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Se llevo a cabo la sintesis de un copolimero incrustado de polipropileno isotictico (iPP) y etilenvinil acetato
(EVA) en relacién 1:1 utilizando un sistema de extrusion reactiva con peroxido de dicumilo (DCP) como
agente de incrustacion. La incorporacion de la nanoarcilla (2 y 6 % en peso) al copolimero se llevé a cabo
mezclando los componentes en un extrusor convencional. El copolimero de iPP-EVA sin aditivo y los
nanocompuestos fueron caracterizados mediante las técnicas de calorimetria de barrido diferencial (DSC),
dispersién/difraccion de rayos-X (SAXS/WAXD), andlisis dindmico-mecanico (DMA) y un analizador de
pruebas mecdnicas. Los resultados obtenidos mediante DSC y difraccién de rayos-X mostraron que la
estructura cristalina del polimero original se modifica paulatinamente con la concentraciéon de DCP,
observandose ademds una disminucién de la cristalizacién del producto copolimérico. Con respecto a los
nanocompuestos, se observd que la presencia de nanoarcilla no altera los hdbitos cristalinos de este
componente en la mezcla. Los resultados de SAXS indicaron que la copolimerizacion del iPP modifica su
morfologia cristalina y que existe una evolucidn hacia una fase continua. Las mediciones dindmico mecdanicas
permitieron concluir que este nuevo sistema polimérico manifestard mejor sus propiedades a bajas
temperaturas.

Introduccion.

El polipropileno isotictico nanocompuesto con laminas arcillosas ha sido
ampliamente estudiado, sin embargo, la naturaleza no polar de este polimero no ha
permitido obtener materiales nanocompuestos de arcilla con estructura exfoliada. Por esta
razon, se ha tratado de modificar al iPP con diferentes grupos funcionales siendo el objetivo
la exfoliacion * > 3. No obstante, hasta la actualidad, los materiales obtenidos no han
mostrado estabilidad quimica. Es de esperarse que la naturaleza polar del copolimero de
EVA favorezca la nanoestructuracion utilizando arcillas y dando lugar a sistemas
exfoliados™”.

Desde hace algunos afios se han estudiado las mezclas heterofdsicas de
polipropileno y EVA con el fin de modificar las propiedades del primero®’. Estos estudios
han revelado que el grado de compatibilidad de la mezcla es dependiente de la relacién de
composicion de las dos fases. Siendo el propdsito mejorar el rendimiento de las mezclas
poliméricas, algunos investigadores han tratado de obtener mezclas reactivas utilizando un
método de entrecruzamiento dindmico y obteniéndose materiales con mejor compatibilidad
entre las fases > °.

En este trabajo se presenta la preparacion y la caracterizacion de copolimeros de
iPP-EVA mediante extrusion reactiva. El prop6sito principal fue obtener nuevos materiales
nanocompuestos con arcillas con un alto grado de exfoliacion y propiedades variables.

Seccion Experimental.
Preparacion de iPP-gEVA y iPP-gEVA-nanoarcilla.

Para el estudio se emplearon iPP (MFI 38) de Indelpro, México y EVA (ELVAX
250, MFI25) de Dupont, Co., EUA, organoarcilla (I30E) de Nanocor, Inc., EUA, y



peréxido de dicumilo (98% pureza) de Fatta Mexicana S.A. La mezcla heterofésica y las
mezclas reactivas de iPP-EVA se prepararon en relacién 1:1 con 0.1 y 0.5 % en peso de
DCP como iniciador. En el caso de los nanocompuestos se utilizé la muestra de copolimero
con 0.5 % en peso de DCP y se mezcl6 con la nanoarcilla modificada en proporciones de 2
y 6 % en peso mediante extrusion convencional. L.a metodologia empleada con las distintas
técnicas de caracterizacion se expone brevemente en los siguientes parrafos.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

La técnica de DSC se utilizé para la determinacion de las trazas de la fusion (4
°C/min) después de la cristalizacion isotérmica (115 °C, 30 min) de las diversas muestras en
estudio.

Difraccion de Rayos-X en Angulos Amplios (WAXD)/ Dispersion de Rayos-X en Angulos
Bajos (SAXS).

Para el andlisis por medio de WAXD y SAXS se prepararon pastillas con las
mismas condiciones de cristalizacion utilizadas en DSC (Tc = 115 °C, 30 min). Los analisis
de WAXD y SAXS fueron efectuados mediante radiacién sincrotrén en la estacion de
trabajo X27C del National Synchrotron Light Source (NSLS), Brookhaven National
Laboratory (BNL). Se utilizaron estandares de Al,O3 para WAXD y AgBe para SAXS.

Andlisis Dindmico-Mecdnico (DMA).

Las propiedades mecdnico dindmicas fueron efectuadas a una velocidad de
calentamiento de 3 °C/min desde -100 °C a 80 °C con una amplitud y frecuencia constante
de 0.6 mm y 0.1 Hz, respectivamente.

Pruebas Mecdnicas Lineales.

Las propiedades mecdnicas de flexion y tension se llevaron a cabo mediante un
analizador universal de pruebas mecdnicas. Para la prueba de flexién se utilizd el
procedimiento de 3 puntos bajo la norma ASTM 790. La prueba de tensién se realizé de
acuerdo con la Norma ASTM 638 con probetas Tipo 1.

Resultados y Discusion.
Comportamiento de Fusion y Morfologia Cristalina.

La caracterizacion del comportamiento de fusién y la morfologia cristalina de los
copolimeros puros y nanocompuestos se llevé a cabo mediante DSC y WAXD/SAXS. El
proceso de fusion mostrado en la Figura 1(a), indica un comportamiento de las muestras de
iPP, iPP/EVA y COPO1 tipico de doble endoterma de fusion. Este fenémeno se ha
reportado para el iPP y sus copolimeros siendo la primera endoterma mayor que la
segundalo’ "1 Por el contrario, el comportamiento de la muestra COPOS es completamente
distinto, siendo mayor la segunda endoterma de fusién y desplazdndose ambas endotermas
a temperaturas ain mds bajas, ademds de mostrar la aparicién de dos pequefias endotermas
a temperaturas bajas relacionadas con otra forma polimorfica''. La introduccién del EVA
en la matriz del iPP disminuye la cristalinidad de los cristales de este ultimo como se
observa en la disminucion del drea de las endotermas de fusion de la mezcla y los injertos
en la Figura 1(a), y se corrobora con los patrones de difraccion de rayos-X mostrados en la
Figura 1(b).



En cuanto a los materiales nanocompuestos, las trazas de DSC (Figura 2a) del
copolimero de referencia y los diversos nanocompuestos muestran que la presencia de la
nanoarcilla propicia la desaparