramente como el proceso de degradacién cambia de forma
apreciable; el material retarda considerablemente la temperatura de inicio de la
degradacién (Onset) pero la degradacién es mas rapida como consecuencia de la
oxidacion previa en el material tal y como ha revelado la calorimetria diferencial de barrido
(DSC). A pesar de estabilizar el material, sobre todo, retardar el tiempo de inicio de la
degradacién, no se aprecia una relacion clara y directa en funcion de la velocidad de giro
del husillo ya que en el rango de temperaturas en que se produce la reaccién de
combustién hace que el proceso sea fuertemente exotérmico y puede transcurrir mas
rapido o lento segun la masa de material, geometria de la muestra. Comportamiento
similar se observa en las muestras que se han aditivado con un 4 % de nanoarcilla (Figura
IV-12).

TGA: (PP-MAH) 98-CL2 :H150-1

TGA: (PP-MAH) 98-CL2 :H200-1

TGA: (PP-MAH) 98-CL2 :H300-1

TGA: (PP-MAH) 98-CL2 :H400-1

TGA: (PP-MAH) 98-CL2 :H500-

250 300 350 400 450 500 550 600 650 °C|

T S S S S S S S S ST S S S S S T S S S S S S S E S ST ST S |
Yttt 11— t — Yttt t

10 12 26 28 20 3 min]
Lab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® Systen

Figura IV-11 Curvas termogravimétricas TGA correspondiente a compuestos de polipropileno +
MAH (98-2) con un 2% en peso de NC en funciéon de la velocidad de giro
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GA: (PP/PP-g-MA) 96-CL4:

TGA: (PP/PP-g-MA) 96-CL4: v250:

T T T T T
0 2 4 6 8 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 3 3 3 3

Lab: METTLER TOLED&

Figura 1V-12 Curvas termogravimétricas TGA correspondiente a compuestos de polipropileno +
MAH (98-2) con un 4% en peso de NC en funcién de la velocidad de giro

1.2.2. Caracterizacion de los fenomenos de intercalacion de la
nanoarcilla en compuestos PP-NC extruidos a bajas velocidades.

El empleo de bajas velocidades de giro favorece la apertura de la estructura de la
nanoarcilla para asegurar buenos niveles de intercalacién-exfoliacion que permitan una
Optima interaccion entre la matriz polimérica de polipropileno y el nanorefuerzo
incorporado. La velocidad de giro en el proceso de extrusion es, como ya se ha visto
anteriormente, una variable critica para conseguir el efecto sinérgico de la NC y que esta
no quede como una simple carga en la matriz de polipropileno.

En las muestras extruidas a bajas velocidades, se ha llevado a cabo un control estricto,
tanto de la velocidad de giro del sistema de extrusion como de los perfiles de temperatura
para asegurar, por un lado, un buen equilibrio de intercalacion-exfoliaciéon en la NC y, al
mismo tiempo, evitar problemas relacionados con la oxidacion del material.

En concreto, se han utilizado dos perfiles de temperatura con ligeras diferencias térmicas
(el perfil 2, algo mas agresivo) pero que afecta a la estabilidad del material a altas
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temperaturas (Tabla IV-5). Ademas, se han empleado velocidades de giro de los husillos
de extrusion, relativamente bajas, en el rango de 100-500 rpm con unos niveles de
productividad notablemente inferiores. En este sentido, merece la pena destacar que
velocidades extremadamente bajas impiden la obtencion de muestra en el material; de
hecho, las mezclas a 100 rpm, no han permitido obtener muestras para su posterior
anlisis.

Tabla IV-5 Perfiles térmicos en los campos de la extrusora para las mezclas de polipropileno con
nanoarcillas compatibilizadas con MAH

Campo Perfil de temperatura 1 Perfil de temperatura 2
TS 1 200 200
TS 2 210 210
TS 3 210 210
TS 4 200 200
TS5 200 200
TS 6 200 200
TS 7 195 195
TS 8 190 185
TS 9 190 185

TS 10 (salida extrusora) 190 185

La Figura IV-13 muestra los graficos XRD correspondientes a los materiales sin mezclar:
PP (MOPLEN HP561S) y NC (Closite 20%). El rango de barrido de los difractogramas se
ha centrado en el rango 26 =1,5-7 ° ya que precisamente en ese rango de angulos, la
nanoarcilla, que es el componente cristalino que puede aportar informacion sobre la
intercalacién o exfoliacion, presenta el pico de difraccion de mayor intensidad. Como se
ha visto anteriormente, se aprecia un pico en torno a 3,72 A, que corresponde (teniendo
en cuenta la longitud de onda de la radiacion incidente A=1,505945 A) a una distancia
entre planos o laminas de silicato del orden de 23,2 A. Por su parte, el PP, a pesar de
presentar una fase cristalina importante, no presenta ningun pico relevante en este rango
de angulos de barrido.

Teniendo en cuenta la ley de Bragg, para que aumente la distancia entre planos el angulo
20 debe disminuir con lo cual, la intercalacion se apreciara por la presencia de picos
desplazados hacia la izquierda, correspondientes a la montmorillonita con estructura
abierta. La exfoliacion no se puede observar mediante difraccién de rayos X ya que la
implica la pérdida total de la estructura cristalina y, por consiguiente, la desaparicion del
pico de difraccion de la nanoarcilla.
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Figura 1V-13 Graficos XRD de materiales sin mezclar, polipropileno Moplen HP561S y nanoarcilla
Cloisite 20A

En lo referente a la influencia de la velocidad de giro de los husillos de extrusion es
importante resaltar que se consigue una notable apertura de la estructura de la
nanoarcilla. Esta situacién se aprecia claramente en la Figura IV-14 donde se muestran
los graficos de difraccion para muestras extruidas con el perfil de temperaturas P1, con
un 2% de nanoarcilla, a diferentes velocidades de giro.

Se aprecia claramente, de forma cualitativa, un desplazamiento significativo del pico de
la nanoarcilla hacia angulos inferiores, practicamente para todas las muestras extruidas
con el mismo perfil y composicién y con velocidad de giro como Unica variable. De forma
cualitativa, ya se puede deducir que si que ocurre una apertura parcial de la estructura
de la nanoarcilla, aspecto que permitird una buena interaccion entre la matriz polimérica
y la nanoarcilla, pero al mismo tiempo, también se puede deducir que el proceso de
exfoliacion no se consigue al 100 % ya que el pico correspondiente a la nanoarcilla,
aunque desplazado, aparece en el grafico XRD con lo cual se mantiene una parcial
estructura cristalina.

Se puede afirmar que el mezclado en las condiciones definidas por las diferentes
referencias de la Figura IV-14 que el nivel de intercalacion es adecuado y que la
estructura final del composite seré del tipo intermedio entre intercalacion y exfoliacion.
Habra que recurrir a técnicas de caracterizacion visual de la superficie (microscopia
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electrénica de transmision), para poder determinar la organizacién de las laminas de
silicato en la estructura y cuantificar los fendmenos de intercalacién y exfoliacion.

10000 T T T ! T . T r T
PP virgen (Moplen)
W (Claisite 2004)
2000 = i_-"",,._ (PP MAH) 98% - Cl2%_500
(PP MAH) 0B - C12% _A400

(P / MAH) 989 - Cl2%_300

Jt"elllw‘l";:\q \ oE ¢ RAAHT . -
G000 S o iy \ (PP / MAH] 98% - C12%_250

[13]
[]
@ (PP / MAH) 08% - CI2%_200
S (PP f MAH) 98% - CI2%_150
3]
4000 - .
2000 - ‘\%\:,‘ . .
i RV
"CM—R-\..\‘-.:\H-.L-T..-a—n-cwwr
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Figura 1V-14 Graficos XRD de mezclas de polipropileno con un 2% de nanoarcilla extruidas con
el perfil de temperaturas P1 a diferentes velocidades

Si bien de forma cualitativa se aprecia cierto nivel de intercalacion que permite la entrada
de cadenas poliméricas en la estructura de la nanoarcilla, el analisis XRD también permite
cuantificar el grado de apertura-intercalacion de la estructura de la montmorillonita a
través del calculo de la distancia entre planos mediante el empleo de la Ley de Bragg. En
la Tabla IV-6 se muestran los resultados cuantitativos obtenidos para las muestras
extruidas con el perfil de temperaturas P1 y un contenido de un 2% en nanoarcilla. Se
aprecia claramente una disminucién del angulo 26 lo cual repercute en un incremento de
la distancia interplanar (es importante recordar que la situacion ideal tedrica a la que
deberia tender el sistema mezclado es hacia la desaparicion del pico por pérdida de
estructura de la nanoarcilla como consecuencia de la exfoliacion).

Para una velocidad del orden de 300 rpm se consigue el mayor incremento de la distancia
interplanar, situandola en valores en torno a 32,20 A: el resto de velocidades también
consigue la apertura de la estructura situandola en valores en torno a 27 A, lo cual
representa un nivel de apertura suficiente para intercalar polimero y conseguir una alta
interaccion entre los componentes de los nanocompuestos. Estos resultados se han
contrastado con los de bibliografia y representan valores del mismo orden de magnitud,
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con lo cual se puede asegurar un buen nivel de intercalaciébn en la nanoarcilla. No
obstante, el andlisis XRD solo pone de manifiesto que la estructura de la nanoarcilla se
abre pero no permite determinar la posible exfoliacién, formacién de clusters o agregados.

Tabla IV-6 Caracteristicas mas importantes de la fase cristalina de las mezclas de polipropileno
con un 2% de nanoarcilla extruidas con el perfil de temperaturas P1

Velocidad giro Max.

REF (rpm) Cuent. 26 ) doos (A)
Cloisite 20A 8144 3,72 23,20
(PP/MAH) 98% - CI2%_500 500 6559 3,18 27,14
(PP/MAH) 98% - CI2%_400 400 6333 3,10 27,84
(PP/MAH) 98% - CI2%_300 300 5625 2,68 32,20
(PP/MAH) 98% - CI2%_250 250 6141 3,24 26,63
(PP/MAH) 98% - CI2%_200 200 5297 3,24 26,63
(PP/MAH) 98% - CI2%_150 150 4784 3,48 24,80

Para mayores contenidos en nanoarcilla (Figura IV-15 ) se aprecia un comportamiento
similar en el rango de velocidades mas adecuado para trabajar con estas mezclas (250-
350 rpm). Los graficos XRD muestran claramente un desplazamiento del pico de la
nanoarcilla hacia valores mas bajos, en torno a 2,88° y 3,10° para 250 rpm y 350 rpm
respectivamente indicando buenos niveles de intercalacion, permitiendo abrir la
estructura de la montmorillonita hasta valores del orden de 29,96 A 'y 27,84 A para 250 y
350 rpm respectivamente. En la Tabla IV-7 se muestran de forma resumida los
parametros cuantitativos mas relevantes que se obtienen del andlisis XRD de las
muestras extruidas a bajas velocidades con un perfil de temperaturas P1 y un contenido
de nanoarcilla del 4% en peso.
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Figura IV-15 Gréficos XRD de mezclas de polipropileno con un 4% de nanoarcilla extruidas con

el perfil de temperaturas P1

Tabla IV-7 Caracteristicas mas importantes de la fase cristalina de las mezclas de polipropileno

con un 4% de nanoarcilla extruidas con el perfil de temperaturas P1

REF Velocidad giro (rpm) C'\SZ);'L 20 (©)  doo (A)
Cloisite 20 A --- 8144 3,72 23,20
(PP/MAH) 98% - Cl4%_250 250 5708 2,88 29,96
(PP/MAH) 98% - Cl4%_350 350 6332 3,10 27,84

Si bien el perfil de temperatura es un pardmetro critico a la hora de evitar los procesos de
oxidacion en la matriz de polipropileno, no afecta de forma significativa al proceso de
apertura de la estructura de la nanoarcilla. La Figura IV-16 muestra los graficos XRD para
muestras extruidas a bajas velocidades con un perfil de temperaturas P2 mas agresivo y
un contenido en nanoarcilla del 2 % en peso. Se aprecia claramente un desplazamiento
de los picos correspondientes a la nanoarcilla hacia valores de angulo méas bajos
indicando buena intercalacion y consiguiendo unos niveles de apertura similares a los

descritos en bibliografia, en torno a 26-27 A.

También se aprecia que las velocidades mas bajas (entre 150 y 200 rpm) son las que
permiten una mayor intercalacion tal y como se deduce de lo anteriormente expuesto. En

la Tabla IV-8 es muestran de forma resumida los principales parametros.
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Figura 1V-16 Graficos XRD de mezclas de polipropileno con un 2% de nanoarcilla extruidas con
el perfil de temperaturas P2 a diferentes velocidades

Tabla V-8 Caracteristicas mas importantes de la fase cristalina de las mezclas de polipropileno

con un 2% de nanoarcilla extruidas con el perfil de temperaturas P2

REFERENCIA Velocidad giro Méx. Cuent. 20 ) door (A)
(rpm)

Cloisite 20 A 8144 3,72 23,20

(PP/MAH) 98% - CI2%_300 300 4975 3,28 26,31

(PP/MAH) 98% - CI2%_200 200 4102 3,20 26,97

(PP/MAH) 98% - CI2%_150 150 6098 3,26 26,47

En general, se puede concluir que la velocidad de giro es un parametro critico en la
apertura de la estructura de la NC y que las bajas velocidades consiguen una apertura
adecuada del plano basal indicando buenos niveles de intercalacion. No obstante, la
exfoliacion se produce pero no en toda su extension, aspecto que viene corroborado por
la presencia de un pico a un &ngulo inferior al de la nanoarcilla sin mezclar. El perfil
térmico no afecta de forma significativa sobre la apertura de la nanoarcilla pero si puede
influir sobre la degradacion del material.

No obstante, hay que tener en cuenta que si bien la estructura de la nanoarcilla si que se
abre lo suficiente con el proceso de transformacion, ello tampoco asegura la mejora de
propiedades macroscopicas, ya que dada la naturaleza apolar del polipropileno, es dificil
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la interaccién con la parte organica de la nanoarcilla. Es aqui donde el papel del agente
compatibilizador (copolimero de polipropileno y anhidrido maleico injertado) adquiere
relevancia ya que actia como puente o nexo de unién entre el polipropileno y la
componente organica de la nanoarcilla permitiendo intensificar la interaccion entre los
componentes y, consecuentemente, mejorar las propiedades macroscopicas del material.
En la Figura IV-17 se aprecia la estructura del polipropileno y del anhidrido maleico

o

Anhidrido maleico (MA)
Figura IV-17 Representacion esquematica de la estructura del polipropileno y del
compatibilizador basado en anhidrido maleico

Debido a la naturaleza inerte del polipropileno (como consecuencia de su naturaleza
apolar), es necesario preparar algin medio de compatibilizacién entre el cation de la
estructura de la nanoarcilla (amonio cuaternario con cadenas organicas) y este puede ser
perfectamente el anhidrido maleico, que, debido a su estructura fuertemente polar permite
la interaccion con la carga positiva del amonio cuaternario. En la Figura IV-18 se muestra
una representacion tridimensional de un copolimero de injerto de propileno con anhidrido
maleico (MAH).

Figura 1V-18 Representacion tridimensional de la posible estructura de un copolimero de injerto
de propileno y anhidrido maleico (PP-g-MA)

136



Resultados y discusion

La componente de propileno sera la que interaccione con el polipropileno y la componente
del anhidrido maleico sera la encargada de establecer la interaccion con el catién de la
nanoarcilla permitiendo, de esta manera, compatibilizar el sistema (Figura 1V-19).

Interaccion entre grupos polares
[ ] [ ] [ |

Componente Componente Componente
« Organica +« Organica +« Organica
cation de amonio cation de amonio TN cation de amonio
N cuaternario N cuaternario N \, cuaternario
/
d T
I ] P Compatibilizador
AV LN PP-g-MA
\
\]
i . I @QQ\,SIQ
[ ] [ \
\

Cadena de polipropileno  Interaccion entre fase propileno
intercalada sin
compatibilizante

Figura IV-19 Representacion esquematica del proceso de actuacion del
compatibilizante de MAH en sistemas basados en polipropileno y nanoarcilla modificada

1.2.3.  Caracterizacion de la dispersion/exfoliacion de la nanoarcilla en
compuestos PP-NC extruidos a bajas velocidades.

Como ya se ha descrito previamente, la técnica TEM complementa a técnicas como XRD
puesto que se visualiza de una manera directa la intercalacién del polimero dentro de las
laminas de la nanoarcilla.

Cabe destacar que es unatécnica que ayuda de manera visual a interpretar los resultados
obtenidos por otras técnicas como la difraccion de rayos-X (XRD). Sin embargo, el area
analizada por el haz incidente de rayos X, es mas representativa que la imagen tomada
por microscopia, puesto que ofrece una vision mucho mas sesgada, Unicamente de un
area de un tamafio muy reducido. Por ello, sera una técnica que ayude a la interpretacion
y andlisis de resultados, pero es una técnica que, por si misma, tiene una utilidad desde
el punto de vista cuantitativo reducida. Las muestras analizadas por microscopia
electronica de transmision son las mismas que se describen en la Tabla IV-4.
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b)

Figura IV-20 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH:
98/2) con un 2% de nanoarcilla extruido a 300 rpm con perfil de temperatura 1. a) 50K
aumentos; b) 80K aumentos; c¢) 150K aumentos.
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En la Figura IV-20 se muestran las fotografias TEM de las muestras de PP
compatibilizado con MAH con un 2% de nanoarcilla extruidas a 300 rpm donde se observa
una buena dispersion de la arcilla en la matriz de polipropileno. Sin embargo, observamos
al aumentar el nUmero de aumentos que hay pequefias agrupaciones de pocas laminas,
lo cual indica que la exfoliaciébn completa no se ha producido, aunque si que parece se
ha producido una intercalacién importante dentro de las galerias del silicato. Esto confirma
la informacién aportada en el apartado anterior mediante XRD, que indicaba una distancia
entre laminas de cerca de 32 A, la maxima de todas las muestras analizadas.

De cualquier manera hay que tener en cuenta que en la técnica TEM, si se trabaja con
bajos aumentos, es posible distinguir la dispersion de la nanoarcilla en la matriz
polimérica; en este caso, se aprecia, incluso para un 2% de NC una relativamente buena
dispersion. Ademas, el empleo de bajas velocidades de giro ha posibilitado la apertura de
los planos basales de la NC y ha permitido distanciarlos, aumentando el grado de
intercalacion; no obstante, a pesar de este proceso, la exfoliacibn completa no se ha
producido; ademas se observa a elevados aumentos la formacion de agregados en los
que ocurre algo de intercalacion y exfoliacién pero de escasa magnitud. EI empleo de
bajas velocidades favorece la apertura de la estructura de la nanoarcilla.

A la vista de la Figura IV-21 , con el minimo nimero de aumentos, observamos la
importante densidad de arcilla en la matriz polimérica, con una buena dispersiéon. Es
importante resaltar que con un 2 % de NC, se aprecia una buena dispersién en la matriz
polimérica. Con mayor numero de aumentos, observamos cémo aparecen gran cantidad
de laminas de arcilla aisladas. Se ha conseguido abrir de forma efectiva la estructura de
la nanoarcilla y conseguir una buena intercalacion, incluso algo de exfoliacion en algunas
zonas. Es muy sencillo distinguir las laminas de forma individual, y es destacable el hecho
de que las laminas estan perfectamente orientadas en una direccién. En este sentido, el
hecho de trabajar a velocidades ligeramente superiores tampoco incide de forma negativa
en la apertura de la estructura de la NC; no obstante, hay que tener en cuenta que el
analisis proporcionado por la técnica de difraccion de rayos X es mas representativo en
tanto en cuanto la superficie objeto del andlisis es mas extensa mientras que en TEM, las
superficies que se observan son mas pequefias y pueden presentar cierta heterogeneidad
a lo largo del material, de ahi que la técnica TEM sirva como técnica cualitativa para
corroborar los fendbmenos de intercalacion y, en menor extension, exfoliacion de la
nanoarcilla en matriz de polipropileno.
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b)

Figura IV-21 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 500 rpm con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; ¢) 150K aumentos.
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Figura IV-22 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 400 rpm, con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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En las distintas fotografias de la Figura IV-22 se aprecia como hay una parte importante
de arcilla que ha quedado formando agregados, lo que indica que la dispersién no se ha
realizado de una manera Optima. No obstante hay que tener en cuenta las limitaciones
en cuanto a representatividad que ofrece la técnica TEM y ademas hay que considerar
que el analisis XRD puso de manifiesto que la intercalacion ocurria en cierta extension
pero que practicamente no se apreciaba exfoliacion (la exfoliacién se identificaba con la
desaparicidn del pico de la NC; esta situacion no se consigue con ninguna de las mezclas
obtenidas).

También es importante tener en cuenta que no se aprecian unas diferencias significativas
con el empleo de diferentes velocidades de giro del husillo (siempre en el rango de las
velocidades bajas) ya que se trata, por lo general, de velocidades bajas que permiten en
mayor o menor medida la apertura de la estructura de la NC. En las diferentes muestras
se aprecian zonas con una intercalacion parcial, zonas con agregados y zonas donde las
laminas de nanoarcillas se encuentran ligeramente exfoliadas (pierden el paralelismo).

En la Figura 1V-23 observamos poca densidad de arcilla en la matriz polimérica en
comparacion con otras fotografias de mezcla con la misma composicion. Ello se debe a
la aparicién de agregados, que no han logrado ser bien dispersados en la matriz. Es
complejo evitar la formacién de agregados ya que debido a la naturaleza del polipropileno
(baja polaridad) presenta poca afinidad con la estructura organica de la nanoarcilla.

En este sentido, al trabajar con bajos porcentajes de NC y con el empleo de porcentajes
bajos de compatibilizador, es complejo conseguir niveles Optimos de dispersion; no
obstante, a elevados aumentos, si bien se observan los agregados, también se distinguen
zonas en las que ha ocurrido una intercalacién y, en ocasiones, algo de exfoliacion. Ahora
bien, hay que tener en cuenta que la superficie analizada mediante TEM no es
suficientemente representativa de la homogeneidad en el material, y es la informacién del
XRD, apoyada con la del TEM la que permite intuir niveles aceptables de intercalacion y
algo de exfoliacién a pesar de que se mantenga la presencia de agregados. En este
sentido, seria interesante trabajar con diferentes porcentajes de compatibilizador para ver
su efecto sobre la mejora de la dispersion de la NC en la matriz polimérica, en tanto en
cuanto el compatibilizador actia como nexo de unién o puente entre ambos componentes.
Este apartado se desarrollara méas adelante en esta investigacion ya que es un paradmetro
critico en el rendimiento de los compuestos.
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b)

Figura 1V-23 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 250 rpm, con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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a)

b)

Figura 1V-24 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 200 rpm, con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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Se observan en la Figura IV-24 las laminas de forma muy clara, y bien dispersas y
orientadas en la matriz polimérica. La fotografia TEM obtenida con 50.000 aumentos,
permite identificar niveles aceptables de dispersion de la nanoarcilla en la matriz de
polipropileno. A mayores aumentos, no se aprecia todavia la intercalacion pero para
150.000 aumentos, se aprecia claramente la presencia de laminas de nanoarcillas con la
estructura intercalada y cierta pérdida de paralelismo (exfoliacion).

Muchas de estas laminas se encuentran paralelas, lo cual es indicativo de que ha ocurrido
cierta intercalacion en la estructura tal y como revel el estudio XRD. También se pueden
apreciar algunas laminas donde la distribucion paralela se pierde y ello es indicativo de
ciertos niveles de exfoliacion. En este caso particular, con un 2 % de NC y trabajando a
velocidades bajas se aprecia una buena intercalacion. Como se ha descrito
anteriormente, probablemente, la utilizacion de diferentes cantidades de compatibilizador
mejoraria la interaccion entre los componentes y ello repercutiria en un incremento de los
niveles de intercalacion-exfoliacion.

Volvemos a apreciar en la Figura IV-25 una pobre densidad de particulas de arcilla. A
pesar de ello, en las fotografias se aprecia una separacion de las laminas, apareciendo
muchas de ellas aisladas en el polimero. Trabajando a elevados aumentos se aprecia
para bajas velocidades de giro del husillo la apertura de los planos de la NC. Ademas, se
aprecia claramente la formacion de estructuras parcialmente exfoliadas.

La fotografia TEM obtenida a 80.000 aumentos, muestra una buena dispersion de la
nanoarcilla en la matriz de polipropileno. Trabajar con mayores aumentos permite
identificar de forma adecuada la formacion de una estructura intercalada y ligeramente
exfoliada.
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b)

Figura IV-25 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 150 rpm, con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; ¢) 150K aumentos.
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S S uan

Figura 1V-26 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 4% de nanoarcilla extruido a 250 rpm, con perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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En la Figura IV-26 observamos una buena dispersion, pero poca densidad de arcilla.
Destacar que en este caso, la cantidad de nanoarcilla se ha aumentado del 2% al 4%,
por lo que seria de esperar una densidad mucho mayor de arcilla en el polimero. Sin
embargo esto no sucede asi, a simple vista parece incluso que hay menor cantidad.

A pesar de tener una mayor concentracion de NC, se aprecia una menor cantidad de esta
en la matriz de polipropileno. Como se ha indicado anteriormente, la dispersién de la
nanoarcilla en la matriz polimérica depende no Unicamente de la velocidad de giro en el
proceso de extrusion; ademds, teniendo en cuenta la naturaleza no polar del
polipropileno, la presencia de un agente compatibilizador puede favorecer la dispersion
de la NC. Ademas, se ha indicado que el andlisis TEM muestra una informacién muy
localizada sobre la distribucién de la nanoarcilla de ahi que estas imagenes TEM pueden
indicar que la dispersién no ha sido la 6ptima, incluso trabajando a bajas velocidades de
giro.

148



Resultados y discusion

b)

Figura IV-27 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 4% de nanoarcilla extruido a 350 rpm con un perfil de temperatura 1. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c¢) 150K aumentos.
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b)

Figura 1V-28 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 4% de nanoarcilla extruido a 350 rpm con un perfil de temperatura 1.
a) 50K aumentos; b) 150K aumentos.

En la Figura IV-28 observamos nuevamente como el hecho de aumentar del 2% al 4%
la concentracion de nanoarcillas, no tiene un claro reflejo en las fotografias TEM. Cabria
esperar una mayor densidad en la concentracion de las mismas dentro de la matriz
polimérica, puesto que estamos doblando la cantidad de carga. Sin embargo, esto no
sucede asi. Y la explicacion a este fendmeno la encontramos en la fotografia TEM de otra
zona del material (a), donde encontramos un ovillamiento de la nanoarcilla que no ha sido
capaz de dispersar (Figura 1V-28 ). Una importante cantidad de material no se ha podido
dispersar en la matriz, y queda formando agregados de gran tamafio. En principio podria
tratarse de alguna impureza del material, pero en una posterior fotografia (b) a 150K
aumentos, observamos perfectamente como se trata de las laminas de nanoarcilla
agregadas.
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b)

Figura 1V-29 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 300 rpm con perfil de temperatura 2. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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En la realizacion de las fotografias TEM de forma correcta en las muestras extruidas con
el perfil de temperaturas 2 hubo ciertos problemas. Al incidir el haz de electrones sobre
la muestra a observar, se producia una rotura del pequefio film cortado por crio ultra-
microtomia. Ello puede ser debido a que la degradacién sufrida por el material durante la
extrusion, lo hace més sensible a la incidencia de los electrones.

Se aprecian, en la Figura IV-29 , agregados y algunas laminas dispersas que no son
suficientes para evaluar el nivel de intercalacion — exfoliacion.

En la Figura IV-30 observamos como se ha producido una intercalacion, mostrando una
buena dispersion de la NC dentro de la matriz polimérica. Los niveles de dispersion son
similares a los observados con las muestras extruidas con el perfil de temperaturas 1 y
los niveles de intercalacion apreciables con la informacion de las fotografias TEM, es
similar al observado en muestras anteriores. Se aprecian algunas laminas intercaladas y
algo exfoliadas aunque, tal y como revela el analisis XRD, el principal efecto que tiene el
proceso de extrusion sobre la dispersién de la nanoarcilla es la intercalacion.

Al igual que se ha comentado anteriormente, seria interesante trabajar con otros
porcentajes de compatibilizador y optimizar la cantidad mas adecuada para intensificar la
interaccion entre los componentes, ya que parece que esta sea uno de los factores
determinantes en la interaccion entre el polimero base y la nanoarcilla modificada
organicamente.

Con velocidades bajas, de 150rpm, observamos como aparece una buena dispersion,
apareciendo un importante nimero de laminas dispersadas de forma individual. A la vista
de la Figura IV-31 , se adivina una buena intercalacion, si bien la exfoliacion total no se
ha podido conseguir.
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b)

Figura 1V-30 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado (PP/MAH: 98/2)
con un 2% de nanoarcilla extruido a 250 rpm con perfil de temperatura 2. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; c) 150K aumentos.
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con un 2% de nanoarcilla extruido a 150 rpm con perfil de temperatura 2. a) 50K aumentos; b)
80K aumentos; ¢) 150K aumentos.
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Efecto de la presencia de aditivos de estabilizacion de proceso

Todas las muestras se han extruido trabajando con velocidades de giro del husillo
inferiores a 600 rpm y con un control muy exhaustivo de las temperaturas de la masa
fundida para evitar sobrecalentamientos que produzcan degradacion en el material.

Tabla 1V-9 Condiciones de ensayo utilizadas en la extrusién de mezclas de polipropileno con
nanoarcillas compatibilizadas con MAH

Velocidad  Torque Produccién NC Perfil de
Prueba i om) (%) TCC) (kg/h) (%) temperatura
1 150 40-50 205-210 15 0 1
2 300 40 198 15 2 1
3 300 40 203 15 2 1
4 500 30-40 207,5 15 2 1
5 400 30-40 206,3 15 2 1
6 250 40 202,6 15 2 1
7 200 40-50 200,7 15 2 1
8 150 40-50 199,7 15 2 1
9 100 50-60 198,8 15 2 1
10 250 40 201,8 15 4 1
11 350 40 203,9 3 4 1
12 300 40 198,6 15 2 2
13 200 40 197,2 15 2 2
14 150 50 195,3 15 2 2

En lo referente a los perfiles de temperatura, destacar que la extrusora esta dividida en
10 barrels. En cada uno de ellos se puede controlar la temperatura de trabajo. Los perfiles
de temperaturas se han definido teniendo en cuenta que en ningin momento debe
superarse la temperatura de degradacién del material virgen, que esta en torno a los 214
°C segun resultados previos obtenidos mediante Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC).

En la Tabla 1V-10 se resumen los perfiles térmicos empleados en la extrusion de las
mezclas con nanoarcillas. Basicamente se han empleado dos perfiles de temperatura
cuya diferencia mas importante radica en la temperatura de los tres Gltimos barrels, que
en el perfil de temperaturas 2, es 5 °C inferior.
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Tabla IV-10 Perfiles térmicos en los barrels de la extrusora para las mezclas de polipropileno con
nanoarcillas compatibilizadas con MAH

Barrel Perfil de temperatural Perfil de temperatura 2
TS1 200 200
TS 2 210 210
TS 3 210 210
TS 4 200 200
TS5 200 200
TS 6 200 200
TS7 195 195
TS 8 190 185
TS9 190 185
TS 10 (salida extrusora)* 190 185

Como se ha descrito previamente, el perfil de temperaturas empleado durante el
procesado de las mezclas de polipropileno compatibilizado con MAH (ratio PP:MAH =
98:2) con diferentes porcentajes de nanoarcilla (2 y 4%) a diferentes velocidades de
extrusion, no es un parametro critico en la obtencion de los fendmenos de intercalacion
ylo exfoliacion de las ldminas de silicato de las nanoarcillas. Con las velocidades de giro
de husillo mas bajas, se ha conseguido la apertura del plano basal en la hanoarcilla. No
obstante las bajas velocidades de giro durante el procesado, también conllevan elevados
tiempos de permanencia del fundido en el interior del sistema de extrusion.

Estos mayores tiempos, a altas temperaturas pueden ser responsables de cierta
degradacién termo-oxidativa en el polipropileno que, si bien no afecta de forma clara a
los fendmenos de intercalacién/exfoliacion, tal y como se ha evidenciado en el apartado
anterior, es posible que tengan una repercusion clara en la degradacion térmica del
material por efecto de la temperatura elevada mantenida durante cierto tiempo. Este
fendmeno debe ser estudiado y cuantificado para asegurar una buena estabilidad térmica
de los compuestos procesados.

Al trabajar a bajas velocidades de extrusién, la cantidad de material extruido es bastante
baja y el tiempo de permanencia del material en la extrusora es considerable con lo cual,
ademas de la variable temperatura habra que tener en consideracién la variable tiempo
puesto que también participa en la degradacion del material.

Los dos perfiles empleados utilizan algin tramo con una temperatura cercana a la
degradacién del material con lo cual, este aspecto puede afectar a la oxidacion del mismo,
més teniendo en cuenta el tiempo de permanencia en la extrusora, aunque de forma
general, el aspecto final de las muestras es adecuado con una ligera coloracién amarrilla
consecuencia de la presencia de nanoarcillas que a pesar de tener una coloracién blanca,
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cuando se produce la apertura del plano basal entre ldminas de montmorillonita, se
produce una ligera coloracion de la estructura, bastante tipica en este tipo de materiales.

Tal y como se ha podido comprobar, el material extruido presenta signos de degradacion
atribuibles al proceso de transformacion mediante extrusion. Se ha comprobado que la
velocidad de giro y el perfil de temperaturas afectan a la temperatura de inicio de la
oxidacién; ademds, también se ha podido comprobar que dichos factores implican
variaciones insignificantes en la estabilidad térmica del material en tanto en cuanto las
distintas variables no promueven una variacién de mas de 4-5 °C mientras que cualquiera
de los materiales procesados ha experimentado una reduccion de la temperatura de
oxidacién de, como minimo, 15 °C, valores que adquieren gran relevancia para
posteriores transformaciones del material.

La degradacion térmica, oxidacion, del polipropileno se debe fundamentalmente a la
exposicion del mismo a elevadas temperaturas que promueven la reaccién con el oxigeno
y vapor de agua del aire induciendo niveles de oxidacién en el material (formacién de
radicales libres, insercion de grupos basados en oxigeno, ...) que reducen la estabilidad
térmica del material. Este efecto no sélo lo promueve la temperatura sino también el
tiempo durante el cual el material est4 expuesto a altas temperaturas, incluso por debajo
de las que, a priori, no deberian causar degradacién en el material.

Para comprobar el efecto del tiempo de exposicion sobre la estabilidad térmica del
material, se ha llevado a cabo un estudio mediante calorimetria diferencial de barrido con
la utilizacion de varios ciclos: un primer ciclo de calentamiento hasta cierta temperatura
en que el material no deberia estar degradado, un ciclo isotérmico para ver si afecta la
exposicion prolongada a altas temperaturas, un ciclo de enfriamiento y por Gltimo un ciclo
de calentamiento hasta degradacién para cuantificar los efectos de la exposicidon
prolongada a altas temperaturas. Se ha trabajado con isotermas a dos temperaturas (200
y 210 °C), siempre por debajo de la temperatura de degradacion del polipropileno virgen
(entorno a 213-214 °C) y se ha sometido el material a isotermas de 0, 5y 10 min, para,
a continuacion, enfriar el material y someterlo a un nuevo ciclo de calentamiento para
cuantificar los efectos del tramo isotermo.
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Figura 1V-32 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 200 °C (0, 5y 10 min) para
un polipropileno PP(MOPLEN HP561-S) virgen.

En la Figura IV-32 se muestran de forma comparativa las isotermas a 200 °C junto con
la cuantificacién de los efectos en el segundo tramo de calentamiento. Se aprecia
claramente que incluso a temperaturas por debajo de la degradacion del polipropileno
virgen, la exposicién durante tiempos prolongados induce signos de oxidacién en el
material, visibles a través de una reduccién en la temperatura de inicio de la oxidacion.
También se aprecia claramente, que a 200 °C, sin tramo isotermo (0 min) y en atmésfera
de aire, el polipropileno mantiene de forma excelente su estabilidad térmica puesto que
la temperatura de inicio de la oxidacion se mantiene en el mismo rango que en el material
virgen.

Cuando el material trabaja en condiciones térmicas mas elevadas, cercanas a la
degradacion, en torno a 213 °C, el comportamiento es todavia més acusado; de hecho,
incluso cuando no se emplea tramo isotermo, la temperatura de inicio de la oxidacion se
reduce de forma apreciable y esta degradacion incrementa considerablemente cuando
aumenta el tiempo de la isoterma (5 y 10 min). Esta situacion se aprecia claramente en
la Figura 1V-33..
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Figura 1V-33 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 210 °C (0, 5y 10 min) para

un polipropileno PP (MOPLEN HP561-S) virgen.

En la Tabla IV-11 se aprecian claramente las caracteristicas térmicas del polipropileno
virgen sometido a diferentes ciclos térmicos con tramos dindmicos e isotermos.

Tabla IV-11 Parametros térmicos de la degradacion de polipropileno virgen sometido a ciclos
térmicos dindmicos y tramos isotermos.

. . . T2inicio d dacion (°C) T2iniciod dacion (°C
Tiempo isoterma (min) inicio degradacion (°C) inicio degradacion (°C)

Isoterma a 200 °C Isoterma a 210 °C
0 2149 204,7
5 188,4 188,4
10 178,0 183,6

En este sentido, y segun demuestra el estudio mediante ciclos dindmicos e isotérmicos
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), el factor que mas influye sobre la
oxidacion del polipropileno es el tiempo de permanencia del material en maquina a altas
temperaturas, incluso por debajo de la temperatura de degradacion del material virgen.
La combinacion temperatura-tiempo es responsable de la reduccién de la temperatura de
inicio de la oxidacién situandola por debajo de 200 °C y, en ocasiones, hasta valores
cercanos a 190 °C, valores importantes para una posterior utilizacion del material, mas
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teniendo en cuenta que dicho material debe someterse a un nuevo proceso térmico
durante la extrusion-hilado.

1.3.1.  Caracterizacion de los fendmenos de degradacién térmica en
matriz de polipropileno.

Uno de los parametros criticos en el procesado del polipropileno es su elevada
sensibilidad a los procesos de oxidacion a altas temperaturas, incluso en ocasiones, en
el rango de temperaturas de procesado. Esta oxidacién parcial en el material puede
condicionar su posterior aplicaciéon dependiendo de las exigencias finales del material a
obtener. En este sentido, la caracterizacion térmica de las mezclas realizadas, adquiere
especial relevancia.

Los ensayos previos han demostrado que el control de la temperatura de procesado es
una variable critica a la hora de obtener un material con buen comportamiento térmico.
En los trabajos previos se ha visto como la temperatura de procesado del polipropileno
s muy cercana a la temperatura a la cual empiezan sus procesos de oxidacion a altas
temperaturas. Ello provoca que a su temperatura de procesado, y potenciado por el
tiempo de permanencia en el cilindro, los procesos de oxidacion se hagan evidentes.

1.3.2.  Estabilizacion térmica mediante antioxidantes.

En este apartado se incorpora un agente antioxidante para evaluar como influye este tipo
de aditivos en el comportamiento térmico del material. Se va a estudiar como influye la
cantidad adicionada de antioxidante asi como la influencia que va a tener el perfil de
temperaturas utilizado en la extrusora durante el procesado del material.

Las muestras se han extruido en una maquina Werner&Pfleiderer y se ha trabajado con
un rango de velocidad de giro del husillo de entre 200 y 500 rpm, con un control muy
exhaustivo de las temperaturas de la masa fundida para evitar sobrecalentamientos que
produzcan degradacion en el material.

Estos sobrecalentamientos se producen por las altas velocidades de cizalla. Asi pues, se
ha determinado la temperatura de la masa fundida a la salida de la extrusora mediante
un termopar y se aprecia un incremento de la temperatura del fundido a medida que
aumenta la velocidad de giro (cizalla) del husillo extrusor.
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La temperatura de salida del polimero fue de 193°C — 195°C. Destacar que el aumento
de la velocidad de extrusion provoca un ligero aumento en la temperatura de salida del
polimero.

Tabla IV-12 Temperaturas de la masa fundida del polimero a la salida de la extrusora.

Velocidad T2 Polimero
Prueba ., .
Extrusion (rpm) ala salida (°C)
1 200 193
2 350 194
3 500 195

Este aumento es lineal, tal como muestra la Tabla 1V-12, y nos indica que a altas
velocidades, del orden de 1000-2000 rpm, habituales en procesos industriales, el
incremento puede llegar a ser de hasta 20-30°C, alcanzando temperaturas que degraden
el material.

Tabla 1V-13 Ensayos calorimétricos sobre el polipropileno estabilizado con antioxidante

PP Tipo . Velocidad

REFERENCIA %) Antpiox Antiox (%) (rpm)
PP_MOPLEN HP561 S 100
PP_100:200 100 200
PP_100:350 100 350
PP_100:500 100 500
PP _99.8 EST_A 0.2.:200 99.8 92098 0,2 200
PP_99.8 EST A 0.2.:350 99.8 92098 0,2 350
PP_99.8 EST_A 0.2.:500 99.8 92098 0,2 500
PP _99.6 EST_ A 0.4.:200 99,6 92098 0,4 200
PP_99.6 EST A 0.4.:350 99,6 92098 0,4 350
PP _99.6 EST_A 0.4.:500 99,6 92098 0,4 500
PP_99.8 EST B 0.2.:200 99,8 92080 0,2 200
PP_99.8 EST B 0.2.:350 99,8 92080 0,2 350
PP _99.8 EST B 0.2.:500 99,8 92080 0,2 500
PP_99.6 EST B 0.4.:200 99,6 92080 0,4 200
PP _99.6 EST B 0.4.:350 99,6 92080 0,4 350
PP _99.6 EST B 0.4.:500 99,6 92080 0,4 500

La Tabla IV-13 muestra las pruebas realizadas con dos tipos de antioxidantes a dos
concentraciones diferentes, trabajando a diferentes velocidades de extrusién. La curva
calorimétrica correspondiente al polipropileno virgen sin extruir muestra claramente un
proceso de fusion en torno a 167 °C (pico endotérmico) y un proceso de degradaciéon en
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torno a los 213 °C, asociado al comienzo del proceso de oxidacion que experimenta un
material de origen organico a altas temperaturas y en presencia de oxigeno (reacciones
exotérmicas).

DSC-PPgMA
g -
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\ DSC:P1_PP_MOPLEN 5618

L]

50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C)

Figura 1V-34 Inicio de la degradacién en mezclas de polipropileno con distintas cantidades de
antioxidante y con distintos puntos perfiles de temperatura

Como ya comentamos, esta curva del polipropileno muestra claramente que deben
superarse temperaturas del orden de 175-180 °C para asegurar una buena fusion en el
material, pero existe una limitacién en cuanto a superar temperaturas del orden de 210
°C ya que por encima de esta temperatura, el material empezaria a oxidarse de forma
irreversible. Es importante, por tanto, controlar las temperaturas en las distintas etapas
del husillo de extrusién, pero cobra mas significacion debido a que el material extruido va
a ser la materia de base para la fabricacion de hilo.

Sin embargo, la utilizacion de antioxidantes va a permitir aumentar esta temperatura, de
manera que aumente considerablemente el colchén térmico de seguridad, y que no sea
necesario un control tan estricto de la temperatura. La temperatura es solamente uno de
los parametros de afectan al comportamiento térmico del material, pero no el Gnico puesto
que la cantidad de antioxidante y la variable tiempo adquiere especial relevancia sobre
todo cuando el material trabaja a altas temperaturas puesto que la combinacion de
elevadas temperaturas junto con tiempos prolongados de exposicion pueden provocar
degradacion en el material como se describird posteriormente.

En la Figura IV-36 y Figura 1V-37 observamos que hay resultados totalmente distintos en
cuanto al comportamiento que presentan los dos tipos de estabilizantes de proceso
estudiados. Mientras el estabilizante 92098 presenta un aumento importante en cuanto a
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temperatura de inicio de degradacion respecto al polipropileno virgen, aumento que se
potencia con la cantidad de estabilizante incorporado, el estabilizante 92080 muestra un
comportamiento contrario, presentando valores de temperatura de inicio de degradacion
por debajo incluso que las del polipropileno virgen.

\ DSC:P4_PP_100:500

DSC:P3_PP_100:350

10 mw
\ DSC:P2_PP_100:200

\ DSC:P1_PP_MOPLEN 561 S

1 v T v L X L
50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C)

Figura 1V-35 Inicio de la degradacion en PP virgen y mezclas de polipropileno extruidas a
distintas velocidades de giro de los husillos.

En vista de los resultados y de la Tabla IV-14 podemos descartar directamente el uso del
estabilizante B (92098), pues claramente observamos en la Figura 1V-35 como los
resultados son incluso contrarios al fin que se busca de aumentar la temperatura de inicio

de degradacion.
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Figura IV-36 Inicio de la degradacién en mezclas de polipropileno con distintas cantidades de
antioxidante tipo 92098 y con distintas velocidades de giro del husillo.
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Figura 1V-37 Inicio de la degradacién en mezclas de polipropileno con distintas cantidades de
antioxidante tipo 92080 y con distintas velocidades de giro del husillo.
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En cuanto a los valores de temperatura de fusién y cristalinidad, segun indica la Tabla
IV-14 estos no muestran una variacion significativa que permita identificar ninguna
tendencia.

Tabla IV-14 Pardmetros térmicos de la fusién y degradacién de mezclas de polipropileno con
nanoarcilla compatibilizadas mezclados en extrusora Werner&Pfleiderer

Comp Proceso de fusion Degr.
REF Antiox  Antiox Vel Onset Endset Peak  Norm % Onset
(%) (pm)  (°C) (°C) (°C)  (@-ghH crist  (°C)
PP_MOPLEN
1 134,8 173,7 1679 -705 41% 213,4
561 S
PP_100:200 200 162,6 1712 1676  -71,7 42% 206,6
PP_100:350 350 161,0 1714 1672  -73,9 43% 206,6
PP_100:500 500 164.,9 172,8  169,7  -66,2 39% 208,4
PP_99.8 EST
0 Y - - 0,
A_0.2.:200 0,2 92098 200 157,1 172,3 168,55 67,1 39% 231,5
PP_99.8 EST
0 = - - 0,
A_0.2.:350 0,2 92098 350 156,0 172,8  168,8 77,6 46% 233,3
PP_99.8 EST
0 "y - - 0,
A_0.2.:500 0,2 92098 500 157,3 1709 167,2 74,9 44% 229,5
PP_99.6_EST
0 Y - - 0,
A_0.4.:200 0,4 92098 200 159,1 171,4 1682 70,3 41% 243,4
PP_99.6_EST
0 = B - 0,
A_0.4.:350 0.4 92098 350 159,4 170,5 167,0 71,8 42% 234,6
PP_99.6_EST
0 o - - 0,
A_0.4.:500 0,4 92098 500 135,0 186,0  168,2 75,8 45% 235,9
PP_99.8 EST
0 Y - - 0,
B_0.2.:200 0,2 92080 200 160,3 171,7 168,4 66,9 39% 212,0
PP_99.8 EST
0 - - - 0,
B_0.2.:350 0,2 92080 350 157,2 172,3  168,3 65,1 38% 208,1
PP_99.8 EST
0 Y - - 0,
B_0.2.:500 0,2 92080 500 160,1 170,8  167,9 66,7 39% 207,1
PP_99.6_EST
0 Y - - 0,
B_0.4.:200 0,4 92080 200 161,2 171,1 168,55 56,8 33% 203,1
PP_99.6_EST
0 - - - 0,
B_0.4.:350 0,4 92080 350 166,5 172,0  168,4 62,9 37% 202,7
PP_99.6_EST
0 Y - - 0,
B_0.4.:500 0.4 92080 500 161,8 171,7 168,99 59,5 35% 201,2

Como se observa en la Tabla IV-14, los valores de cristalinidad varian ligeramente pero
se mantienen en el rango 47-42 % que es el habitual para estos materiales mientras que
los puntos de fusion se mantienen en el rango 165-167°C. En principio podriamos pensar
que el estabilizante actuara como agente nucleante, haciendo que aumentara la
cristalinidad del polimero. Sin embargo, no se encuentran diferencias significativas. La
diferencia de comportamiento mas relevante, como se aprecia en dicha tabla, es la
referente a la temperatura de comienzo de la oxidacién que sufre un aumento que llega
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a casi 35°C en algunos casos y este aspecto si que puede significar una mejora
importante de cara a posteriores procesos de transformacion.

La cantidad de estabilizante de proceso utilizado tiene una influencia en el
comportamiento térmico del material.

Para el caso de la minima velocidad, 200 rpm, tenemos una situacién en la que el
sobrecalentamiento por cizalla es minimo, pero en cambio, el tiempo de permanencia en
la camisa del husillo es mayor. En la Tabla IV-14 observamos como el incremento de
cantidad de estabilizante 92098 desde el material virgen hasta 0,4% hace que la
temperatura de inicio de degradacion aumente de forma considerable, pasando de 213°C
del material sin estabilizante, hasta superar los 230°C para una cantidad de 0,2% y
alcanzar un valor superior a 243°C con una cantidad de 0,4%. Por tanto, vemos que la
relacion es directa para este rango de cantidades de antioxidante.

Observamos también que a bajas velocidades de giro del husillo, de 200 a 500 rpm, la
influencia de la velocidad de giro del husillo no queda perfectamente clara, puesto que a
la velocidad intermedia de 350 °C es cuando se da el mayor valor de temperatura de inicio
de degradacién.

Ello es debido a que existe la superposicién de dos efectos. Por un lado, a mayores
velocidades de giro del husillo, el material experimenta mayores esfuerzos de cizalla, lo
cual provoca un sobrecalentamiento de la masa fundida que provoca una degradacion
del material. Por otro lado, las bajas velocidades provocan un tiempo de permanencia
mayor del material dentro de la camisa del husillo, con lo que la degradacién
experimentada por permanencia a altas temperaturas se incrementa. Por ello, los valores
intermedios de velocidad de giro del husillo, 350 rpm, muestran un compromiso entre
estos dos fenbmenos.
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Figura 1V-38 Variacion del punto de inicio de la oxidaciéon-degradacién del polipropileno en
funcion del tipo y porcentaje de agente estabilizante y de las velocidades de giro del husillo.

En la Figura IV-38 observamos dos comportamientos bien diferentes, separados en la
grafica por mas de 20 °C. La influencia del tipo de estabilizante es determinante.
Observamos ademas la influencia de la velocidad de giro del husillo, que pese a no
observarse tendencias claras, si que nos dice que revoluciones bajas (200 rpm) ofrecen,
en general, resultados mejores, pero sin diferir demasiado de los resultados de
velocidades superiores, 350 y 500 rpm.

El perfil de temperaturas empleado en el proceso de extrusion afecta también a las
propiedades térmicas finales. En la Figura IV-38 se muestran de forma comparativa
diferentes materias en las que la Unica variable es el perfil de temperatura (se mantiene
constante el % de antioxidante); se aprecia como el perfil de temperaturas 2 es
ligeramente mas agresivo desde el punto de vista térmico en tanto en cuanto los valores
de las temperaturas de inicio de la oxidacion son 4-5 °C superiores a las obtenidas en
igualdad de condiciones pero con el perfil de temperaturas 1. Sin embargo, estas
diferencias no son demasiado significativas.
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Figura 1V-39 Curvas calorimétricas de polipropileno estabilizado con 0,2% de antioxidante,

variando el perfil de temperaturas.

Tal y como se ha podido comprobar y asi se muestra en la Figura 1V-39 , el material
extruido estabilizado con antioxidante no presenta signos de degradacién atribuibles al

proceso de transformacion mediante extrusion.

De la misma manera que se ha descrito previamente, el papel de los antioxidantes se
puede evaluar con el empleo de técnicas calorimétricas combinadas dinamicas e
isotérmicas. Con ello se pretende cuantificar la eficiencia de los antioxidantes cuando el
fundido debe permanecer cierto tiempo en el sistema de extrusion debido al empleo de
bajas velocidades de giro de los husillos. A continuacién, se muestran los resultados
correspondientes a la caracterizacion calorimétrica sometiendo a los materiales
estabilizados a ciclos isotérmicos a 200 y 210 °C durante tiempos de 0, 5y 10 min.
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Figura 1V-40 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 200 °C (0, 5y 10 min) para

En la Figura IV-41 observamos cémo sometiendo el material con una cantidad de
antioxidante del 0,2%, a temperaturas por debajo de su temperatura de degradacion, a
200° C, tras 5 minutos de tramo isotermo, la temperatura de inicio de degradacion
experimenta una muy pequefia variacion. Sin embargo, aumentando el tiempo de
permanencia hasta 10 minutos, observamos una clara disminucién de la temperatura de
inicio de degradacion, del orden de 10 °C.

Figura IV-41 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 210 °C (0, 5y 10 min) para
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Aumentando la temperatura a la cual realizamos los tramos isotermos, 210°C,
observamos un comportamiento muy similar entre los experimentos con tramos isotermos
de 5y 10 minutos (Figura 1V-41 ), apreciando una disminucion con respecto a la que no
presenta tramo isotermo de unos 5 °C.

exo
DSC:IPP_99 . 6%-ANTIOX 0.4%:P2-T200-0
Onset 257.04 -
:\'2_ DSCIPP_99.6%-ANTIOX 0.4%:P2-T200-5 Onset 238.51 “C
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DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®System

Figura 1V-42 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 200 °C (0, 5y 10 min) para
un polipropileno PP (MOPLEN HP561-S)con 0,4% de antioxidante.
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Figura IV-43 Curvas calorimétricas de ciclos térmicos con isotermas a 210 °C (0, 5y 10 min) para
un polipropileno PP (MOPLEN HP561-S) con 0,4% de antioxidante.
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Tanto en la Figura IV-42 como en la Figura IV-43 , con cantidades de antioxidante de
0,4% y distintas temperaturas de tramos isotermos, 200 °C y 210 °C, observamos una
tendencia. Con tiempos de permanencia de 5 minutos, se observa una disminucion
considerable, del orden de unos 15 °C, de la temperatura de inicio de la degradacién. Sin
embargo, aumentando el tiempo de permanencia hasta los 10 minutos, esta temperatura
vuelve a aumentar, siendo incluso mayor que la que no ha sido sometida a tramos
isotermos de permanencia.

En la Tabla IV-15 se aprecian claramente las caracteristicas térmicas del polipropileno
virgen sometido a diferentes ciclos térmicos con tramos dindmicos e isotermos.

Tabla IV-15 Parametros térmicos de la degradacion de polipropileno virgen sometido a ciclos
térmicos dindmicos y tramos isotermos.

PP ANTIOX 0,4% ANTIOX 0,2%

T2inicio T2inicio T2inicio  T2inicio T2inicio  T2inicio
Tiempo degrad. degrad. degrad. degrad. degrad. degrad.

isoterma (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
(min) Isoterma Isoterma Isoterma Isoterma Isoterma Isoterma
a 200 °C az2l10°C a200°C a?2l0°C aZ200°C aZ2l0°C

0 2149 204,7 257 250 242 239

5 188,4 188,4 239 243 245 233

10 178,0 183,6 254 255 231 231

En este sentido, y segun demuestra el estudio mediante ciclos dinAmicos e isotérmicos
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), el factor mas determinante es la
cantidad de antioxidante. A mayor cantidad de antioxidante, mayor es la temperatura de
inicio de degradacién. El tiempo de permanencia influye de una forma no esperada. Si
bien, con un tiempo de permanencia de 5 minutos es previsible una disminucién del
tiempo de inicio de degradacion, no lo es que se provoque un aumento de esta
temperatura con tiempos de permanencia mayores, de 10 min.
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1.4. Conclusiones parciales.

Tanto la calorimetria diferencial de barrido (DSC) como el andlisis termogravimetrico
(TGA) se han mostrado como dos técnicas eficaces en el estudio de la degradacion previa
de las muestras, ya sea mediante procesos de oxidaciéon (DSC en aire) como en
condiciones de altas temperaturas (TGA en N;). Los resultados obtenidos tras la
caracterizacion térmica de las muestras, muestran de forma clara indicios de degradacion
en el material sufridos durante la extrusion de las mezclas. Esta degradacion viene
expresada en una disminucion de la estabilidad térmica del material y previsiblemente
acompafada por una reduccién de prestaciones en general, mas todavia cuando el
material se va a someter a un proceso posterior de extrusién-hilado y estirado.

El polipropileno es un material especialmente sensible a los procesos de oxidacion en
contacto con el aire, de ahi que sea necesario un correcto procesado para evitar la
degradacién/oxidacion. El control de las temperaturas de procesado es una variable de
vital importancia para la obtencion de un material en 6ptimas condiciones. Entre las
variables de proceso, obviamente el control de la temperatura debe ser adecuado para
gue en ninglin momento se supere latemperatura de inicio de la degradacion del material,
en torno a los 210 °C en contacto con el aire.

Si bien la programacion de las diferentes etapas del husillo define un perfil térmico que a
priori no debe inducir procesos de oxidacion en el material, la realidad es que la
temperatura de la masa fundida a la salida de la extrusora supera los 210 °C
(probablemente por el calor generado debido a la friccibn en el material como
consecuencia de altas velocidades de cizalla) y ello repercute en una considerable
oxidacién del material que puede comprometer posteriores procesos de transformacion
asi como las prestaciones finales del material hilado.

Para evitar los procesos de oxidacion pueden tenerse en cuenta las siguientes
recomendaciones de cara al procesado.

- La temperatura de la masa fundida de polipropileno nunca debe superar la
temperatura de inicio de la degradacion (en torno a 210 °C). Seria conveniente
que no superara los 200 °C para disponer de un margen de seguridad y no
comprometer la estabilidad del material procesado.

- Las velocidades de extrusion deben reducirse a valores en torno a 150-200 rpm
ya que en estas condiciones, el calor generado durante el mezclado del material
no provoca un sobrecalentamiento significativo. Ademas, desde el punto de vista
de los procesos de intercalacién-exfoliacion de las nanoarcillas, las bajas
velocidades son absolutamente recomendables para obtener los mejores
resultados.

172



Resultados y discusion

- Seria necesario controlar con alguna sonda, la temperatura de la masa fundida a
la salida de la extrusora y reajustar las condiciones de proceso para evitar que
esta temperatura nunca supere los 200 °C, intentando trabajar siempre en la
ventana de procesabilidad (material completamente fundido y no degradado).

Como se ha podido comprobar, el analisis mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) muestra claramente una cierta degradacion en el material extruido puesto que la
temperatura de inicio de la oxidacion se reduce desde valores cercanos a 214 °C para el
polipropileno virgen hasta valores en el rango 190-195 °C, lo cual representa una
reduccién considerable de la estabilidad térmica del material por oxidacion. Este aspecto,
en principio, no debe presentar problemas para la obtencién de piezas industriales. Hay
que tener en cuenta que estas mezclas deben someterse a un nuevo proceso térmico de
calentamiento y enfriamiento para darle la forma deseada (pieza estructural, hilo, ...) de
tal manera que si se parte de un material con cierta degradacién por oxidacién se puede
comprometer la estabilidad térmica final del material.

Si bien esta degradacion no afecta en gran medida a piezas industriales, si que puede
representar un problema a la hora de obtener hilo mediante un proceso de extrusion-
hilado ya que el material debe estar en condiciones 6ptimas para poder someterlo al
nuevo ciclo térmico de calentamiento hasta fusion, extrusion, enfriamiento y estiramiento
a alta velocidad.

En este sentido, la calorimetria diferencial de barrido muestra claramente signos de
oxidacion. Esta degradacion previa puede ser debida al efecto de la velocidad de cizalla,
al perfil de temperatura o al tiempo de permanencia del material en maquina. El estudio
DSC demuestra que la variable determinante en la degradacién por oxidacién en el
material es el tiempo de permanencia del material en maquina a elevadas temperaturas,
que incluso siendo inferiores a las de degradacion del material virgen, inducen reacciones
de oxidacion en contacto con atmosferas oxidantes. Las otras variables afectan, pero en
menor medida; cuanto menor es la velocidad de giro mejora la estabilidad térmica del
material y el perfil de temperaturas menos agresivo (valores mas bajos), también retrasa
la degradacion.

No obstante, es importante resaltar que en las diferentes muestras extruidas no se han
sobrepasado en gran medida las temperaturas de degradacion del material, tal y como
demuestran los datos obtenidos con sondas de temperatura sobre la masa fundida. De
ahi que si bien el material presenta ciertos signos de oxidacion, el mezclado es adecuado
y el efecto de las nanoarcillas se aprecia, sobre todo, a elevadas temperaturas en
atmoésfera oxidante provocando una notable estabilizacion del material, o retardo del
punto de inicio de la degradacién o carbonizacion del material tal y como revela en estudio
mediante andlisis termogravimétrico (TGA).
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Condiciones generales sobre el comportamiento térmico

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, se pueden establecer las siguientes
conclusiones a tener en cuenta para optimizar las condiciones de procesado de las
mezclas de polipropileno con nanoarcillas con compatibilizador de MAH.

- El material experimenta cierta degradacion por oxidacion debido a la alta
sensibilidad del polipropileno hacia los procesos de oxidacion. Esta degradacion
es consecuencia del alto tiempo de permanencia del material en maquina debido
al empleo de bajas velocidades de giro. No obstante aqui se dan dos fenémenos
contrapuestos; las altas velocidades de giro promueven tiempos de permanencia
cortos (alta productividad) pero no abren la estructura de los planos basales de la
montmorillonita, de tal manera que no se consigue el efecto de refuerzo y
estabilizador de la nanoarcilla. Ademas, las altas cizallas producen un efecto de
friccién interno que provoca un importante sobrecalentamiento en el material que
induce niveles elevados de degradacion muy elevados.

- Por otro lado, el empleo de bajas velocidades de giro, provoca un tiempo de
permanencia del material en maquina superior, aspecto que provoca una ligera
degradacion en el material; no obstante, estas velocidades de giro permiten la
apertura de la estructura de la nanoarcilla para los procesos de intercalacion y
exfoliacion necesarios para estabilizar el material y mejorar su rendimiento
mecanico. A pesar de observarse cierta degradacion por oxidacion, la estabilidad
a altas temperaturas se aprecia mediante el estudio termogravimétrico.

Consideraciones generales sobre el sistema de mezclado

Como conclusion general, se puede decir que cualquier sistema de mezclado (Maris,
Werner and Pfleiderer, Thermo Haake, ...) con sistema co-rotante y que permita trabajar
con un control de temperaturas en diferentes tramos (al menos 5 tramos) con sondas
térmicas para asegurar la medida de los valores de temperatura de la masa fundida y
ademas permita trabajar a bajas velocidades de giro (entre 100- 400 rpm), es un buen
sistema para conseguir un buen mezclado de las nanoarcillas en la matriz de polipropileno
compatibilizada.

La utilizacién de velocidades bajas en el proceso de extrusion con la extrusora Maris, Si
bien se alcanzan pocas productividades, si que producen una apertura del plano basal
gue permite que se intercale la nanoarcilla. Velocidades por debajo de 300 rpm logran
abrir de forma efectiva los planos basales consiguiendo que se llegue a producir
intercalacion. La intensidad de esta intercalacion varia con la velocidad de giro del husillo.
Velocidades demasiado bajas (100 rpm) no consiguen tampoco una buena apertura de
las galerias de la nanoarcilla. El rango mas adecuado parece encontrarse en torno a los
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150-250 rpm, es donde se observa tanto en XRD como en TEM una mayor intercalacion
y dispersion, si bien en ningln caso se llega a la exfoliacion completa.

Es significativo el hecho que las ldminas estdn normalmente orientadas en una misma
direccién, como consecuencia de la naturaleza del proceso de extrusion. Esta orientacion
de fibras es un aspecto que deberemos tener en cuenta al realizar la caracterizacion
mecanica del material, puesto que el comportamiento puede presentar variaciones
importantes segun apliguemos los esfuerzos en el sentido de las fibras o no.

Las fotografias TEM muestran claramente la efectividad del proceso de mezclado, puesto
gue permiten observar de forma muy clara si se ha producido exfoliacién, intercalacién,
etc.

Sin embargo, a nivel de comparar fotografias y establecer conclusiones resulta en
determinadas ocasiones insuficiente, puesto que el andlisis se hace de una determinada
zona de la muestra, y se ha observado que dependiendo de la zona analizada se pueden
observar diferencias muy pronunciadas.

En general, lo que si que se observa es que bajas velocidades de giro del husillo, de 150
a 300 rpm, facilitan la apertura de los planos basales y permiten una mayor intercalacion
de la matriz polimérica dentro de las galerias de la arcilla.

Otro aspecto importante que se ha observado es que en algunos casos queda muy
manifiesta la orientacién de la arcilla en el seno de la matriz polimérica. Las laminas
quedan perfectamente orientadas en una direccion. Ello es de vital importancia, puesto
que puede condicionar propiedades mecanicas del material, y sera un factor a tener en
cuenta en el momento de realizar este tipo de caracterizacion. Este fendmeno esta
directamente relacionado con la intercalacion de la nanoarcillas, ya que la apertura de los
planos basales de la montmorillonita permite diferenciar las diferentes laminas que la
constituyen; ademas este comportamiento estd en concordancia con los obtenidos en el
analisis XRD, ya que la presencia de laminas paralelas es indicativa de buena
intercalacién. Si hubiera elevada exfoliacion en la estructura se apreciaria por la pérdida
de paralelismo entre las laminas y la formaciéon de estructuras dispuestas de forma
aleatoria.

El analisis de las imagenes no siempre coincide con los resultados que ofrece la difraccion
de rayos-X, debido como hemos comentado a que la informaciéon que ofrece la
microscopia es mas sesgada, por lo que es una técnica complementaria, en la que se
pueden detectar aspectos a nivel cualitativo.

Se ha observado como porcentajes elevados de nanoarcilla, 4%, dificultan la
intercalacién-exfoliacion, apareciendo unos agregados realmente grandes, observados
practicamente a nivel macroscépico. Para estas cantidades se deberian optimizar las
condiciones de procesado.
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La caracterizacién de la dispersion de las nanoarcillas en la matriz de polipropileno
adquiere una doble componente: por un lado, dada la especial sensibilidad del
polipropileno a la degradacién por oxidacion, la caracterizacion térmica es de gran
importancia para obtener un material en condiciones 6ptimas para su posterior procesado
en extrusion-hilado.

Por otro lado, el empleo de nanoarcillas persigue mejorar algunas de las caracteristicas
de la matriz polimérica, como la resistencia mecanica, comportamiento barrera,
estabilidad térmica, ... Para ello se requiere no sélo que el material no experimente
degradacién sino que ademas, la interaccion entre la nanoarcilla y la matriz polimérica
sea adecuada para que la nanoarcilla no actie simplemente como una carga. Ello exige
interaccion entre la matriz polimérica y la componente organica de la nanoarcilla (catién
de amonio cuaternario). Esta interaccion se consigue con la apertura del plano basal de
la estructura de la montmorillonita que permite que entre el polimero. Ademas, se requiere
un agente compatibilizador para asegurar una Optima interaccién con el componente
organico de la nanoacilla dada la baja polaridad del polipropileno.

El andlisis XRD muestra claramente un aumento de la distancia entre planos de la
nanoarcilla utilizada; este hecho confirma una buena apertura de la estructura de la
montmorillonita que permite la entrada de cadenas poliméricas y establecer interacciones
entre la matriz y el refuerzo. No obstante, el anélisis XRD solo demuestra que la estructura
de la nanoarcilla se ha abierto de forma adecuada permitiendo el proceso de intercalacion.
Dicho analisis también revela que la exfoliacion no se da en toda su extension puesto que
el pico de cristalinidad de la nanoarcilla continla apareciendo. No obstante, para
comprobar que efectivamente se produce una buena interaccion, haria falta informacién
sobre propiedades macroscépicas resultado de esta interaccion.

Por otro lado, el andlisis TEM de las muestras con un 2 % de nanoarcilla con una
velocidad de giro de 300 rpm y un perfil de temperaturas P1, muestra buenos niveles de
intercalacién e incluso se aprecian algunos procesos de exfoliacion en la estructura,
corroborando los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X.

Aspectos generales de la intercalacion-exfoliacion de nanoarcillas.

De forma general podemos concluir que la velocidad de giro del husillo en el sistema de
extrusion es un parametro de vital importancia para asegurar una buena intercalacion de
la nanoarcilla y el polimero matriz, asi como conseguir ciertos niveles de exfoliacion. Las
velocidades de giro en torno a 200-300 rpm ofrecen buenos resultados en tanto en cuanto
permiten aumentar la distancia entre los planos basales de la nanoarcilla hasta un 25 %.
La incorporacion de antioxidantes es determinante en el aumento de la estabilidad térmica
del material y la temperatura de inicio de degradacion del material. Mayores porcentajes
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de antioxidante aumentan la temperatura de inicio de degradacién. Se consiguen
aumentos de hasta 35 °C, aproximadamente de hasta un 15 %. La influencia del perfil de
temperaturas, sin embargo, es mucho menos significativa, puesto que incluso las
diferencias observadas no han sido importantes. Cabe destacar que se han conseguido
mejoras térmicas, en cuando a oxidacion se refiere, mucho mayor de lo que se conseguia
mediante la incorporacion de nanoarcillas.

En cuanto a la estabilidad térmica del material a altas temperaturas, podemos decir que
no experimenta variacion importante mediante la incorporacion de antioxidantes,
mostrando en todos los casos unos resultados muy similares.

Como primera consideracién, debemos excluir de la investigacién el uso del estabilizante
Est. 92080 puesto que directamente su uso va en detrimento de la temperatura de inicio
de degradacion para este material. Por ello, el estudio debe centrarse en el estabilizante
92098.

La incorporacion de antioxidantes es determinante en el aumento de la estabilidad térmica
del material y la temperatura de inicio de degradacion del material. Mayores porcentajes
de antioxidante aumentan la temperatura de inicio de degradacion. Se consiguen
aumentos de hasta 35 °C, aproximadamente de hasta un 15 %. La influencia del perfil de
temperaturas, sin embargo, es mucho menos significativa, puesto que incluso las
diferencias observadas no han sido importantes. Cabe destacar que se han conseguido
mejoras térmicas, en cuando a oxidacién se refiere, mucho mayor de lo que se conseguia
mediante la incorporacién de nanoarcillas.

Podrian realizarse estudios con mayores cantidades de estabilizante de proceso, puesto
que la temperatura de inicio de oxidacién crece a medida de aumentamos este porcentaje.
Sin embargo, con porcentajes del 0.4 conseguimos un colchén suficiente para procesar
el material sin problemas de degradacion, permitiendo un control menos estricto de
temperaturas, incluso de velocidades, puesto que la velocidad de cizalla pasa a ser un
problema menos critico.

El haber aumentado el colchén de seguridad en cuanto a la degradacién del material, nos
puede permitir aumentar la velocidad de giro del husillo a mayores rpm sin comprometer
la integridad y estabilidad térmica del material. Ello provocara que la mayor velocidad
haga bajar el tiempo de permanencia y con ello producir un aumento importante de la
productividad. Es conveniente recordar que las velocidades de giro de husillo empleadas
y productividades obtenidas en este estudio difieren en gran medida de las velocidades
utilizadas en la industria. Un aumento de la productividad podria hacer que el proceso se
acercara mas a un proceso industrial, fin al cual estdn destinadas todas estas
investigaciones.
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2. Optimizacion de la cantidad de agente compatibilizante
en compuestos PP-nanoarcilla.

En el apartado anterior se evallo la dispersién de nanoarcillas utilizando distintas
extrusoras disponibles en el mercado y analizando la influencia que sobre la dispersion
ejercian factores como la cantidad de nanoarcilla, el perfil de temperaturas empleado, y
la velocidad de giro del husillo.

Los resultados indicaban que resulta imprescindible la utilizacién de estabilizantes de
proceso durante la extrusién, puesto que tanto el tiempo de permanencia en el husillo
como los esfuerzos de cizalla a los que es sometido el material, provocan una
degradacién del mismo.

Una vez hecha la eleccién de la extrusora adecuada y conociendo el rango 6ptimo de
temperaturas, de velocidades de giro, cantidad de nanoarcilla, cantidad y tipo de
antioxidante, el objeto de este apartado es dar un siguiente paso evaluando la influencia
de la cantidad de compatibilizante MAH. Para ello, se han tomado como fijas las variables
de temperatura, velocidades de giro, cantidades de nanoarcilla y estabilizantes, variando
Unicamente la proporcion de MAH en la mezcla.

2.1. Caracterizacion de la dispersion de nanoarcilla en composites
PP-NC en funcién del ratio NC:MAH.

2.1.1. Caracterizacion de la intercalacion/exfoliacion en funcion del ratio
NC:MAH mediante técnicas de difraccion de rayos-X (XRD).

Las muestras caracterizadas se resumen en la Tabla IV-16. Todas las muestras se han
extruido con una extrusora de doble husillo co-rotante, Werner&Pfeliderer, con una
velocidad de giro del husillo fijada, a 200 rpm, y con un control muy exhaustivo de las
temperaturas de la masa fundida para evitar sobrecalentamientos que produzcan
degradacién en el material.

El contenido de nanoarcilla es en todos los casos ha sido el mismo, 2%, asi como la
cantidad de estabilizante de proceso utilizada, 0,4%. La Unica variacion es la proporcion
de compatibilizante MAH utilizado, variando desde 0,5% a 8%.
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Tabla IV-16 Condiciones de ensayo utilizadas en la extrusion de mezclas de polipropileno con
nanoarcillas compatibilizadas con MAH.

Prueba Ve(':’pcr'nd)ad NC (%) PP (%) ;;rt’;) E;gzd(i‘/g) MAH (%)
1 200 > 99.1 92098 0.4 05
2 200 2 98.6 92098 0.4 1,0
3 200 2 97.6 92098 0.4 2.0
4 200 2 95.6 92098 0.4 40
5 200 2 93.6 92098 0.4 6.0
6 200 2 91,6 92098 0.4 8.0

En el capitulo anterior se ha visto cdmo influian las velocidades 6ptimas para conseguir
una buena intercalacién-exfoliacion en la nanoarcilla y, al mismo tiempo, evitar problemas
relacionados con la oxidaciéon del material estaban en el rango de los 100-300 rpm. Los
resultados que ofrecia la difraccién de rayos X para estos casos indicaban un aumento
considerable de la distancia entre los planos basales de la montmorillonita, signo
inequivoco que el polimero habia conseguido penetrar en las galerias del silicato laminar.
La Figura 1V-44 muestra los graficos XRD correspondientes a las diferentes mezclas
realizadas.
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Figura 1V-44Gréficos XRD de mezclas de polipropileno con un 2% de nanoarcilla extruidas en
funcion del ratio MAH:NC.
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Sin embargo, resulta imposible determinar picos claros en la mayoria de los
difractogramas. Unicamente se apreciar picos muy suavizados en el caso de cantidades
de 1% y 6%, con los siguientes valores de distancias interplanares.

Tabla IV-17 Resultados del andlisis por difraccion de rayos x (XRD)

PP NC Vel MAH Max. doo1
REF (%) (%)  (rpm) (%) Cuent. 26 () A)
DSC: Cloisite - 100 --- 8144 3,72 23,20
DSC:(PP MOPLEN) 100 - - - - -
DSC:(PP-EST-MAH0.5)98 — CL2:200 98 2 200 0.5 1633 3.36 25.68
DSC:(PP-EST-MAH1)98 — CL2:200 08 2 200 1 - - -
DSC:(PP-EST-MAH2)98 — CL2:200 98 2 200 2 - - -
DSC:(PP-EST-MAH4)98 — CL2:200 98 2 200 4 - - -
DSC:(PP-EST-MAH6)98 — CL2:200 98 2 200 6 1979 3,08 28.02
DSC:(PP-EST-MAH8)98 — CL2:200 98 2 200 8 - - -

Se aprecia claramente, de forma cualitativa, un desplazamiento significativo del pico de
la nanoarcilla hacia angulos inferiores, desde 1% a 6%.

Sin embargo, en el resto no existe pico que indique la presencia de la estructura laminar
de la NC. Ello nos hace pensar que las laminas de montmorillonita se han abierto de tal
manera que han perdido el paralelismo propio de su estructura, por lo que se ha producido
una exfoliacion. La NC(Cloisite 20A) ha perdido su estructura primitiva y se encuentra
dispersa y exfoliada en la matriz polimérica de polipropileno. El andlisis XRD solo pone
de manifiesto que la estructura de la nanoarcilla se ha abierto, pero no permite precisar
la posible exfoliacion, o si en realidad se ha producido una formacion de clusters o
agregados y lo que ha analizado la técnica XRD ha sido Unicamente la matriz de
polipropileno.

Por ello, es totalmente imprescindible recurrir, ademas, a técnicas de caracterizacion
visual de la superficie (microscopia electronica de transmisién), para poder verificar la
hip6tesis y determinar la organizacion de las laminas de silicato en la estructura y
cuantificar los fenémenos de intercalacion y exfoliacion.

No obstante, hay que tener en cuenta que si bien la estructura de la nanoarcilla si que se
abre lo suficiente con el proceso de transformacion, ello tampoco asegura la mejora de
propiedades macroscopicas, ya que dada la naturaleza apolar del polipropileno, es dificil
la interaccion con la parte organica de la NC. Es aqui donde el papel del agente
compatibilizador (copolimero de polipropileno y anhidrido maleico injertado) adquiere
relevancia ya que actia como puente o nexo de unién entre el polipropileno y la
componente organica de la nanoarcilla permitiendo intensificar la interaccion entre los
componentes y, consecuentemente, mejorar las propiedades macroscoépicas del material.
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21.2.  Caracterizacion de la dispersion en funcién del ratio NC:MAH
mediante técnicas de microscopia electronica de transmision (TEM).

Como técnica complementaria a la difraccién de rayos X, la microscopia electrénica de
transmision va a permitir observar de manera directa la dispersion del silicato laminar en
la matriz polimérica. Se han obtenido fotografias con distintos aumentos. Ello permite
obtener una vision en principio un poco mas general, abarcando mas superficie, para
luego poder centrar el andlisis en detalles mucho mas especificos y localizados en
determinadas regiones dentro de la superficie de la muestra analizada.

Comentar de nuevo, que esta técnica sirve como complemento a técnicas cuantitativas
como XRD. Las imagenes obtenidas mediante microscopia deben ayudar a explicar e
interpretar los resultados proporcionados por el analisis por difraccion de rayos X.
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Figura 1V-45 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 0,5% de MAH a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; ¢) 150K
aumentos.
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Para el primer caso (Figura 1V-45 ) observamos claramente como la dispersion de
nanoarcilla en la matriz polimérica es bastante pobre. Se observa la aparicion de
aglomerados o clusters de silicato laminar, apareciendo amplias zonas en gris claro,
correspondientes a la matriz polimérica, con una ausencia total de ldminas dispersas. A
medida que incrementamos los aumentos, vemos mas nitidamente algunas de estas
laminas separadas del cluster, pero en un nimero muy poco significativo.

La poca cantidad de anhidrido maleico, 0,5%, no es suficiente para conseguir
compatibilizar toda la matriz de polipropileno. El polimero mantiene en gran medida su
naturaleza apolar, interaccionando muy pobremente con la fase orgénica (sal de amonio
cuaternario) de la nanoarcilla. El polimero no consigue penetrar dentro de las galerias,
por lo que la presencia de estos clusters o agregados es generalizada en todo el material.
Debido a la presencia de estos clusters y su aspecto oscuro y enmarafiado no es posible
observar paralelismos entre las laminas de la NC, asi como poder intuir algan tipo de
alineacién. La difraccion de rayos X para este caso no detectaba la estructura como tal
de la nanoarcilla. Ello podia ser debido a que la exfoliacion era total, o, como parecen
indicar las imagenes TEM, los clusters o agregados hacen que hayan quedado zonas del
polimero sin nanoarcillas, partes que han sido analizadas mediante XRD.

Con el incremento de cantidad de MAH hasta el 1%, el cambio es muy poco significativo
como se observa en la Figura 1V-46 . Continla siendo evidente la presencia de clusters,
de tamafio considerable y poco dispersos a lo largo de la superficie observada. Con
mayores aumentos nuevamente se observan algunas laminas un tanto separadas del
cluster, pero no aparecen totalmente dispersas, estan de alguna manera dentro de la
zona del cluster.

Ademas, como hecho significativo, comentar que en las imagenes proporcionadas por el
microscopio no hay restos de estabilizante que no se hayan podido mezclar
perfectamente en la matriz polimérica.

Observamos en este una tendencia, en este caso en los clusters o agregados, a estar
ordenadas en una determinada direccion. Pese a no estar las laminas separadas (no
presentan intercalacion/exfoliacion), las agrupaciones si que presentan un alineamiento
preferente en la direccidn de extrusion.
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b)

Figura 1V-46 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 1% de MAH. a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; c) 150K
aumentos.
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b)

c)

Figura IV-47 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 2% de MAH. a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; ¢) 150K
aumentos.
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Con una cantidad de MAH de 2% la diferencia empieza a ser significativa (Figura IV-47 ).
Los agregados siguen apareciendo, pero son de un tamafio menor y se encuentran mas
dispersos a lo largo de la superficie observada.

Asimismo, empieza a manifestarse una cierta tendencia en las ldminas a alinearse en una
direccién. Observamos como la cantidad de laminas individuales separadas continla
siendo pequefia, pero se manifiesta de una forma mas evidente que en el caso anterior.

Las laminas presentan cierto paralelismo, esto es significativo de que no han perdido su
estructura como nanoarcilla. Esto contrasta con los resultados que ofrecia la difraccion
de rayos X para este caso, por ejemplo, en el que el difractograma no mostraba ningan
pico, lo que nos podia llevar a la conclusion de que la exfoliacién era completa. Sin
embargo, la imagen nos dice que esto no es asi. Se pone de manifiesto que la difraccion
de rayos X, sin una imagen TEM que verifique la hip6tesis, es una técnica analitica que
puede ofrecer resultados incompletos.

Con un porcentaje de MAH de 4%, aparecen clusters de forma muy puntual como se ve
en la Figura 1V-48 , siendo la dispersion de nanoarcilla bastante satisfactoria. Se observan
claramente las laminas paralelas y alineadas en una direccion. Esta direccion se
corresponde con la direccién en la que se ha realizado la extrusiébn en la maquina.
Conviene recordar, que la orientacion de las laminas va a ser un aspecto clave a tener en
cuenta, puesto que en la caracterizacion mecénica del material se pueden presentar
variaciones importantes segun apliqguemos los esfuerzos en el sentido de la extrusion o
perpendicular.

Al igual que lo sucedido en las mezclas anteriores, los resultados del TEM no tienen
relacién directa con el analisis XRD realizado, puesto que también en este caso, el
difractograma presenta una forma totalmente horizontal, sin presencia de picos que
indiquen la presencia de estructura ordenadas de nanoarcilla.
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Figura 1V-48 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 4% de MAH. a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; c) 150K
aumentos.
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a)

b)

Figura IV-49 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 6% de MAH. a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; ¢) 150K
aumentos.
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Con cantidades de 6%, la ausencia de clusters 0 agregados es total, en toda la superficie
del material (Figura IV-49 ). Observamos asimismo cémo el tamafio de las laminas es
significativamente menor al observado con menores porcentajes de MAH. El observar
que el tamafio es menor se corresponde con el hecho de que las laminas en este caso
estan totalmente separadas y estamos observando laminas individuales. En imagenes
anteriores observabamos laminas mas grandes, que en realidad eran pequefios grupos
de laminas individuales apiladas.

En este caso continuamos observando la tendencia a alinearse de las nanoarcillas. La
correspondencia con la difraccién de rayos X es mayor, puesto que se observa un pico
gque se corresponde a una distancia interplanar d=28,08 nm, informacioén que corrobora
resultados de anteriores estudios.

Es una situacion deseable puesto que se observa una buena intercalacion, ademas de
zonas puntuales exfoliadas, y una alineacion determinada.

Las imagenes obtenidas para la mezcla con 8% de nanoarcilla (Figura 1V-50) ponen de
manifiesto que se ha alcanzado un grado de dispersion muy importante. Los clusters han
desaparecido totalmente de las fotografias y la dispersion es elevada y regular en todo el
material.

Al incrementar la ampliacién, observamos con mas detalle las laminas individuales.
Algunas de ellas mantienen cierto paralelismo con respecto a otras cercanas, lo cual es
indicativo de la intercalacion, pero por el contrario hay zonas en las que las laminas
pierden el paralelismo, e incluso pierden la orientacién caracteristica observada en
anteriores imagenes para porcentajes menores de compatibilizador.

Estos signos indican que se ha producido un fenémeno de exfoliacion con mucha mayor
intensidad que lo sucedido con porcentajes menores. Es mas abundante en este caso la
exfoliacion que la intercalacion. Ello puede coincidir con los resultados de XRD, que
indicaban con la ausencia de picos, la total desaparicioén de la estructura de la nanoarcilla
provocandose una exfoliacion.
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b)

Figura IV-50 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con un 2% de
nanoarcilla extruido a 200 rpm con 8% de MAH. a) 50K aumentos; b) 80K aumentos; ¢) 150K
aumentos.
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2.2. Caracterizacion del comportamiento térmico de composites PP-
nanoarcilla en funcién del ratio NC:MAH.

2.21. Caracterizacion de la degradacion de composites PP-NC en
funcion del ratio NC:MAH.

En apartados anteriores se ha evaluado la influencia de los estabilizantes de proceso en
la posible degradacion del material durante la extrusion. Sin embargo, en ellos se ha
afiadido unicamente al PP virgen (MOPLEN HP 561S) distintos tipos estabilizantes y en
distintas cantidades. No obstante, no se habia evaluado la posible influencia en la
estabilizacién que pudiera llegar a tener la incorporacién de las nanoarcillas junto con el
agente compatibilizante.

Se ha llevado a cabo, por tanto, una nueva caracterizacion de las temperaturas de fusion
y cristalinidad, asi como temperatura de inicio de la degradacion oxidativa sometiendo las
diferentes mezclas de PP estabilizado con nanoarcillas y diferentes ratios de
compatibilizador a un programa térmico entre 30 y 350 °C con una rampa térmica de 5
g-min*t en atmésfera de aire para conocer el comportamiento del material en condiciones
oxidativas.

Una interaccién es la que se da entre las moléculas del PP y los segmentos del
polipropileno del MAH, la cual es favorable para la miscibilidad del PP y del MAH. La otra
interaccion se debe a las interacciones polares entre los grupos de anhidrido maleico,
gue tienden a causar agregacion de las moléculas de MAH. La competencia entre estas
dos interacciones determina las caracteristicas de la mezcla fundida.
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PP-MAH 0,5% CL2% V200 231,40 °C
PP-MAH 130 CL.2% V:200 995 B4 °0
10 mW PP-MAH 2% CL:2% V200 296,07 °C

FP-MAH 43 CL.2% V:200 240.47 °C
PP-MAH 63 CL:2% V200

243.76°C
PP-MAH B% CL.2% V.200

251.56°C
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Figura IV-51 Curvas calorimétricas DSC correspondientes a mezclas de polipropileno con un 2%
de nanoarcilla, compatibilizadas con diferentes ratios de MAH.

En la Figura IV-51 se puede observar de forma muy clara que a medida que aumentamos
la cantidad de compatibilizante MAH, el incremento en la temperatura de degradacion del
material aumenta de forma practicamente lineal.

El MAH presenta una mejora de cerca de 10°C en cuanto a temperatura de inicio de
degradacion con respecto al PP Moplen virgen sin extruir. Ello indica que ademas del
estabilizante utilizado, el propio MAH actiia como estabilizador térmico.

La cantidad de estabilizante junto con el copolimero MAH contribuyen a aumentar la
temperatura de inicio de la degradacion. El MAH trata de evitar el problema que presenta
el polipropileno para ser mezclado por ser apolar. El injerto de MAH contribuye a
estabilizar térmicamente el material.

En la Tabla 1V-18 se resumen los resultados del proceso asociado a la fusion y
degradacion de las diferentes materiales.
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Tabla IV-18 Ensayos calorimétricos sobre nanocomposites de PP y NC

i Comp Proceso de fusion Deg
ll\q/lit:-?/NC PP MAH Onset Endset Peak Norm % Onset
(%) (%) (°C) (°C) (°C)  (-g?) crist (°C)
0,25 99,5 05 161,93 173,49 169,77 69,94 41% 231,40
0,5 99 1 161,94 172,28 169,04 69,08 41% 232,64
1,0 98 2 159,53 171,75 168,66 74,48 44% 236,07
2,0 96 4 158,34 171,56 167,89 70,20 41% 240,47
3,0 94 6 159,00 171,23 168,76 65,18 38% 243,76
4,0 92 8 161,84 171,97 167,87 68,94 41% 251,56
NC: 2%
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Figura 1V-52 Variacion de la temperatura de inicio de la degradacién en mezclas de polipropileno
con un 2% de NC en funcion del ratio de compatibilizante MAH en la formulacion.

Como habiamos comentado anteriormente, tal y como vemos en la Figura 1V-52, la
temperatura de inicio de degradacién del material aumenta de forma practicamente lineal
a la cantidad de compatibilizante MAH utilizado.
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2.2.2. Caracterizacion de la estabilidad térmica de composites PP-
nanoarcilla en funcion del ratio NC:MAH.

La presencia de una agente compatibilizante conduce al establecimiento de interacciones
entre la matriz polimérica y la fase organica de la montmorillonita modificada. Este anclaje
de la estructura no s6lo afecta a las propiedades mecénicas; también favorecen la
obtencidn de estructuras con mayor estabilidad dimensional en funcion de la temperatura.
Este fendmeno se observa en la Figura 1V-53 que muestra la variacién de los valores de
la Temperatura de Reblandecimiento Vicat (VST) en funcién del ratio NC:MAH.

El valor de la VST para la matriz de polipropileno con nanoarcilla sin agente
compatibilizante se sitlia en torno a 96 °C; con la presencia de pequefias cantidades de
agente compatibilizante (ratios en torno a 1:0.5 y 1:1) ya se obtiene una mejora notable
de la estabilidad dimensional a altas temperaturas tal como revelan los valores de VST
para estos ratios, con valores en torno a 100°C; no obstante, a medida que aumenta el
ratio NC:MAH aumenta ligeramente la estabilidad dimensional hasta alcanzar valores en
torno a 102 °C para ratios del orden de 3:1y 4:1.

(1]

Temperatura de reblandecimiento WICAT WST (MC)
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Figura IV-53 Gréfico de la evolucion de la temperatura de reblandecimiento VICAT en funcion del
ratio MAH:NC

Este fendmeno puede explicarse teniendo en cuenta el papel que desempefia el agente
compatibilizante en el establecimiento de interacciones entre las cadenas poliméricas de
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la matriz y la fase organica de la montmorillonita modificada. La aparicion de estas
interacciones da lugar a la presencia de puntos de anclaje que evitan o dificultan el
deslizamiento de cadenas, dando lugar a un efecto de refuerzo interno de la estructura
gue requiere mayores valores de temperatura para conseguir el deslizamiento de las
cadenas y, en consecuencia, el reblandecimiento de la estructura.

Este hecho incrementa de forma notable las posibilidades tecnoldgicas de las matrices
de polipropileno puesto que la incorporacion de nanoarcillas mejora las propiedades
desde valores situados en el conjunto de los “comodities” hasta valores similares a
muchos plasticos técnicos y no solo a nivel de propiedades mecénicas sino también
térmicas.

2.3. Caracterizacion del comportamiento mecanico de composites
PP-nanoarcilla en funcion del ratio NC:MAH.

En el apartado anterior se ha evaluado la influencia de la cantidad de compatibilizante en
la dispersion de las particulas de nanoarcilla dentro de la matriz polimérica, asi como el
efecto sobre la estabilidad térmica. Para ello se utilizaron técnicas como la difraccion de
rayos X complementada con la microscopia electrénica de transmision con el objeto de
determinar la morfologia de las mezclas y su intercalacién/exfoliacién. Los mejores
resultados en cuanto a dispersién se alcanzaban a partir de un ratio entre compatibilizante
y nanoarcilla, NC:MAH1:3. El paso siguiente y objeto de este estudio es evaluar las
propiedades mecénicas de los composites obtenidos en funcion del grado de
compatibilizante, de manera que se puedan establecer correlaciones entre la calidad de
la dispersién y la mejora efectiva de sus propiedades mecanicas.

2.3.1.  Caracterizacion del comportamiento a traccion de composites PP-
NC en funcioén del ratio MAH:NC.

Para la caracterizacién a traccion se han tomado de partida las formulaciones con
diferentes ratios MAH/NC mostradas en el apartado anterior, manteniendo contante la
cantidad de NC al 2% y la velocidad a 200 rpm.

La Figura IV-54 muestra la variacion del moédulo elastico en funcion del ratio de la
organoarcilla modificada y el agente compatibilizante, en este caso el MAH. Como
podemos apreciar, el valor del médulo inicial se ve notablemente incrementado a medida
gue aumenta el ratio MAH:NC.
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Figura 1V-54 Gréfico de la evolucion del madulo eléstico E en funcion del ratio de MAH:NC en
mezclas de polipropileno con un 2% de NC.

El médulo elastico inicial del polipropileno (formulacién procesada con el 2% de NC pero
sin MAH) se sitda en torno a 220 MPa; este valor se incrementa hasta valores del orden
de 890 MPa para ratios de MAH:NC en torno a 3:1 y 4:1. Para ratios inferiores, también
se consiguen niveles de moédulo elastico elevados (superiores a 700 MPa) pero los
resultados 6ptimos de rigidez en el material se obtienen para ratios superiores. Estos
resultados son coherentes con los obtenidos en la caracterizacion XRD y mediante
técnicas de microscopia que claramente mostraban elevados niveles de exfoliacion para
los ratios superiores; la mayor exfoliacion en la estructura de la organoarcilla es
responsable del incremento de las propiedades mecdnicas resistentes, en tanto en cuanto
se establece mayor interaccion entre las cadenas poliméricas de la matriz y la fase
organica de la nanoarcilla modificada a través del agente compatibilizante.
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Figura 1V-55 Gréfico de la evolucién del alargamiento a rotura (%) en funcion del ratio MAH:NC

La Figura IV-55 muestra la evolucion del alargamiento a la rotura en funcién del ratio
organoarcilla (NC) y el agente compatibilizante (MAH). Obviamente, un incremento en el
moédulo elastico del material, va asociado a una pérdida de propiedades ductiles; en
consecuencia, el alargamiento a la rotura pasa de valores en torno al 20% para la
formulacion sin MAH hasta valores del orden del 12 %.

No obstante, son muchas las aplicaciones en ingenieria que requieren el empleo de
materiales rigidos y con bajos niveles de deformacion que aseguren una buena
estabilidad mecanica y dimensional.
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Figura IV-56 Gréfico de la evolucion de la tension de rotura en funcién del ratio MAH:NC en
mezclas de PP con un 2% de NC.

En relacion a la tensién de rotura (Figura IV-56 ), es importante resaltar el papel que
desempenfa la nanoarcilla en la fractura de los compuestos con matriz de polipropileno.
Habitualmente, la incorporacion de una carga inerte en una matriz polimérica (sin
interaccion carga-matriz polimérica), provoca una reduccion importante de la tensiéon de
rotura del material ya que la carga se dispersa en la matriz polimérica y ejerce un efecto
de concentracion de tensiones en determinados puntos que conducen a una temprana
fractura en el material. La incorporacion de nanoarcilla modificada actta de forma distinta
ya que al abrir la estructura del silicato laminar pone en contacto cadenas poliméricas de
la matriz con la fase organica de la nanoarcilla modificada. No obstante, debido a la
escasa polaridad de la matriz de polipropileno, es necesario incorporar un agente
compatibilizante que sirva de puente para el establecimiento de estas interacciones, de
ahi que sea tan importante la exfoliacion de la nanoarcilla para conseguir resultados
Optimos.

En estas condiciones, la interaccién entre la matriz y la fase organica de la nanoarcilla es
elevada y da lugar a la formacién de una estructura con puntos de anclaje que vienen
definidos por los puntos de interaccion matriz-nanoarcilla. Estos puntos de anclaje son
los responsables de la mejora de las propiedades mecanicas resistentes como el médulo
elastico y la tension de rotura del material. Este comportamiento no es habitual con el
empleo de cargas inertes que provocan un aumento de la rigidez del material (modulo
elastico) pero al mismo tiempo provocan una disminucion considerable de la tension de
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rotura y del alargamiento a la rotura como consecuencia de los fendmenos de
concentracion de tensiones que provoca la presencia de una carga que no interacciona
con la matriz polimérica. Asi pues, la tension de rotura inicial del polipropileno con
nanoarcilla esta en torno a 29 MPa y este valor se incrementa a medida que aumenta el
ratio MAH:NC ya que al aumentar el contenido de agente compatibilizante en relacion a
la montmorillonita modificada, incrementa la interaccién y, en consecuencia, la formaciéon
de puntos de anclaje que rigidizan la estructura.

2.3.2.  Caracterizacion de la dureza de composites PP-NC en funcién del
ratio MAH:NC.

Se ha partido de las mismas formulaciones de los apartados anteriores NC:2% y
velocidad de 200 rpm y variando la cantidad de MAH utilizado.
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FiguralV-57 Gréfico de la evolucion de la dureza en funcion del ratio MAH:NC en mezclas de
PP con un 2% de NC.

De la misma manera que aumentan el médulo elastico y la tension de rotura con la
presencia de mayor cantidad de agente compatibilizante, aumentan otras propiedades
mecanicas relacionadas con la rigidez de la estructura, como son la dureza. En la 1V.57
se muestra la variacion de la dureza Shore A y Shore D de los composites PP-NC en
funcion del ratio MAH:NC. La dureza pasa de valores en torno a 67 y 92 Shore Dy A
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respectivamente hasta valores cercanos a 73 y 93 para Shore A y D respectivamente con
ratios MAH:NC entornoa 3:1y 4:1.
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2.4. Conclusiones parciales

Respecto a los niveles de intercalacién-exfoliacion.

El incremento de la cantidad de agente compatibilizador MAH lleva asociado un
incremento de la temperatura de inicio de degradacion del polimero. Ademas, el uso de
la microscopia electronica de transmision TEM, nos indica que a medida que aumenta la
cantidad de MAH, la dispersion y la intercalacion/exfoliacion de las nanoarcillas en la
matriz polimérica es menor.

A la vista de los resultados de la difracciébn XRD, cabe pensar que se habia producido
una exfoliacién casi completa en todos los casos, un resultado mucho mejor que el
esperado, dado que en algunos casos, con cantidades de MAH de 2%, el andlisis XRD
no muestra un pico de difraccién claro. Ahora bien, la ausencia de pico también puede
atribuirse a la falta de dispersion de la nanoarcilla en la matriz de polipropileno.

Por el contrario, el andlisis TEM mostraba imagenes similares para el caso de 2% que en
estos estudios anteriores, con una pobre intercalacion exfoliacion. No obstante, en las
micrografias con cantidades de 6-8%, la mejora en la dispersion y la
intercalacién/exfoliacion resulta mas que evidente.

Destacar que en este estudio se ha llegado a cantidades de MAH de 8%. Teniendo en
cuenta, que tanto la dispersion de la nanoarcilla, como el aumento de la temperatura de
inicio de degradacién parecen tener una relacion casi lineal con las cantidades de MAH,
seria interesante incrementar la cantidad y observar los resultados. Ademas, podria
aumentarse en la misma proporcién la cantidad de nanoarcilla, ya que el problema que
se manifestaba era que con mayores cantidades de arcilla, se producia la aparicién de
grandes agregados, debido a la falta de MAH suficiente para compatibilizar toda la masa
de polimero con la mayor cantidad de nanoarcilla.

Respecto alas propiedades mecanicas de compuestos de PP con diferentes ratios
MAH:NC.

Se ha observado que en general, las propiedades mecéanicas resistentes aumentan con
la incorporacién de nanoarcillas en el seno de la matriz polimérica. Ademas, la influencia
del ratio entre el compatibilizador MAH también tiene una importancia determinante,
puesto que se establecen de forma mas intensa las interacciones entre la matriz
polimérica y la fase orgénica de la montmorillonita modificada.

En vista de los resultados obtenidos en los ensayos de traccién tenemos que los mejores
resultados resistentes en cuanto a tensién de rotura y médulo elastico empiezan a
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alcanzarse con un ratio de MAH:NC de 3:1. Con ratios inferiores también se produce la
mejora en las propiedades, pero de magnitudes menos significativas. Sin embargo, y
como es légico, el incremento en el médulo elastico del material va ligado a una pérdida
de propiedades ductiles como el alargamiento a la rotura, que disminuye de manera
ciertamente notable. A pesar de ello, se debe tomar en consideracion que en la industria
se utilizan ampliamente materiales rigidos en los que se requiere una baja deformacién
MAH:NC.

De forma paralela al aumento del médulo elastico y la tension de rotura con la presencia
de mayor cantidad de agente compatibilizante, aumentan otras propiedades mecanicas
relacionadas con la rigidez de la estructura, como son la dureza.

También es destacable el notable incremento que se produce en la estabilidad térmica a
altas temperaturas determinada mediante la medicion de la temperatura de
reblandecimiento VICAT. Se aumenta considerablemente la temperatura VICAT desde
cerca de 96 °C del polimero virgen hasta unos 102°C para ratios de compatibilizante MAH:
NC de 3:1y 4:1.

Los resultados de este estudio vienen a corroboran las conclusiones extraidas en trabajos
anteriores, pues los resultados son coherentes con los obtenidos en la caracterizacion
XRD y mediante técnicas de microscopia que mostraban elevados niveles de exfoliacion
para los ratios a partir de 3:1.

Podemos concluir por tanto que la mayor exfoliacion en la estructura de la organoarcilla
también tiene que ver con el del incremento de las propiedades mecanicas resistentes.
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3. Optimizacion de la cantidad de nanoarcilla en
compuestos PP-nanoarcilla.

En los apartados anteriores se ha evaluado la influencia de la cantidad de compatibilizante
en las propiedades mecanicas y térmicas de las mezclas de polipropileno compatibilizado
con nanoarcilla. Concretamente se evalué la influencia del ratio MAH:NC. Los resultados
Optimos se obtenian para ratios compatibilizante:nanoarcilla de 3:1.

En este apartado, una vez prefijado el ratio de compatibilizante, se procede a evaluar la
influencia del contenido en nanoarcilla modificada sobre el conjunto de propiedades
macroscépicas de los sistemas basados en mezclas de polipropileno con nanoarcilla
compatibilizada con MAH.

3.1. Caracterizacion de la dispersion de nanoarcilla en composites
PP-NC.

Las muestras caracterizadas se resumen en la Tabla IV-19. Todas las muestras se han
extruido con una extrusora de doble husillo co-rotante, Werner&Pfeliderer, con una
velocidad de giro del husillo fijada, a 200 rpm, y con un control muy exhaustivo de las
temperaturas de la masa fundida para evitar sobrecalentamientos que produzcan
degradacién en el material.

El contenido de nanoarcilla se ha variado dentro del rango de 0,5-3%, manteniendo
constante la cantidad de estabilizante de proceso utilizada, 0,4% y manteniendo asimismo
constante la proporcién de NC:MAH en el ratio 1:3.

Tabla IV-19 Condiciones de ensayo utilizadas en la extrusién de mezclas de polipropileno con
nanoarcillas compatibilizadas con MAH.

Velocidad (rpm) NC (phr) PP (%) Estabilizante (%) MAH (%)

200 0,5 98,1 0,4 15
200 1,0 96,6 0,4 3,0
200 15 95,1 0,4 4,5
200 20 93,6 0,4 6,0
200 2,5 92,1 0,4 7,5
200 3,0 90,6 0,4 9,0
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3.1.1.  Caracterizacion de la intercalacién/exfoliacion en funcién del
contenido en nanoarcilla mediante técnicas de difraccion de rayos-X (XRD).

Para evaluar la dispersion de las laminas de nanoarcilla en el seno de la matriz polimérica
se ha llevado a cabo un estudio mediante difraccion de rayos X. Ello nos permite detectar
las modificaciones en los picos caracteristicos de la nanoarcilla, que son los que nos
daran informacion acerca del cambio producido en la estructura de la arcilla.
Desplazamientos del pico hacia la izquierda estaran relacionados con un aumento en la
distancia entra planos de las laminas de arcilla, mientras que una tendencia a la
desaparicién del pico tendrd mucho que ver con la pérdida de la estructura caracteristica
de la arcilla que serd indicativo de una buena exfoliacién de la arcilla dentro de la matriz
polimérica.

Para el caso de cantidad de NC de 0,5%, no se aprecia practicamente ningan pico ni
desviacion del difractograma con respecto al PP virgen (Figura IV-58 ). El sistema no ha
detectado en este caso la presencia de NC en tan poca cantidad, puesto que es posible
gue haya analizado alguna zona en la que no habia ninguna agrupaciéon de laminas
dispersas.
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Figura 1V-58 Difractogramas de las mezclas de polipropileno con distintas cantidades de
nanoarcilla, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.
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Tabla IV-20 Distancias interplanares obtenidas segun la ecuacion de Bragg de las mezclas de
polipropileno con distintas cantidades de nanoarcilla, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

Nanoarcilla Distancia (A)
(phr)

0 23,2

0,5 -
1 25,9
15 28,8
2 30,4

25 -
3 31,9

Aplicando la ley de Bragg sobre los distintos difractogramas podemos obtener la distancia
interplanar. La aplicacion de la ley de Bragg ofrece los resultados en cuanto a distancias
entre laminas que observamos en la Tabla IV-20

3.1.2.  Caracterizacion de la dispersion en funciéon del contenido en
nanoarcilla mediante técnicas de microscopia electronica de transmision
(TEM).

Cabe destacar que la técnica TEM ayuda de manera visual a interpretar los resultados
obtenidos por otras técnicas como la difraccién de rayos-X (XRD). Sin embargo, el area
analizada por el haz incidente de rayos X, es mas representativa que la imagen tomada
por microscopia, puesto que ofrece una visibn mucho mas sesgada, Unicamente de un
area de un tamafio muy reducido. Por ello, sera una técnica que ayude a la interpretacion
y analisis de resultados, pero es una técnica que, por si misma, tiene una utilidad desde
el punto de vista cuantitativo reducida.

A continuaciéon, se muestran los graficos TEM correspondientes a mezclas de
polipropileno con diferentes porcentajes de nanoarcillas entre el 0,5y el 3% en peso, con
un ratio (MAH:NC=3), extruidas a velocidades de 200 rpm.
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b)

Figura IV-59 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una cantidad
de nanoarcilla del 0,5% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b) 28,5K
aumentos; c) 52K aumentos.
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En este caso, y tal como vemos en la Figura IV-59 , tenemos una cantidad muy pequefia
de nanoarcilla en el seno de la matriz polimérica. En las imagenes con pocos aumentos
(15,5K) tenemos grandes zonas sin presencia de laminas de nanoarcilla. Ampliando la
imagen hasta los 28,5K buscando zonas con presencia de nanoarcilla vemos como se
observan laminillas individuales, pero estdn todas mas o menos agrupadas en torno a
pequefios nucleos aislados.

Se ha producido una intercalacion de la matriz polimérica en el interior de las laminas de
la nanoarcilla, pero la exfoliacion producida no es grande, puesto que no se observan
laminas individuales dispersas en la matriz polimérica, apareciendo por el contrario
grandes zonas vacias sin material polimérico.

En este caso se aprecia también cierta alineacion de las ldminas en una determinada
direccién. Debemos tener en cuenta que la superficie analizada mediante TEM no es
normalmente suficientemente representativa de la homogeneidad en el material, y es la
informacién del XRD, apoyada con la del TEM la que permite intuir niveles aceptables de
intercalacion y algo de exfoliacion a pesar de que se mantenga la presencia de
agregados. Sin embargo, la homogeneidad en toda la superficie del polimero en este caso
hace que los resultados del TEM por si solos sean lo suficientemente representativos.

Para el caso de un contenido de nanoarcilla del 1% observamos, tal como se aprecia en
la Figura IV-60 , una mayor cantidad de nanoarcilla dispersa en la matriz polimérica que
en el caso anterior. Sin embargo, las laminas se encuentran nuevamente situadas en
torno a agregados o clusters mas marcados en este caso. Al incrementar los aumentos
observamos las caracteristicas comunes del caso anterior, como son una significativa
alineacién de las laminas de nanoarcilla en torno a una direccion, asi como la presencia
de ciertas zonas de matriz polimérica con ausencia de nanoarcilla.

Nuevamente observamos como efectivamente existe una intercalacion, las largas laminas
de nanoarcilla permanecen paralelas, produciéndose una penetracion del polimero entre
ellas, pero no se produce exfoliacién, pues se mantiene paralela la estructura del silicato
laminar, no se observa un cambio significativo en la direccion de las mismas.
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Figura IV-60 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una
cantidad de nanoarcilla del 1% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b)
28,5K aumentos; ¢) 52K aumentos.
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Figura IV-61 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una cantidad
de nanoarcilla del 1,5% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b) 28,5K
aumentos; ¢) 52K aumentos.
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A la vista de las imagenes de la Figura IV-61 , observamos que en este caso, las laminas
de nanoarcilla estan mas dispersas dentro de la matriz, quedando menos zonas en las
gue no se puede apreciar la presencia de nanoarcillas. Es posible observar con pequefios
aumentos la formacion de pequefios clusters o agregados, sin embargo, a su alrededor
se empiezan a observar algunas laminas individuales exfoliadas. Decir que las ldminas
siguen teniendo una orientacion definida, aunque se aprecia de manera menos clara que
en las fotografias anteriores.

Incrementando el nUmero de aumentos observamos hasta los 52K, podemos apreciar con
nitidez las laminas abiertas en las que se ha intercalado el polimero. Con ayuda del
software de andlisis gréfico, se ha realizado la medicion de la distancia interplanar,
obteniendo valores cercanos a 30 A, valores muy similares a los obtenidos mediante
difraccion de rayos X. En este caso, como hemos comentado anteriormente, aparecen
algunas laminas individuales exfoliadas, pero en ningln caso podemos hablar de una
exfoliacion completa de la nanoarcilla en la matriz de polipropileno, tratandose por tanto
de una aceptable intercalacién.

La diferencia a simple vista entre las imagenes de la Figura IV-62 y las anteriores es mas
que evidente. Con la utilizacién de pocos aumentos (15,5K), observamos como se ha
reducido notablemente la aparicién de agregados o la disposicion de las laminas en torno
a éstos. Las laminas se encuentran mas dispersadas dentro de la matriz polimérica,
quedando menos zonas grises que representan ausencia de laminas de arcilla. Las
laminas siguen teniendo una orientacion determinada, siendo la misma la direccién de
extrusion.

Conforme incrementamos los aumentos observamos con mas detalle la dispersion de las
laminas. Destacar que el tamafio de las laminas es significativamente menor que en los
casos anteriores. En las imagenes anteriores aparecian laminas de mayor tamafio, siendo
el tamafio una apreciacion del apilamiento de las laminas en el sentido longitudinal. En
este caso, se ha podido romper ese apilamiento, con lo que la dispersion alcanzada ha
sido mayor y la longitud aparente de las laminas ha descendido considerablemente.

La informacion obtenida de las imagenes viene a corroborar los resultados obtenidos
mediante la difraccion de rayos X, en los que veiamos que la distancia entre las laminas
aumentaba considerablemente, siendo ello muestra de una mayor intercalacion y en este
caso, una componente importante de exfoliacion.
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b)

Figura IV-62 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una cantidad
de nanoarcilla del 2% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b) 28,5K
aumentos; c) 52K aumentos.
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Figura 1V-63 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una cantidad
de nanoarcilla del 2,5% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b) 28,5K
aumentos; c) 52K aumentos.
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En este caso (Figura IV-63 ), sin embargo no apreciamos con tanta claridad la presencia
y dispersion de las laminas de silicato. Pese a contar con mayor porcentaje de NC, esto
no se hace evidente a la vista de las imagenes. Nuevamente, las laminas parecen
situadas alrededor de pequefios agregados, aunque en ellos se puede apreciar
perfectamente la intercalacion producida. Ello puede tener alguna relacion con los
resultados que arrojaba el estudio calorimétrico, en el que con un porcentaje de 2,5% se
producia un descenso en las propiedades térmicas del material.

Si incrementamos los aumentos, observamos perfectamente y de forma mas o menos
nitidas pequefias laminas, que mantienen el paralelismo y por tanto la estructura inicial
de la nanoarcilla. Sin embargo, apreciamos de forma clara estas laminas individualmente
aungue se distinguen algunos apilamientos importantes. La orientacién de las laminas
sigue presente en este caso, aunque en algunas zonas concretas esta orientacion parece
perderse y no seguir ningln patréon determinado.

Para contenidos de 3% de nanoarcilla tenemos nuevamente unos interesantes resultados
en cuanto a dispersion como se muestra en la Figura IV-64 , apareciendo laminas
dispersas en toda la superficie observada de la matriz polimérica. Son imagenes
parecidas a las descritas con un contenido de 2%. Se trata de unos resultados muy
buenos en cuanto a dispersion, desapareciendo la formacién de clusters y perdiendo las
laminas el paralelismo y con ello la estructura propia de la nanoarcilla. Con el incremento
de aumentos observamos las ldminas individuales bien dispersas en la matriz polimérica.

Relacionando esta informacién con los datos calorimétricos, vemos cOmo esta mejora en
la dispersion con respecto al caso anterior esta ligada con la mejora que también se
producia en las propiedades térmicas del material.

En este caso podemos hablar de una intercalacion del polimero dentro de las galerias de
la nanoarcilla, y ademas de una aceptable exfoliacion. Estos resultados son coherentes
con la difraccién de rayos X, que para estos casos en las que hemos alcanzado una buena
dispersién (2-3%) el pico observado en el difractograma es casi inexistente, muestra de
que la nanoarcilla ha perdido gran parte de su estructura inicial.
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b)

Figura 1V-64 Fotografias TEM de una muestra de polipropileno compatibilizado con una cantidad
de nanoarcilla del 3% y ratio MAH:NC de 3:1 extruido a 200 rpm. a) 15,5K aumentos; b) 28,5K
aumentos; c¢) 52K aumentos.
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3.2. Caracterizacion del comportamiento térmico de composites PP-
nanoarcilla en funcién del contenido en nanoarcilla.

De manera similar a conforme se ha realizado previamente, el estudio del comportamiento
térmico mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el estudio de la estabilidad
térmica mediante ensayos Vicat (VST), aportan una base soélida para determinar el rango
de composiciones que aporta a nivel macroscopico mejores propiedades globales.

3.21.

funcion del contenido en nanoarcilla.

Caracterizacion de la degradacion de composites PP-NC en

En el estudio térmico llevado a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido, se ha
evaluado en primer lugar la temperatura de inicio de degradacién/oxidacion, que es la
temperatura a partir de la cual se produce la rotura de las cadenas poliméricas
provocando la pérdida de las propiedades iniciales del material.
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Figura IV-65 Curvas calorimétricas de polipropileno con distintas cantidades de nanoarcilla,

manteniendo el ratio MAH:NC 3:1

En la Figura IV-65 observamos como para un contenido de nanoarcilla del 0,5% tenemos
una temperatura de inicio de degradacion de 209°C,

ligeramente menor a las
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correspondiente a la del polipropileno virgen, cercano a los 216°C. A medida que
aumentamos la cantidad de nanoarcilla, se incrementa el onset de inicio de degradacion,
llegando a un maximo de 238,4 °C para un contenido de nanoarcilla del 2%. Destacar que
el incremento de nanoarcilla lleva asociado un incremento en la cantidad de
compatibilizante segun el ratio MAH:NC de 3:1. Por tanto, y segun los resultados
obtenidos en los capitulos anteriores en los que se observaba como la cantidad de
compatibilizante incrementaba el onset de inicio de degradacién, el incremento en la
temperatura de inicio de degradacion es consecuencia, en gran medida, de la cantidad
de compatibilizante afiadida a la mezcla.
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Figura 1V-66 Evolucién del onset de inicio de degradacion de polipropileno con distintas
cantidades de nanoarcilla, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

Para un 2,5% de nanoarcilla observamos como esta temperatura de inicio de degradaciéon
vuelve a descender (Figura IV-66), mostrando un leve aumento para el 3% llegando a los
230°C. Ello puede deberse a que la cantidad de compatibilizante es muy elevada en estos
casos. El hecho de alcanzar cantidades importantes de MAH, hace que este material de
menores propiedades tenga un peso mas importante en lo que seria el comportamiento
final de la mezcla, provocando un ligero descenso en las propiedades finales del material.

En este sentido decir que en el caso de las cantidades del 2% tenemos un colchén de
seguridad suficiente para no tener problemas durante el procesado, pero un onset de
degradacion menor de 225°C estaria cerca del limite que se puede llegar a alcanzar
durante la produccion.
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Figura 1V-67 Cristalinidad en las curvas calorimétricas de polipropileno con distintas cantidades
de nanoarcilla, manteniendo el ratio MAH:NC 3:1.

En cuanto a la cristalinidad, en la Figura IV-67 no se observan diferencias importantes,
alcanzando los valores mayores los ratios intermedios, de 1.5:4.5 y 1:3, pero siendo las
diferencias muy poco significativas y no siendo dignas de destacar (Tabla IV-21).

Tabla IV-21 Propiedades térmicas de las mezclas de polipropileno con distintas cantidades de
nanoarcilla, manteniendo el ratio MAH:NC 3:1.

Proceso de fusion Proceso ,de

NC (%) degradacion

Onset(°C) Endset(°C) Peak(°C) Norm(J-g?) %crist. Onset (°C)
0 159,1 169,7 166,6 -64,1 37,7 216,9
0,5 157,7 170,9 167,6 -63,9 37,6 209,7
1 157,2 170,8 167,7 -64,6 38,3 214,3
15 157,5 170,4 167,0 -67,3 39,6 2215
2 157,8 172,3 168,3 -62,9 37,0 238,4
2,5 163,2 171,7 168,5 -62,2 36,6 223,4
3 160,1 171,1 168,8 -61,4 36,1 230,2
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3.2.2. Caracterizacion de la estabilidad térmica de composites PP-
nanoarcilla en funcion del contenido en nanoarcilla.
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Figura 1V-68 Grafico de la evolucion de la temperatura de reblandecimiento VICAT de la
cantidad de NC, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

El valor de la VST para la matriz de polipropileno con nanoarcilla sin agente
compatibilizante se sitlia en torno a 96 °C; con la presencia de pequefias cantidades de
NC ya se obtiene una mejora de la estabilidad dimensional a altas temperaturas tal como
revelan los valores de VST para estos ratios (Figura IV-68 ), con valores VST en torno a
100°C; no obstante, a medida que aumenta la cantidad de NC aumenta ligeramente la
estabilidad dimensional hasta alcanzar valores en torno a 102 °C para ratios del orden de
1,5%-2,5%.

Tabla IV-22 Grafico de la evolucién de la temperatura de reblandecimiento VICAT de la cantidad
de NC, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

NC (phr)  Temperatura VICAT VST (°C) Desviacion Standard

0,5 101,0 1,36
1 101,6 0,56
15 102,4 0,73
2 102,1 0,91
2,5 102,8 0,75
3 102,3 1,40
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En la Tabla IV-22 se observa la evolucion de la temperatura de reblandecimiento VICAT.
Este fendmeno puede explicarse teniendo en cuenta el papel que desempenfia, sobre
todo, el agente compatibilizante en el establecimiento de interacciones entre las cadenas
poliméricas de la matriz y la fase orgénica de la montmorillonita modificada. La aparicion
de estas interacciones da lugar a la presencia de puntos de anclaje que evitan o dificultan
el deslizamiento de cadenas, dando lugar a un efecto de refuerzo interno de la estructura
gue requiere mayores valores de temperatura para conseguir el deslizamiento de las
cadenas (y, en consecuencia, el reblandecimiento de la estructura).

3.3. Caracterizacion del comportamiento mecanico de composites
PP-nanoarcilla en funcién del contenido en nanoarcillas.

Al igual que se ha realizado anteriormente, seguidamente se muestra un resumen de la
influencia del porcentaje de nanoarcilla entre 0 y 3% en las propiedades mecanicas de
sus compuestos con polipropileno compatibilizado con MAH en un ratio respecto de la
nanoarcilla (NC) de 3:1
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3.3.1.  Caracterizacion del comportamiento a tracciéon de composites PP-
NC en funcioén del contenido en nanoarcilla.
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Figura IV-69 Gréfico de la evolucion del médulo elastico E en funcion de la cantidad de NC,
manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

El modulo elastico inicial del polipropileno se sitia en torno a 220 MPa como hemos
descrito previamente; este valor se incrementa hasta valores del orden de 650 MPa para
cantidades de NC en torno a 1 y 1,5% como se observa en la Figura IV-69 . Sin embargo,
estos valores vuelven a caer por debajo de los 600 MPa para el 2% de NC. Decir, que
son resultados significativamente menores a los obtenidos en el apartado anterior en los
que se evalu6 la influencia de la cantidad de compatibilizante, alcanzando valores
mayores de 800 MPa (Tabla 1V-23).

Tabla IV-23 Datos de la evolucion del médulo elastico E en funcion de la cantidad de NC,
manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

NC (phr)  Modulo Elastico (MPa) Desviacion Standard

0,5 576,7 23,2
1 637,2 35,0
15 643,0 41,0
2 598,1 31,0
2,5 570,6 15,5
3 614,3 21,3
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Figura 1V-70 Grafico de la evolucién del alargamiento a la rotura (%) en funcién de la cantidad de
NC, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

La Figura IV-70 muestra la evolucion del alargamiento a la rotura de la cantidad de
organoarcilla. Obviamente, un incremento en el médulo elastico del material, va asociado
a una pérdida de propiedades ductiles; en consecuencia, el alargamiento a la rotura pasa
de valores en torno a 380 % hasta valores del orden del 12 % (Tabla IV-24).

Tabla 1V-24 Datos de la evolucién del alargamiento a la rotura (%) en funcién de la cantidad de
NC, manteniendo el ratio MAH:NC3:1.

NC (phr)  Alargamiento alarotura (%) Desviacion Standard

0,5 371,7 65,4
1,0 245,1 40,3
15 199,5 243
2,0 59,1 15,2
2,5 33,3 12,3
3,0 38,3 10,2
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Figura IV-71 Grafico de la evolucién de la tension de rotura en funcion de la cantidad de NC,
manteniendo el ratio MAH:NC 3:1

En relacién a la tensién de rotura (Figura IV-71 ), es importante resaltar nuevamente el
papel que desempefia la nanoarcilla en la fractura de los compuestos con matriz de
polipropileno. Habitualmente, la incorporacion de una carga inerte en una matriz
polimérica (sin interaccién carga-matriz polimérica), provoca una reduccién importante de
la tensién de rotura del material ya que la carga se dispersa en la matriz polimérica y
ejerce un efecto de concentracion de tensiones en determinados puntos que conducen a
una pronta fractura en el material. La incorporacion de nanoarcilla modificada actia de
forma distinta ya que al abrir la estructura del silicato laminar pone en contacto cadenas
poliméricas de la matriz con la fase organica de la nanoarcilla modificada.

En estas condiciones, la interacciéon entre la matriz y la fase organica de la nanoarcilla es
elevada y da lugar a la formacién de una estructura con puntos de anclaje que vienen
definidos por los puntos de interaccién matriz-nanoarcilla. Estos puntos de anclaje son
los responsables de la mejora de las propiedades mecanicas resistentes como el médulo
elastico y la tensién de rotura del material.
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Tabla IV-25 Datos de la evolucion de la tension de rotura en funcién de la cantidad de NC,
manteniendo el ratio MAH:NC 3:1.

NC (phr) Tension de rotura (MPa) Desviacion
Standard
0,5 31,6 0,6
1,0 32,3 0,9
15 32,2 1,2
2,0 31,6 1,2
25 31,1 15
3,0 30,5 1,3

Asi pues, en la Tabla IV-25 se observa como la tension de rotura inicial del polipropileno
con nanoarcilla esta en torno a 27 MPa y este valor se incrementa hasta los 30-32 MPa,
obteniendo los mejores resultados para el caso de 1,5-2% en contenido de nanoarcillas.
Para valores méas elevados, 2,5%-3%, se vuelve a producir una disminucion en estas
propiedades resistentes, puesto que, en grandes cantidades viene a comportarse como
una carga inerte, disminuyendo en gran medida el alargamiento a la rotura y ligeramente
la tensién de rotura.
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3.3.2.  Caracterizacion de la dureza de composites PP-NC en funcién del
contenido en nanoarcillas.
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Figura IV-72 Grafico de la evolucion de la dureza en funcion de la cantidad de NC, manteniendo
el ratio MAH:NC3:1.

De la misma manera que aumentan el médulo elastico y la tensién de rotura con la
presencia de mayor cantidad de agente nanoarcilla, aumentan otras propiedades
mecanicas relacionadas con la rigidez de la estructura, como son la dureza. En la Figura
IV-72 se muestra la variacion de la dureza Shore A 'y Shore D de los composites PP-NC
en funcién de la cantidad de MMT. La dureza, sin embargo, en este caso, se mantiene en
valores cercanos a los observados en el PP MOPLEN virgen, quedando los maximos
obtenidos en valores en torno a 67 y 92 Shore D y A (Tabla 1V-26).

Tabla IV-26 Datos de la evolucion de la dureza en funcién de la cantidad de NC, manteniendo
el ratio MAH:NC3:1.

NC (%) Dureza Des'viacién Dureza Des'viaci(’)n
Shore A Standard Shore D Standard
0,5 64,0 0,6 86,3 1,4
1,0 65,0 0,4 87,5 2,4
1,5 66,5 0,6 89,8 0,6
2,0 67,5 1,1 90,2 1,4
2,5 66,8 0,4 89,8 1,2
3,0 66,2 0,7 88,0 2,1
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3.4. Conclusiones parciales

En cuanto a la estabilidad térmica a altas temperaturas los resultados son peores a los
obtenidos en el estudio anterior. El caso mas deseable lo tenemos en porcentaje de
nanoarcilla del 2%, que en este caso es el 6ptimo, alcanzando un colchén de seguridad
suficiente para asegurar que durante el procesado no se manifestaran problemas de
degradacion previa del material.

El estudio mediante difraccién de rayos X no es demasiado revelador puesto que no
ofrece unos picos demasiado definidos. Comentar que en estos casos ho es tan
importante la observacion de un pico dado como la observacién global de la geometria y
distribucién de la curva, puesto que nos puede dar mas informacién acerca de la
dispersidn, y de la distribucién de distancias interplanares que se da en la zona analizada.
Decir que con porcentajes del 1 al 3% tenemos una distancia interplanar que garantiza
una buena intercalacion y en algunos casos, la ausencia total de pico revela la presencia
de exfoliacion.

Las imagenes TEM revelan como porcentajes del 2 y 3% muestran una muy buena
dispersién en el seno de la matriz polimérica, apareciendo zonas totalmente exfoliadas.

Las propiedades térmicas de las diferentes composiciones mejoran a medida que
aumentamos la cantidad de NC presente en la formulacién, debido principalmente a la
cada vez mayor cantidad de MAH presente en la formulacién. La temperatura VICAT
también se ve incrementada a medida que aumenta la cantidad de NC presente.

En cuanto a las caracteristicas mecanicas del material, tanto en traccién, tension de rotura
como en la dureza se produce un maximo en cantidades intermedias de nanoarcilla, en
torno al 2%, produciéndose seguidamente un descenso en las mismas. Cabe destacar el
descenso del porcentaje de alargamiento a medida que aumentamos la cantidad de NC
presente en la formulacion. Este dato es de vital importancia para la obtencién de fibras
textiles y limitara la cantidad maxima de NC en las fibras.

Podemos concluir que la cantidad ideal para las mezclas de polipropileno-nanoarcilla se
encuentra en el rango del 1,5 al 2,5% en funcion del parametro objetivo.
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4. Optimizacion del proceso de hilatura y caracterizacién de
fibras compuestas PP-nanoarcillas.

4.1. Ensayos previos.

En este apartado se ha llevado a cabo la puesta a punto de los diferentes parametros
necesarios para la obtencion de un hilo multifilamento continuo de base polipropileno. El
punto de partida requiere definir cudl es titulo final del hilo deseado para poder ir
optimizando las diferentes variables que intervienen en el proceso, tales como:

o Perfil de temperaturas en la extrusora.

e Temperatura en el cabezal de hilatura.

e Caudales de alimentacion de polimero en extrusora y en la bomba de titulo.
e Presiones de trabajo en bomba y en el cabezal.

e Zona de enfriamiento de polimero requerida, caudal y temperatura del aire.
¢ Cantidad y tipo de aceite de ensimaje.

e Velocidad de arrastre a la salida del cabezal.

¢ Relacién de estiraje y grado de orientacion del polimero.

e Velocidad de bobinado.

A partir de los resultados obtenidos en los apartados 1, 2 y 3, se han preparado diferentes
formulaciones de PP/MAH/estabilizante/NC con el fin de procesarlos mediante hilatura
por fusién. En la Tabla IV-27 se muestran las composiciones de las diferentes muestras
preparadas, en funcién de las cantidades de agente compatibilizante y nanoarcilla
empleadas.

Tabla IV-27. Composiciones de los compounds PP —NC.

PP (%) MAH (%) Estab (%) NC (phr)  Velocidad (rpm)
100 200
98,3 15 0,2 200
97,8 1,5 0,2 0,5 200
95,8 3,0 0,2 1,0 200
91,8 6,0 0,2 2,0 200
87,8 9,0 0,2 3,0 200
83,8 12,0 0,2 4,0 200

PP.- Polipropileno; EST.- Estabilizante de proceso/antioxidante; MAH.- Compatibilizante PP/anhidrido
maleico; NC.- Nanoarcilla CLOISITE 20A
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Para su preparacion se ha empleado una extrusora de doble tornillo corrotante modelo
ZSK18 de Coperion, operando en las condiciones mostradas en la Tabla I1V-28:

Tabla IV-28 Condiciones de procesado en extrusora de compounding

Parametro Valor
Alimentacion (Kg/h) 4
Velocidad alimentacion (rpm) 200
Par del motor (%) 53-58
Presion (bar) 15-20
Corte pellet (m/min) 12
Perfil de temperaturas (°C)
C1 180
C2 190
C3 195
C4 205
C5 215
C6 215
Cc7 215

El perfil del tornillo utilizado es el que se muestra en la Figura IV-73 , que permite unas
buenas condiciones de mezclado de los diferentes aditivos.

-

2188
43 3618 5K
KB&5/58
a'24
KRas/slE
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2412
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FE 18 SK-H
KB4 5 16 N-oF
ax KB4S'T 16 3Fe
KBas/5/163F-N
KBar 516
Ax24'H
412
2x24M
KBas/sle
KBas's24
KB4S 518
4x24M
SPAGERA
ZWE &
SPAGERA

Figura IV-73 Esquema del tornillo/husillo utilizado
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4.1.1. Perfil de temperaturas de extrusion.

La influencia de la aditivacién de nanoarcillas sobre la matriz polimérica de polipropileno
obliga a modificar el parametro “temperatura” en el interior de la extrusora para obtener
un comportamiento reolégico lo més similar posible en todas las muestras comparandolo
con el polimero virgen, lo que se traduce en el control del indice de fluidez de las
diferentes formulaciones (MFI o Melt Flow Index) mediante la técnica de reologia capilar
utilizando un redbmetro Smart Rheo 2000 (Ceast) y estudiando la variacién de la fluidez y
viscosidad en funcion del esfuerzo de cizalla aplicado.

El valor de la viscosidad de un polimero fundido depende de la tension de cizalla al que
esta sometido y a la velocidad de cizalla a la que se esta procesando tal y como muestra
la férmula correspondiente a la Figura IV-74.

T
n=—
4
Figura IV-74. Férmula matematica de la Viscosidad
Siendo:
n (Pa-s) Viscosidad.
T (Pa) Tension de cizalla o Shear Stress (SS).
v (s Velocidad de cizalla o Shear Rate (SR).

El “Shear Stress” (SS) o tensién de cizalla en la pared del capilar se determina a partir del
balance de fuerzas del elemento de fluido en equilibrio en el interior del capilar (Figura
IV-75):
= ﬂ*loﬁ

2*L
Figura IV-75. Férmula matematica de la tensién de cizalla

T

T (Pa) Tension de cizalla o Shear Stress.
r (mm) Radio del capilar.

L (mm) Longitud del capilar.

P (MPa) Presion.

Por otro lado, el “Shear Rate” (SR) o velocidad de cortadura se mide como se indica en

la Figura IV-76:
2
y = 4*R_3*V
r

Figura IV-76. Formula matematica de la tension de cizalla

1% (s Velocidad de cizalla o Shear Rate.
R (mm) Radio del piston.

r (mm) Radio del capilar.

\% (mm/s) Velocidad de bajada del pistén.
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Correccion de la velocidad de cizalla (Correcciéon de Rabinowitsch)

La correccion de Rabinowitsch consiste en obtener el “Shear Rate” real. Para ello se
procede de la siguiente forma utilizando la formula de la Figura IV-77:

e Se construye un gréfico en escala logaritmica Shear stress / Shear rate con los
valores obtenidos;

o Determinamos la pendiente n; para cada punto de la curva,

¢ Modificamos los valores de Shear Rate aparentes usando la siguiente formula:

in+1

- "
T real Tnnmrnnt

4n,
Figura IV-77. Correccién de Rabinowitsch

Correccion de la tensién de cizalla (Correccién de Bagley)

La correccién de Bagley cuantifica y corrige la sobrepresion que se produce al pasar el
material de un cilindro de un didmetro grande (cilindro de carga de material) a un cilindro
mas pequefio (boquilla). Bagley desarroll6 un método en el que la sobrepresion se calcula
relacionandola con un aumento aparente de longitud de la boquilla.

Para realizar esta correccion la prueba debe realizarse al menos con 2 boquillas con
diferentes ratios L/D. Para determinar la sobrepresiéon producida por el cambio drastico
de didmetro se calcula la constante “e” que es una constante empirica que intenta corregir
los efectos de salida y entrada de material en el capilar. Dicha constante puede ser
obtenida mediante la extrapolacién a AP =0 de la representacion de AP frente a L/D a
velocidad de cizalla constante y para capilares de distinta longitud (Representacion de

Bagley, Figura IV-78).

Velocidad de cizalla

4

3

2

AP 1
P L/D (Relacién longitud - diametro)

e
Figura I1V-78. Caida de presion frente L/D para diferentes velocidades de cizalla
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El valor de la tension de cizalla corregida se calcula con la expresion propuesta por
Bagley, mostrada en la Figura IV-79:

- —AP D
! (L+eD) 4
Figura IV-79. Tension corregida segin Bagley
Donde:

(mm)  Longitud de la boquilla.
(mm)  Diametro de la boquilla.

— AP (Pa) Caida de presion en la boquilla.
L
D
e ) L/D equivalente adicional producido por la boquilla.

En la Figura 1V-80 se puede apreciar la influencia de la relacion L/D de la boquilla en la
variacién de la presién en funcién de la velocidad de cizalla aplicada para una muestra
concreta (polimero virgen PP HP561S). Es evidente que, a altas velocidades de cizalla la
presion requerida en el sistema para poder trabajar aumenta de forma considerable.

T T T
100 -
T
=
c
)
(%]
o
o
10 —e—DIE5 A
—a— DIE 20
—=— DIE 30

T T T L
100 1000
Shear Rate (1/s)

Figura IV-80 Influencia del L/D en la presién de trabajo

Enlas Figura IV-81y Figura IV-82, se ofrece una comparativa de la variacion de la presion
en funcion de la cantidad de nanoarcilla aditivada al sistema. La presion aumenta
ligeramente con respecto a los datos obtenidos para el polimero virgen (Figura 1V-80), de
forma que las formulaciones modificadas requerirdn durante el proceso de extrusion
trabajar a mayor presion. Este aumento de presion se puede compensar a traves del
control de la temperatura de trabajo.
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Figura 1V-81 Influencia L/D en la presion del sistema para NC 1%
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Figura 1V-82 Influencia L/D en la presion del sistema para NC 4%
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En la Figura 1V-83 se aprecia de forma conjunta la variacion de la presion en funcion de

la velocidad de cizalla para las diferentes muestras, manteniendo contante la relacion L/D
de la boquilla utilizada.

T T T
100 -
g
5
(7]
g —e— PP 0,5% NC
—A— PP 1% NC
—»— PP 2% NC
—a— PP 3% NC
PP 4% NC
—m— PP 5% NC
10

T T T — T T ]
100 1000
Shear Rate (1/s)

Figura 1V-83 Influencia de la cantidad de nanoarcilla en la presion del sistema para un DIE 30
para diferentes concentraciones de NC

Los resultados ofrecen mas informacién si comparamos la velocidad de cizalla frente a la
tension de cizalla que se genera en el interior del capilar. En la Figura IV-84, se observa

una ligera variacion dependiendo de la boquilla utilizada (relacion L/D) para el polimero
comercial.
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Figura 1V-84 Velocidad y tensién de cizalla en funcién de la relacion L/D del capilar
Sin embargo en lasFigura 1V-85, Figura 1V-86 y Figura IV-87 , se puede comparar en

funcion de la cantidad de nanoarcilla presente en la formulacién, como se ve afectada la
viscosidad en relacién a la velocidad de cizalla aplicada.
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Figura V-85 Variacion de la viscosidad en funcién de la relacién L/D del capilar PP561S
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Figura 1V-86 Variacion de la viscosidad en funcién de la relacién L/D del capilar NC al 1%
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Figura I1V-87 Variacion de la viscosidad en funcién de la relacion L/D del capilar NC al 4%
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La influencia de la cantidad de nanoarcilla en la disminucion de la viscosidad a diferentes
velocidades de cizalla, se puede observar claramente en la Figura 1V-88. Este resultado
obliga a tener que controlar la temperatura en el interior de la extrusora de hilatura con el
fin de garantizar resultados comparables de los hilos obtenidos.

T T T
Q
g_‘ilOO N -
e
©
o
8 ~e PP 0,5% NC
2 ~ A PP1%NC
—» PP 2% NC
—a— PP 3% NC
PP 4% NC
—=— PP 5% NC
10 +— —
100 1000

Shear Rate (1/s)

Figura 1V-88 Variacion de la viscosidad en funcién de la cantidad de nanoarcilla para una
relacion L/D fija (DIE 30)

De los resultados obtenidos se puede extraer que las temperaturas de trabajo se deben
variar en funcioén de la dosificacion de nanoarcilla aplicada en la mezcla para mantener
constantes sus parametros reoldgicos. Esta optimizacion tiene una gran importancia para
el proceso de hilatura posterior.
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41.2.  Titulo del hilo.

Como se ha comentado anteriormente, el titulo es el parametro fundamental a partir del
cual se deben optimizar los demas parametros para obtener un hilado concreto. Esto
implica definirlo. La gama de titulos que actualmente se estdn comercializando varia
ampliamente, principalmente en funcién de su aplicacion final. El 80% de la produccion
requiere titulos entre 150 y 1.200 denier, aunque légicamente mediante las técnicas de
reunido y/o torcido es posible obtener titulos muchos mayores y en condiciones
especiales, también es posible obtener titulos menores.

Con esta premisa como punto de partida, se ha decidido trabajar con hilos de 230-350
dtex 6 210-320 denier, por ser representativos de productos disponibles en el mercado.

Una vez delimitado el titulo final, es necesario definir la velocidad de bobinado y la relacién
de estiraje para obtener hilos con caracteristicas textiles.

Los hilos de PP comerciales poseen valores de tenacidad entre 3 y 8 (g/den) y para
fabricar uno u otro tipo hay que establecer un compromiso entre la resistencia y el
alargamiento que son funcién de los parametros de procesado ya mencionados (caudal
de polimero, relacion de estiraje y velocidad de bobinado).

41.3. Caudales de alimentacion.

En este sentido, para llegar a obtener hilos a las velocidades de produccién (del orden de
4.000 m/min) manteniendo fijo el valor del titulo final del hilo, obliga a trabajar con
caudales de alimentacién excesivamente elevados para las posibilidades de la
maquinaria disponible, a la vez que se debe tener en consideracion al trabajar con resinas
modificadas, por lo que se ha decidido reducir el caudal a alimentar y consecuentemente
la velocidad de bobinado. Las férmulas de célculo utilizadas para definir dichos
parametros son las mostradas en la Figura 1V-89:

m

(Kg) _ Titulo (dr) X Vgopinado (ﬁ)
Q3 150.000

Q1 (i) =p (L) X qpomba <g> X Vpomba (ﬂ)

min cm3 min

Figura 1V-89. Caudal de polimero necesario
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Para un mismo polimero (misma densidad) y mismo tipo de bomba de titulo utilizada
(dwomba), €l caudal de polimero alimentado es funcién, Unicamente, de la velocidad de
bomba. O sea, fijando el titulo requerido se puede calcular la velocidad de bobinado
tedrica y viceversa. Se ha decidido trabajar con valores de velocidad de bobinado del
orden de 2.000 m/min y caudales del orden de 4 Kg/h con el fin de poder trabajar con
valores “seguros” en la bomba de titulo.

41.4. Presiones de trabajo.

Para poder mantener un flujo homogéneo, continuo y estable en el tiempo es necesario
generar una presion en el interior del cabezal de hilatura del orden de 50-70 Kg/cm?. Para
esto se ha estudiado la influencia en la eleccion del “spinerette” o hilera mas adecuada al
tipo de polimero, con la ayuda de los resultados reolégicos previamente analizados. Los
pardmetros a controlar son:

o Diadmetro del orificio
e Numero de orificios
¢ Relacién entre la longitud y el diametro de los orificios.

El namero de orificios corresponde al nimero de filamentos que finalmente conformaran
el hilo y que tiene influencia directa sobre la presién generada en el interior del cabezal
de hilatura. En la actualidad existen hilos comerciales formados por diferentes nimeros
de filamentos. Lo méas habitual es encontrar hilos de 34, 48, 68, 72, 96, 120 6 144
filamentos, aunque mediante reunido se puede llegar a obtener mucho mayores (por
ejemplo, un 5x1000den/120f).

El didametro del orificio utilizado depende del titulo requerido para cada uno de los
filamentos. Se ha optado por trabajar con spinerettes de 72 filamentos con didmetros de

0,4 mm (seccidn circular) y relacion L/D=4 (

Figura IV-90).

237



Resultados y discusion

Figura IV-90 Diferentes tipos de spinerettes segun la forma del cabezal de hilatura.

4.1.5. Enfriamiento.

El polimero fundido a la salida del cabezal de hilatura requiere de un determinado
recorrido por donde se le aplica aire frio (12-18 °C) con el fin de producir la solidificacién
parcial de éste para que pueda ser procesado.

La distancia entre la ubicacion del cabezal de hilatura y la zona de recogida se puede
configurar y es funcién de la velocidad de bobinado, de las caracteristicas mecéanicas
requeridas (tenacidad y alargamiento) y del polimero. Légicamente los parametros
expuestos en los puntos anteriores delimitan cual debe ser este recorrido y el caudal de
aire necesario.

41.6. Ensimaje.

Dependiendo de la aplicacién final, se utilizan diferentes tipos de aceites lubricantes cuya
finalidad es mantener cohesionados a los filamentos para evitar roturas durante el
proceso de estirado y bobinado. Se utiliza una amplia gama de productos tanto en base
acuosa como en estado puro y la eleccién de uno u otro depende de la cantidad requerida
sobre la superficie y de sus tratamientos posteriores (texturizado, tipo de tisaje y
operaciones de ennoblecimiento). Para nuestro trabajo se ha utilizado el FASAVIN CF64
al 20% con un contenido final de materia activa sobre fibra del 1%, siendo necesario
alimentar un caudal equivalente la expresién mostrada en la Figura IV-91:

q (gjx(% mat act )x k

X(revj: min
min 100><m(9]

rev

Figura 1V-91. Caudal aceite ensimaje

41.7. Relacion de estiraje.

El polimero pasa del rodillo de arrastre (Take Off) a la estacién de estiraje. La estacion
de estiraje esta formada por varios pares de godets que pueden girar a diferentes
velocidades y calentarse independientemente. Aqui es donde se forma el hilo, aplicando
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diferentes estirados de forma que se orienten las cadenas moleculares del polimero y
obtengamos un hilo con caracteristicas textiles. En funcion de las caracteristicas
requeridas se debera aplicar relaciones de estiraje mayores para hilos de mayor
tenacidad, a costa de sacrificar alargamiento. Finalmente hay que buscar un equilibrio
entre resistencia/tenacidad y elongacion/alargamiento a rotura.

La relacion de estiraje total se define como el producto de los estirajes parciales obtenidos
entre los diferentes pares de godets donde se lleva a cabo dicho estiraje, trabajando con
diferentes velocidades (de Vo a Va4) y temperaturas. En nuestro sistema, la relacion de
estiraje “RE” viene definida por la relacion entre:

v, Vo, Vo V., V, V

_1x_2><_3 _4:_4:_f:RE

Vo i V2 V3 Vo 1

Figura 1V-92. Calculo relacion estiraje
En este apartado se han definido cuales deben ser las velocidades de los godets de
estirado y las temperaturas 6ptimas para obtener “hilos textiles” (Tabla 1V-29 y Tabla

IV-30). Lo habitual es encontrar hilos comerciales orientados con valores de
alargamientos entre 22 y 30%.

Tabla IV-29 Velocidades maxima y minima en los rodillos de estiraje

Referencia Vi Vi R. Estiraje
PP 515 2.035 3,93
(PP-EST-MAHL1.5) 540 2.100 3,88
(PP-EST-MAH1.5)-NC 540 2.035 3,75

Tabla 1V-30 Rango de temperaturas de los rodillos de estiraje

Referencia To T1 T T3 T4
PP -- 50 100 120 --
(PP-EST-MAHL.5) -- 50 100-120 120-130 --
(PP-EST-MAH1.5)-NC (*) -- 50-140 100-150 120-155 --

(*) Cuanto mayor es la concentracion de nanoarcilla y la relacion de estiraje a aplicar, se requiere utilizar
mayores temperaturas en los rodillos de estiraje.

V en (m/min)
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4.2. Optimizacion de las condiciones del proceso de hilatura.

El analisis reoldgico recomienda incrementar las temperaturas de procesado en funcién
de la cantidad de nanoarcilla presente en las formulaciones para mantener la
fluidez/viscosidad lo mas uniforme posible. Ademas, debemos tener en cuenta que la
adicion del estabilizante de proceso en pequefias dosis (0,2%) permite trabajar hasta
temperaturas de 245 °C sin que el polimero muestre indicios de degradacién. Con estas
premisas, en los siguientes apartados se muestran las condiciones del proceso de hilatura
utilizadas en funcion de la cantidad de nanoarcilla aditivada.

4.21. Temperatura extrusion.

Tabla 1V-31 Perfil de temperatura empleado en el proceso de extrusion

Referencia T1ext Toext Taext Taext T pie

PP 200 205 210 220 220 -220- 220
Resto de formulaciones* 205-225 215-230 220-235 225-235 235-235-235
Temperatura en °C, * Formulaciones con adicion de nanoarcilla (NC) entre el 0.5y el 4%

4.2.2. Velocidad y presion de trabajo.

Para poder comparar los hilos obtenidos, es necesario trabajar con caudales de
alimentacién de polimero y presiones lo mas estables y uniformes posible. En la Tabla
IV-32, se muestran los valores de velocidad de alimentacion de polimero en la extrusora
y en la bomba de titulo, asi como los valores de presion de trabajo en la bomba de titulo
y en el cabezal de hilatura. Es importante sefialar que los valores de presion permanecen
constantes con el tiempo, lo que indica que no se origina sobrepresion en el sistema
debido al taponamiento gradual de los sistema de filtrado utilizado en el cabezal de
hilatura.

Tabla IV-32 Alimentacion de polimero y presion de trabajo

Referencia V Ext V Bomba P Bomba P pie
Todas las formulaciones 39 rpm 30 rpm 60 bar 26,6 bar
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4.2.3. Parametros de procesado.

Para poder alcanzar relaciones de estiraje elevadas, es necesario aportar un caudal de
aire de enfriamiento apropiado (T2 = 14 °C), establecer un recorrido éptimo entre la salida
del cabezal de hilatura y el rodillo de recogida (h piatar) Yy @plicar un aceite de ensimaje para
cohesionar los filamentos individuales y conformar un verdadero hilo. Estos parametros
se muestran en la Tabla IV-33.

Tabla 1V-33 Parametros técnicos de procesado

Referencia N piatar Enfriamiento Ensimaje
PP 1,3m 45 % 20 rpm
Resto de formulaciones 1,3m 40 % 26 rpm

Un 45% equivale a 0,5 m/s de aire y 20 rpm equivale a 6,6 g/min

La necesidad de poder comparar los diferentes hilos obtenidos ha hecho necesario
trabajar con diferentes relaciones de estiraje en cada una de las formulaciones. Cada una
de estas “recetas” permite obtener hilos con diferentes tenacidades y diferentes
alargamientos, manteniendo el titulo constante. La Tabla 1V-34 muestra las velocidades
utilizadas durante el proceso, destacando un bobinado cercano a 2000 m/min para todas
las formulaciones aditivadas.

Tabla IV-34 Velocidades aplicadas en el proceso de estiraje

Referencia y (RE) Vo V1 V2 V3 Va Bobinado
PP-RE1 (2.00) 1.010 1.015 1.280 2.115 2.025 2.035
PP-RE2 (2.56) 790 795 1.195 2.125 2.025 2.035
PP-RE3 (3.02) 670 675 1.145 2.125 2.025 2.035
PP-RE4 (3.75) 540 545 1.090 2.150 2.025 2.035
PP-RES5 (3.93) 515 520 1.065 2130 2.025 2.035
(PP-EST-MAH1.5)-REL1 (2.04) 1.040 1.045 1.280 2.110 2.120 2.140
(PP-EST-MAH1.5)-RE2 (2.68) 795 795 1.195 2130 2.130 2.140
(PP-EST-MAH1.5)-RE3 (3.11) 670 675 1.145 2.120 2.085 2.100
(PP-EST-MAH1.5)-RE4 (3.88) 540 545 1.090 2.145 2.095 2.100

(PP-EST-MAH1.5)-NC(0.5, 1, 2, 3y 4-RE1 1.015 1.015 1.280 2120 2.025  2.035
(2.00)
(PP-EST-MAH1.5)-NC(05, 1, 2, 3y 4-RE2 _ 795 _ 795  1.195 2125 2025  2.035
(2.55)
(PP-EST-MAH1.5)-NC(05, 1, 2, 3y 49-RE3 670 675  1.145 2120 2025  2.035
(3.02)
(PP-EST-MAH1.5)-NC(0.5, 1, 2, 3y 4-RE4 540 545  1.090 2.145 2.025  2.035
(3.75)
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Figura 1V-93 Bobinas de hilos multiflamento de PP con diferentes concentraciones de
nanoarcilla. PP, PP+NC al 0,5, 1, 2, 3y 4% a) b) c) d) e) y f) respectivamente.

e) f)

En la Figura 1V-93 se muestran las bobinas obtenidas a diferentes concentraciones de
nanoarcilla. Cabe destacar la ligera tonalidad amarillenta que presentan, mas acusada a
medida que incrementamos la cantidad de nanoarcilla en la formulaciéon, no obstante,

este leve cambio de coloracibn no impide su utilizacién para todo el rango de
concentraciones considerado.
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4.3. Texturizado.

Los hilos obtenidos en el apartado anterior deben someterse al proceso de texturizado
antes de pasar a la operacion de tisaje (tejeduria a la plana (calada) o tejido de punto).
Habitualmente se utilizan dos técnicas, el texturizado por friccion o falsa torsién y el
texturizado por aire. La utilizacion de una u otra tecnologia dependera mayoritariamente
de su aplicacion final y del titulo del hilo. La eleccion del titulo en el orden de 250 — 350
dtex hace posible trabajar con la tecnologia de texturizado por aire (taslan) de la que se
dispone una planta piloto. Los parametros utilizados se muestran en la Tabla IV-35.

Tabla IV-35 Pardmetros de texturizado por aire (Taslan) empleados

Parametro Valor
Jet T321-2
Presion del aire (bar) 8
Agua Si
Velocidad (m/min) 150
Estiraje Inicial 1
Sobrealimentacion inicial (%) 15
Sobrealimentacién tras estiraje (%) 1
Tension del hilo (%) 4
Temperatura horno (°C) 120
Aceite Ensimaje (rev/min) 1
Tipo Ensimaje Procoil 390F
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d)

Figura 1V-94 Bobinas de hilo texturizadas por aire a diferentes concentraciones de nanoarcilla PP
y PP+NC al 0,5, 1, 2y 3% a), b), c), d) y e) respectivamente.

Cabe destacar que el texturizado otorga a los hilos una apariencia mate y con diferentes
efectos de volumen (ondulado, bucle, etc.), ademas de cierta elasticidad y poder cubriente
a aquellos hilos que originalmente son brillantes, planos, paralelos y lisos.
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Caracterizacion mecanica de fibras de composite PP-nanoarcilla.

Se han realizado diferentes pruebas variando la relacion de estiraje (RE) aplicada durante
el proceso de hilatura, segun se especifica en la Tabla IV-36. Esto nos ha permitido
obtener hilos con diferentes caracteristicas de tenacidad y alargamiento.

Tabla IV-36 Pardmetros mecéanicos de los hilos

Referencia Titulo (dtex) Tenacidad Alargamiento
(cN/tex) (%)
PP - RE1 281 25,96 73,46
PP - RE2 270 27,28 54,38
PP - RE3 281 30,29 32,66
PP - RE4 281 34,70 25,13
PP — RES 277 37,53 22,49
(PP-EST-MAHL1.5) — RE1 255 19,87 126,26
(PP-EST-MAHL1.5) — RE2 256 24,37 112,04
(PP-EST-MAHL1.5) — RE3 274 24,64 84,23
(PP-EST-MAHL1.5) — RE4 267 24,90 69,08
(PP-EST-MAH1.5)99.5-NC0.5 — RE1 281 21,99 111,33
(PP-EST-MAH1.5)99.5-NC0.5 — RE2 276 26,84 85,86
(PP-EST-MAH1.5)99.5-NC0.5 — RE3 274 28,08 55,78
(PP-EST-MAH1.5)99.5-NC0.5 — RE4 283 37,79 27,77
(PP-EST-MAH3)99-NC1 - RE1 279 24,72 104,28
(PP-EST-MAH3)99-NC1 - RE2 281 27,64 66,20
(PP-EST-MAH3)99-NC1 - RE3 274 30,64 29,69
(PP-EST-MAH3)99-NC1 — RE4 286 42,21 24,41
(PP-EST-MAH6)98-NC2 — RE1 285 17,92 39,08
(PP-EST-MAH6)98-NC2 — RE2 282 19,07 31,23
(PP-EST-MAH6)98-NC2 — RE3 280 24,46 18,62
(PP-EST-MAH9)97-NC3 - RE1 275 16,87 53,44
(PP-EST-MAH9)97-NC3 — RE2 280 23,31 28,97
(PP-EST-MAH9)97-NC3 — RE3 272 23,75 28,98
(PP-EST-MAH12)96-NC4: - RE1 284 19,60 35,05
(PP-EST-MAH12)96-NC4: - RE2 284 18,98 26,03

*Estabilizante al 0,2% en todos los casos

A medida que aumentamos la relacion de estiraje, se incrementa la tenacidad y se reduce
el alargamiento. En los siguientes gréficos, se puede ver claramente la influencia de la
relacion de estiraje aplicada y la cantidad de nanoarcilla adicionada en los parametros
mecénicos basicos de los hilos.
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El proceso de texturizado posterior aumenta ligeramente el titulo final de los hilos ya que
dicho proceso produce zonas compactadas con pequefas longitudes entrelazadas en su
interior, lo que provoca una estructura estable produciendo una reduccién de la longitud
del hilo, y en consecuencia un incremento del volumen y del titulo (densidad lineal),
afectando a sus propiedades mecénicas conforme se muestra en la Tabla I1V-37.

Tabla IV-37 Influencia del proceso de texturizado en las propiedades mecanicas de los hilos.

Referencia Titulo Titulo* Tenacidad Tenacidad*
(dtex) (dtex) (cN/tex) (cN/tex)
(PP-EST-MAH1.5) — RE4 267 293 24,90 22,52
(PP-EST-MAH1.5)99.5-NC0.5 — RE4 283 310 37,79 34,09
(PP-EST-MAH3)99-NC1 — RE4 286 310 42,21 38,52
(PP-EST-MAH6)98-NC2 — RE3 280 304 24,46 21,65
(PP-EST-MAH9)97-NC3 — RE3 272 308 23,75 21,00
(PP-EST-MAH12)96-NC4: - RE2 284 316 18,98 26.19

*Muestras de hilo a diferentes concentraciones sometidas al proceso de texturizado.

441. Influencia de la cantidad de nanoarcilla.

En la Figura IV-95, Figura IV-96 , Figura IV-97 y Figura IV-98 se aprecia una reduccion
en el alargamiento del hilo producido a medida que se aumenta la cantidad de nanoarcilla
en la formulacién, manteniendo constante la relacién de estiraje.
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Figura IV-95 Curva Carga/Alargamiento para relacion de estiraje 1 (REL).
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Figura 1V-96 Curva Carga/Alargamiento para relacion de estiraje 2 (RE2).
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Figura 1V-97 Curva Carga/Alargamiento para relacion de estiraje 3 (RE 3).
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Figura 1V-98 Curva Carga/Alargamiento para relacion de estiraje 4 (RE 4).

A medida que aumenta la relacién de estiraje resulta mas complejo poder trabajar con
todas las concentraciones de nanoarcilla inicialmente establecidas. En la Figura IV-98 se
observa que solo es posible trabajar con concentraciones bajas de nanoarcilla,
manteniendo una relacion de estiraje elevada (alta tenacidad y bajo alargamiento).
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4.4.2. Influencia de la relacion de estiraje.
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Figura IV-99 Influencia de la RE empleada para PP+NC al 4%
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Figura 1V-100 Influencia de la RE empleada para PP+NC al 3%
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Figura IV-101 Influencia de la RE empleada para PP+NC al 2%
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Figura 1V-102 Influencia de la RE empleada para PP+NC al 1%
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Figura IV-103 Influencia de la RE empleada para PP+NC al 0.5%
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Figura 1V-104 Influencia de la RE empleada para PP
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Como se puede observar la dosificacion de nanoarcilla influye de forma importante en las
posibilidades de obtener hilos textiles. La presencia de carga inorganica (nanoarcilla)
limita las posibilidades del proceso de hilatura y la obtencién de hilos de mayor o menor
resistencia, limitando las relaciones de estiraje posibles.
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Figura 1V-105 Gréfica dinamométrica del PP561S a diferentes RE.

Esta ultima figura muestra la evolucion de las propiedades carga/alargamiento en funcién
de la relacion de estiraje para el polimero virgen sin ningan tipo de aditivo. A mayor,

relacién de estiraje, mayor carga y consecuentemente mayor tenacidad, reduciendo el
alargamiento residual de los hilos obtenidos.
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Figura IV-106 Relacion entre tenacidad y relacidn de estiraje para diferentes concentraciones de
NC

En la Figura IV-106 extraida de los resultados de la Tabla 1V-36 se puede observar
claramente la mejora de las propiedades mecanicas obtenidas (tenacidad) en funcién de
la relacién de estiraje utilizada en el procesado para diferentes formulaciones aditivadas
con nanoarcillas. Los valores son éptimos para dosificaciones del 1% de nanoarcilla y
fundamentalmente para relaciones de estiraje elevadas RE4=3,75 donde la tenacidad
pasa de 24,9 a 42,1 cN/Tex con una mejora del 69,1%. Para relaciones de estiraje
RE3=3,02 la tenacidad pasa de 24,9 a 37,8 que equivale a un 52,1% de mejora.

4.5. Caracterizacion mecanica y térmica de tejidos

Con el fin de poder evaluar el comportamiento de los hilos desarrollados, se ha llevado a
cabo la preparacion de tejidos de calada de cada uno de dichos hilos. Todos los tejidos
se han fabricado en las mismas condiciones con el fin de poder comparar los resultados
a partir de los hilos texturizados aditivados con diferentes cantidades de nanoarcilla, en
la planta de tejeduria de calada disponible (ver apartado 2.5). Se han preparado un total
de 6 tejidos utilizando la misma composicién tanto en urdimbre como en trama. Dichas
composiciones se corresponden con diferentes cantidades aditivadas de nanoarcilla
(Blanco, 0.5, 1, 2, 3y 4%), cuyos parametros se muestran en la Tabla I1V-38.
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Tabla IV-38 Parametros del proceso de tejeduria

Parametro Valor
Ligamento Tafetan
Densidad de Urdimbre (hilos/cm) 24
Densidad de Trama (pasadas/cm) 20
Ancho Total (cm) 50
Titulo hilo urdimbre (dtex) 300
Titulo hilo trama (dtex) 300
Numero de hilos plegador 1.200
Numero de lizos 8
Tipo de pasado (Orden seguido) --
Pda (mallas/cm) 12
Hilos/malla 2
Gramaje (g/m?) 145

AAAAAAAA
0

" unn

Figura IV-107 Ligamento utilizado
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a) PP sin NC b) PP al 1%NC c) PP al 2%NC

d) PP al 3%NC e) PP al 4%NC f) Comparativa

Figura IV-108 Tejidos obtenidos a partir de los hilos funcionalizados con NC a diferentes
concentraciones

En la Figura 1V-108 se muestran imagenes de los tejidos obtenidos con diferentes % de
nanoarcillas. Cabe destacar la ligera coloracion que presentan las muestras mas

acusadas a medida que se incrementa la cantidad de nanoarcilla en los hilos de partida
como se puede apreciar en la Figura IV-108f).

4.51. Caracterizacion mecanica

Con el fin de poder comparar los tejidos obtenidos, se ha llevado a cabo su
caracterizacién mecanica. Los ensayos realizados han sido los siguientes:

e Resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura s/ UNE-EN 1SO 13934-1:2013
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e Resistencia a la abrasion s/ UNE-EN 1SO 12947-2:1999/AC:2006
e Resistencia a la formacion de pilling s/ UNE-EN ISO 12945-2:2001

Los resultados obtenidos se muestras a continuacion:
Resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura

Tabla IV-39 Resultados ensayo de traccion sobre tejidos

Referencia Sentido  Fuerza Maxima* Alargamiento a
(N) fuerza maxima (%)
Urdimbre 7475 42,7
Tejido Blanco (RE4
I RE) <rama 6918 393
.. Urdimbre 1.178,1 22,5
Tejido NC 0,5% (RE4)
Trama 1.058,0 16,8
.. Urdimbre 1.416,6 19,3
Tejido NC 1% (RE4)
Trama 1.118,3 16,4
. Urdimbre 805,4 12,0
Tejido NC 2% (RES3)
Trama 656,3 9,2
Tejido NC 3% (RE3) Urdimbre 917,7 24,6
) ° Trama 7811 21,7
.. Urdimbre 645,5 20,9
Tejido NC 4% (RE2)
Trama 505,3 15,4

*Valor medio de 5 probetas

En la Tabla V-39 Resultados ensayo de traccion sobre tejidos se muestran los resultados
obtenidos tras la caracterizacion mecanica de los tejidos. Estos resultados muestran un
incremento en la resistencia a la traccion significativa en ambas direcciones por el hecho
de aditivar pequefias cantidades de nanoarcilla en la formulacién <2%. Conforme se ha
comentado anteriormente, a medida que aumentamos la cantidad de nanoarcilla en la
formulacion resulta mas complicada su procesabilidad en hilatura a la vez que se reducen
las propiedades mecanicas. Este resultado es l6gico si tenemos en cuenta que las
relaciones de estiraje aplicadas en la fabricacion de los diferentes hilos disminuye a
medida que incrementamos la concentracion de nanoarcilla en la formulacion, pasando
de relaciones de estiraje de 3,75 a 2,5. (Ver Tabla 1V-34).
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4.5.1.2. Resistencia a la abrasion

Tabla IV-40 Resultados ensayo de abrasion sobre tejidos

Referencia NuUmero de ciclos* Valor medio

Tejido blanco 10.000 9.500 10.000 10.000 9.875
Tejido NC 0,5% 12.000 12.500 12.000 13.000 12.375
Tejido NC 1% 15.000 15.000 15.000 15.000 15.000
Tejido NC 2% 16.500 17.000 16.000 17.000 16.625
Tejido NC 3% 17.000 18.000 18.000 18.000 17.750
Tejido NC 4% 18.000 18.500 18.000 19.000 18.375

*Ensayo detenido tras la rotura de dos hilos.

20000 T : T : T : T : T

18000 — %/% -

16000 - / .
14000 - .

12000 ~ % —

Resistencia Abrasion (Ciclos)

10000 - -

T T T T T T T
0 1 2 3 4
Nanoarcilla (%)

Figura 1V-109. Evolucién de la resistencia a la abrasion en funcion dl porcentaje de NC.

En la Tabla 1V-40 se muestran los resultados del ensayo de abrasion de los tejidos
considerados. Dichos resultados evidencian una mejora en la resistencia a la abrasion a
medida que incrementamos la concentracion de nanoarcilla en la composicion de los
hilos. Cabe destacar que para valores del 1% de nanoarcilla el incremento es del 50%.
Los valores de resistencia siguen mejorando a medida que aumentamos la concentracion
de nanoarcilla si bien en menor medida. Esta evolucién se puede observar en la Figura
IV-109.
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4.5.1.3. Resistencia a la formacion de pilling

Tabla IV-41 Resultados ensayo pilling

Referencia Grado de Pilling
Ciclos 5.000 8.000 10.000 12.000 15.000 18.000

Tejido blanco 5 4 3-4* -- - -
Tejido NC 0,5% 5 4-5 4-5 4* - -
Tejido NC 1% 5 5 4-5 4-5 4-5*% -
Tejido NC 2% 5 5 5 4-5 4-5 -
Tejido NC 3% 5 5 5 4-5 4-5 4-5
Tejido NC 4% 5 5 5 4-5 4-5 4-5

*Formacion de bolitas/pelusilla al final del ensayo. Valor éptimo 5; Valor minimo 1

En la Tabla 1V-41 se muestran los resultados del ensayo de Pilling sobre los tejidos
considerados. El examen visual de las muestras ensayadas evidencia que con valores
bajos de nanoarcilla (1%) se obtienen valores aceptables de resistencia a la formacion
del pilling, con una ligera formacién de pelusilla en la superficie. Esta pelusilla superficial

no es perceptible a concentraciones elevadas de nanoarcilla (3 y 4%).

Estos buenos resultados contrastan con los obtenidos para la muestra sin aditivo “tejido
blanco” que evidencian una marcada presencia de pelusilla de diferentes tamanos y

densidades en la superficie del tejido ensayado.

4.5.2. Caracterizacion térmica

Para evaluar las propiedades térmicas de los diferentes tejidos y poder comparar los

resultados obtenidos, también se han llevado a cabo los siguientes ensayos:

e Determinacion del indice de oxigeno s/ UNE-EN ISO 4589-2: 2001/A1:2006

e Calor radiante s/ UNE-EN ISO 6942:2002
e Resistencia térmica s/ UNE-EN 31092:1996/A1:2013

Los resultados obtenidos se muestran en los siguientes apartados:
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4.5.2.1. Determinacion del indice de oxigeno

Una de las aplicaciones de las nanoarcillas como refuerzo de matrices poliméricas se
basa en la mejora de las propiedades ignifugas de los materiales aditivados, empleando
concentraciones relativamente altas de nanoarcilla en dichas formulaciones (6-8%). Para
poder evaluar la mejora de propiedades de inflamabilidad, se ha llevado a cabo el ensayo
sobre las dos muestras extremas (tejido blanco y tejido al 4% de NC ).

Tabla IV-42 Resultados ensayos LOI

Refa Tejido Blanco
Concentracion de O2 (% Vv/v) 21 20 18 19 --
Periodo de combustion (s) 50 49 112
Longitud quemada (mm) >50 <50 >50
Respuesta “X” - “O” X X (0] X

Refa Tejido NC 4%
Concentracion de O2 (% Vv/v) 21 20 18 19 --
Periodo de combustion (s) 160 30 >180
Longitud quemada (mm) >50 <50 <50
Respuesta “X” - “O” X X (0] X

En la Tabla 1V-42 se pueden observar los resultados de los ensayos LOI realizados a los
tejidos. Estos resultados ponen de manifiesto que la incorporacién de nanoarcilla a la
matriz polimérica del polipropileno al 4% en forma de hilo y ensayado en forma de sustrato
textil (tejido de calada), no producen ningun cambio significativo en los valores del indice
limite de oxigeno (LOI) que se encuentran por debajo del 19% (v/v). La Unica diferencia
entre ambas muestras se centra en que el periodo de combustion de la muestra con
nanoarcilla (tejido al 4%) aumenta significativamente.

Dada la baja concentracion de nanoarcilla (4%) en el tejido, se considera significativo el
hecho de que se produzca una combustion mas lenta frente a la del material inicial. A
pesar de esto, el tejido aditivado al 4% no presenta un buen comportamiento al fuego ya
gue no se alcanzan valores de LOI >21% (v/v) manteniendo su inflamabilidad.

4.5.2.2. Calor radiante

Debido a la practicamente nula diferencia en el valor del LOI obtenido en las muestras
ensayadas, se ha decidido llevar a cabo el ensayo de calor radiante para evaluar sus
propiedades de proteccion frente a una fuente de calor (radiante) sobre la muestra de
tejido sin aditivo (blanco) y sobre aquella con la concentracion mas elevada de nanoarcilla
en las fibras (tejido 4%).
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Tabla 1V-43 Resultados ensayo Calor Radiante

Flujo Incidente Factor de transferencia de calor
kW/m? Referencia RHTI 12 (s) RHTI 24 (s)
413 Tejido “Blanco” 21,6 44,3
Tejido NC 4% 21,8 45,0
9.99 Tejido “Blanco” 10,2 19,6
Tejido NC 4% 10,1 19,2
Tejido “Blanco” 5,6 10,4
19.89 —
Tejido NC 4% 5,6 10,4

La Tabla IV-43 muestra los resultados del ensayo de calor radiante de los tejidos
considerados. La radiacién incidente se ha ido incrementando para poder comparar la
evolucion de los resultados en ambas muestras. Los resultados muestran que no existen
diferencias significativas entre el comportamiento de ambos materiales ni siquiera en
funcién del flujo incidente.

El ensayo se ha llevado a cabo utilizando valores bajos de flujo calorifico incidente al

tratarse de tejidos livianos (145 g/m?), tratando de evitar la fusiéon del material para poder
compararlos.

4.5.2.3. Resistencia térmica

También se ha llevado a cabo la medicion de la resistencia térmica a la transferencia de
calor conductivo mediante el ensayo de resistencia térmica(Rct) sobre textiles para
cuantificar la capacidad de aislamiento térmico de dichas muestras.

Tabla 1V-44 Resultados ensayo Rct

Referencia Resistencia térmica Rct (m2K/W)*
Tejido Blanco 0,0242
Tejido NC 0.5% 0,0278
Tejido NC 1% 0,0286
Tejido NC 2% 0,0292
Tejido NC 3% 0,0298
Tejido NC 4% 0,0301

*Valor promedio de 3 probetas
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La Tabla IV-44 muestra los resultados que se han obtenido tras la realizacién del ensayo
Rct. El incremento experimentado en los resultados sobre los diferentes tejidos conforme
se incrementa la carga de nanoarcilla no se considera significativo si tenemos en cuenta
que para poder clasificar tejidos segun su resistencia térmica, el valor del Rct minimo
debe ser > 0.06 m2K/W. Si bien la diferencia entre la muestra sin nanoarcilla y aquellas
con diferentes contenidos varia ligeramente (de 0,024 a 0,028), el incremente de
nanoarcilla no produce una mejora significativa (de 0,028 a 0,030).

4.6. Conclusiones parciales.

En cuanto a los ensayos previos realizados cabe mencionar que el analisis reoldgico
sugiere incrementar las temperaturas de procesado para aquellas formulaciones que
contienen nanoarcilla para poder mantener las condiciones de procesado lo mas estables
posibles (presiones, temperaturas y velocidades), asi como los parAmetros mecanicos de
los hilos (titulo, tenacidad y alargamiento).

El hecho de que las diferentes formulaciones incorporen un estabilizante de proceso
permite aumentar la temperatura de trabajo hasta los 245 °C sin riesgo de degradacion
del polimero.

Las presiones de trabajo en la extrusora y en el cabezal de hilatura se mantienen estables
a lo largo del tiempo lo que evidencia que no se generan sobrepresiones en el sistema
por colmatacion de los sistemas de filtracion presentes en el cabezal.

Para cohesionar de forma uniforme los filamentos que conforman los diferentes hilos, en
aguellas formulaciones que contienen diferentes cantidades de nanoarcilla es necesario
aumentar la cantidad de aceite de ensimaje a aplicar (en ratios maximos del 20%) lo que
supone un contenido en materia activa sobre peso de fibra que se sitian en el 1,5% frente
al 1,2% habitual en las fibras de polipropileno sin aditivos.

Para poder optimizar las propiedades de los diferentes hilos fabricados ha sido necesario
trabajar con 4 relaciones de estiraje diferentes.

Los hilos obtenidos presentan una ligera tonalidad amarillenta mas acusada a medida
gue aumentamos la concentracion de nanoarcilla en la formulacion. Esto no se considera
un impedimento dado que es posible adicionar pigmentos en masa a las diferentes
formulaciones para conferir a los hilos de diferentes tonalidades minimizando dicho
efecto.
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El proceso de texturizado modifica ligeramente los parametros mecénicos de los hilos
inicialmente producidos, aumentando ligeramente sus titulos y reduciendo minimamente
los valores de tenacidad, sin que tenga una influencia significativa sobre dichas
propiedades ya que todas ellas se ven afectadas por igual.

La cantidad de nanoarcilla presente en la formulacién no afecta negativamente a su
procesabilidad en forma de filamento continuo, aunque si que influye en las relaciones de
estiraje que son capaces de soportar. A medida que aumenta la cantidad de nanoarcilla
se reduce la relacion de estiraje maxima y consecuentemente se reduce la tenacidad
méxima del hilo. Esto se evidencia claramente para concentraciones de nanoarcilla
mayores al 2%.

Los resultados de la caracterizacion de los hilos obtenidos muestran que la tenacidad de
los hilos aumenta significativamente (hasta valores mayores al 50%) para
concentraciones de nanoarcilla por debajo del 2%.

De la caracterizacion mecénica de los tejidos de calada cabe mencionar la mejora en
cuanto a los pardmetros de resistencia a la traccion, resistencia a la abrasion y a la
formacion del pilling. Esto es evidente en aquellas muestras cuya concentracion de
nanoarcilla es menor al 2% (en el caso de las propiedades a traccion en ambas
direcciones, urdimbre y trama). La resistencia a la abrasion aumenta con la concentracion
de nanoarcilla en las estructuras textiles, si bien este cambio es mucho méas acusado para
concentraciones por debajo del 2% de nanoarcilla.

En cuanto a las propiedades térmicas, no se observa ninguna mejora significativa por el
hecho de adicionar nanoarcilla a diferentes concentraciones. Esto contrata con lo
inicialmente esperado de la caracterizacion macroscoépica de los compounds estudiados
y de la bibliografia consultada si bien en estos casos la dosificacion de nanoarcilla
empleada en la matriz de polipropileno oscila en valores entre el 6 y el 8%, inalcanzables
como se ha demostrado para el proceso de hilatura por fusién debido a la presencia de
un exceso de carga inorganica frente a la matriz termoplastica que impide su procesado
(estirar y orientar las cadenas moleculares para obtener hilos de calidad).
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Conclusiones

De acuerdo con los objetivos planteados y a la vista de los resultados obtenidos en el
presente trabajo, se pueden extraer las siguientes conclusiones.

— Desde un punto de vista general y de acuerdo con el objetivo principal de la
investigacion, el trabajo ha permitido desarrollar mezclas de PP:MAH:NC con el
fin de incrementar sus prestaciones.

— Estas mezclas muestran un buen equilibrio en sus propiedades entre las que
destacan una correcta intercalacion y exfoliacion con tal de ajustarse a los
requisitos de procesabilidad (hilatura por fusién)

— Las propiedades mecanicas de las mezclan mejoran sus prestaciones en forma
de estructuras textiles, manteniendo la estabilidad térmica de las mismas.

En cuanto a la consecucion de los objetivos parciales se pueden establecer las
siguientes conclusiones.

Respecto a las condiciones 6ptimas de mezclado

Los resultados obtenidos tras la caracterizacion térmica de las muestras tanto mediante
procesos de oxidacion (DSC en aire) como en condiciones de altas temperaturas (TGA
en N), muestran de forma clara indicios de degradacion en el material sufridos durante
la extrusion de las mezclas en diferentes equipos.

Esta degradacién viene expresada en una disminucién de la estabilidad térmica del
material y previsiblemente acompafiada por una reduccién de prestaciones en general,
mas todavia cuando el material se va a someter a un proceso posterior de extrusion-
hilado y estirado.

Para evitar los procesos de oxidaciébn pueden tenerse en cuenta las siguientes
recomendaciones de cara al procesado.

— La temperatura de la masa fundida de polipropileno nunca debe superar la
temperatura de inicio de la degradacion (en torno a 210 °C).

- Las velocidades de extrusion deben reducirse a valores en torno a 150-250 rpm
ya que, en estas condiciones el calor generado durante el mezclado del material
no provoca un sobrecalentamiento significativo.

- Las altas velocidades de giro promueven tiempos de permanencia cortos (alta
productividad) pero no abren la estructura de los planos basales de la
montmorillonita, de tal manera que no se consigue el efecto de refuerzo y
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estabilizador de la nanoarcilla. Ademas, las altas cizallas producen un efecto de
friccién interno que provoca un importante sobrecalentamiento en el material que
induce niveles elevados de degradacion muy elevados.

- El empleo de bajas velocidades de giro, provoca un tiempo de permanencia del
material en maquina superior, aspecto que provoca una ligera degradacién en el
material; no obstante, estas velocidades de giro permiten la apertura de la
estructura de la nanoarcilla para los procesos de intercalacién y exfoliacion
necesarios para estabilizar el material y mejorar su rendimiento mecanico.

Cualquier sistema de mezclado co-rotante que permita trabajar con un control de
temperaturas en diferentes tramos (al menos 5 tramos) con sondas térmicas para
asegurar la medida de los valores de temperatura de la masa fundida y ademas permita
trabajar a bajas velocidades de giro (entre 100- 400 rpm), es un buen sistema para
conseguir un buen mezclado de las nanoarcillas en la matriz de polipropileno
compatibilizada.

La utilizacion de velocidades bajas en el proceso de extrusién produce una apertura del
plano basal que permite que se intercale la nanoarcilla. Velocidades por debajo de 300
rpm logran abrir de forma efectiva los planos basales consiguiendo que se llegue a
producir intercalacion. La intensidad de esta intercalacion varia con la velocidad de giro
del husillo. Velocidades demasiado bajas (100 rpm) no consiguen tampoco una buena
apertura de las galerias de la nanoarcilla. El rango mas adecuado parece encontrarse
en torno a los 150-250 rpm.

Porcentajes elevados de nanoarcilla, 4%, dificultan la intercalacion-exfoliacion,
apareciendo unos agregados realmente grandes, observados practicamente a nivel
macroscoépico.

De forma general podemos concluir que la velocidad de giro del husillo en el
sistema de extrusién es un parametro de vital importancia para asegurar una
buena intercalacién de la nanoarcilla y el polimero matriz, asi como conseguir
ciertos niveles de exfoliacién. Las velocidades de giro en torno a 200-300 rpm
ofrecen buenos resultados en tanto en cuanto permiten aumentar la distancia
entre los planos basales de la nanoarcilla hasta un 25 %.

La incorporacion de antioxidantes es determinante en el aumento de la estabilidad
térmica del material y la temperatura de inicio de degradacién del material. Mayores
porcentajes de antioxidante aumentan la temperatura de inicio de degradaciéon. Se
consiguen aumentos de hasta 35 °C, con dosificaciones bajas (0,2%).

La influencia del perfil de temperaturas, sin embargo, es mucho menos significativa,
puesto que incluso las diferencias observadas no han sido importantes. Cabe destacar
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que se han conseguido mejoras térmicas, en cuando a oxidacion se refiere, mucho
mayor de lo que se conseguia mediante la incorporacion de nanoarcillas.

En cuanto a la estabilidad térmica del material a altas temperaturas, podemos decir que
no experimenta variacion importante mediante la incorporacién de antioxidantes,
mostrando en todos los casos unos resultados muy similares.

Respecto a la cantidad de agente compatibilizante

El incremento de la cantidad de agente compatibilizador MAH (anhidrido maleico) lleva
asociado un incremento de la temperatura de inicio de degradacion del polimero.

La microscopia electrénica de transmision nos indica que a medida que aumenta la
cantidad de MAH, la dispersion y la intercalacion/exfoliacién de las nanoarcillas en la
matriz polimérica es mayor.

Se ha observado que las propiedades mecanicas aumentan con la incorporaciéon de
nanoarcillas en el seno de la matriz polimérica.

La influencia del ratio entre el compatibilizante MAH también tiene una importancia
determinante, puesto que se establecen de forma mas intensa las interacciones entre la
matriz polimérica y la fase organica de la montmorillonita modificada.

En los resultados de los ensayos de traccion se obtienen los mejores resultados en
cuanto a tension de rotura y médulo elastico con un ratio de MAH:NC de 3:1. Con ratios
inferiores también se produce la mejora en las propiedades, pero de magnitudes menos
significativas.

Sin embargo, y como es lgico, el incremento en el médulo elastico del material va ligado
a una pérdida de propiedades ductiles como el alargamiento a la rotura, que disminuye
de manera ciertamente notable.

También es destacable el notable incremento que se produce en la estabilidad térmica
a altas temperaturas (temperatura de reblandecimiento VICAT). Se aumenta
considerablemente la temperatura VICAT desde cerca de 96 °C del polimero virgen
hasta unos 102°C para ratios de compatibilizante:NC de 3:1y 4:1.

Podemos concluir que la mayor exfoliacion en la estructura de la organoarcilla también
tiene que ver con el del incremento de las propiedades mecanicas resistentes.
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Respecto ala cantidad de nanoarcilla

El estudio mediante difraccion de rayos X revela que con porcentajes del 1 al 3%
tenemos una distancia interplanar que garantiza una buena intercalacion y en algunos
casos, la ausencia total de pico revela la presencia de exfoliacion.

Las imagenes TEM revelan como porcentajes del 2 y 3% muestran una muy buena
dispersion en el seno de la matriz polimérica, apareciendo zonas totalmente exfoliadas.

En cuanto a las caracteristicas mecénicas del material, se produce en practicamente
todas ellas un maximo, en cantidades intermedias de nanoarcilla en torno al 2%,
produciéndose seguidamente un descenso en las mismas.

Podemos concluir que la cantidad ideal para las mezclas de polipropileno-nanoarcilla
esta en el rango de 1,5 a 2%.

Respecto al proceso de hilatura de hilos multifilamento

La incorporacién de nanoarcilla modifica el comportamiento reoldgico de la formulacion.
La reologia capilar define las condiciones de temperatura y cizalla 6ptimas para
garantizar el flujo correcto del polimero durante el proceso de extrusion.

Para concentraciones elevadas de nanoarcilla es necesario incrementar la temperatura
de trabajo, tanto en la extrusora para su correcto mezclado, como en el cabezal de
hilatura para regular la presion y la velocidad de trabajo equiparando en todos los caso
el indice de fluidez de la formulacion.

En ninguin caso ha sido necesario alcanzar valores de temperatura que comprometan la
estabilidad térmica del material. La incorporacion de antioxidantes/estabilizantes de
proceso hace posible su procesado con garantias.

La configuracion del cabezal de hilatura en cuanto a nimero de filamentos, diametro del
orificio y relacién L/D no ha requerido de ninguna modificacion al incrementar la
concentracion de nanoarcilla.

La cantidad de aceite de ensimaje requerida para cohesionar los filamentos que formar
el hilo multiflamento se ha tenido que incrementar a medida que la cantidad de
nanoarcilla era mayor en la formulacion.

Se ha trabajado con diferentes relaciones de estiraje para evaluar las propiedades
mecanicas de los hilos obtenidos. Para ello ha sido necesario optimizar los parametros
de velocidad y temperatura en los diferentes godets que forman la estacion de estiraje.
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Para poder obtener resultados comparativos, la velocidad de bobinado se ha mantenido
contante.

Respecto a las propiedades mecéanicas de hilos y tejidos

La cantidad de nanoarcilla presente en la formulacion no afecta negativamente a su
procesabilidad. Sin embargo a medida que aumenta la cantidad de nanoarcilla presente
en el hilo se reduce la relacion de estiraje maxima procesable y consecuentemente se
reduce la tenacidad maxima del hilo. Esto se evidencia claramente para concentraciones
de nanoarcilla mayores al 2%.

Los resultados de la caracterizacion de los hilos obtenidos muestran que la tenacidad
de los hilos aumenta significativamente (hasta valores mayores al 50%) para
concentraciones de nanoarcilla por debajo del 2%.

De la caracterizacion mecanica de los tejidos de calada cabe mencionar la mejora en
cuanto a los pardmetros de resistencia a la traccién, resistencia a la abrasion y a la
formacion del pilling. Esto es evidente en aquellas muestras cuya concentracién de
nanoarcilla es menor al 2%.

En cuanto a las propiedades térmicas, no se observan mejoras significativas por el
hecho de adicionar nanoarcilla a diferentes concentraciones sobre la matriz de
polipropileno en forma de fibras y estructuras textiles.
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Lineas de trabajo futuras

La investigacion realizada en este trabajo ha permitido obtener resultados satisfactorios,
derivados de la consecucion con éxito de formulaciones PP/MAH/NC para aplicaciones
en el sector textil mediante la obtencion de hilos multifilamento orientados. Sin embargo
de los diferentes resultados obtenidos, se desprenden algunas lineas de trabajo futuro
interesantes, con el fin de analizar aspectos no tratados en esta investigacion pero que
pueden aportan informacion importante referente a la aplicabilidad de las mezclas
PP/MAH/NC en el sector textil. Los aspectos mas interesantes se muestran a
continuacion:

Andlisis del polipropileno de partida en funcién de su aplicacion final

Dado que el estudio se ha centrado en un material de partida con aplicabilidad en el
sector de la hilatura de hilos multifilamento, es interesante desarrollar una investigacion
referente a la incidencia del grado de PP, con el fin de tratar de evaluar su procesabilidad
en otros sectores como la hilatura de hilos monofilamento, la obtencion de rafia en forma
de cinta plana y la obtencién de telas no tejidas por los procesos spunbond y meltblown.

Para ello seria necesario cuantificar la influencia del uso de polimeros de PP con MFI

con valores entre 0,5y 1200 g/10min en las propiedades reoldgicas de las formulaciones
y en sus propiedades mecanicas y térmicas finales.

Estudio de las posibilidades de mejorar las propiedades térmicas

La hilatura por fusion de hilos monofilamento (mayores didmetros) permite incorporar
dosis mas elevadas de NC (5-10%) lo que sugiere poder llegar a obtener una mejora de
las propiedades ignifugas de los hilados obtenidos.

Estudio del empleo de nuevos aditivos

La posibilidad de estudiar la influencia de nuevos compatibilizantes que permitan
mejorar la intercalacion y exfoliacion de la nanoarcilla o el estudio de la influencia del
uso de nuevas nanoarcillas modificadas, permitiria analizar su viabilidad para mejorar
las propiedades finales de las fibras obtenidas.
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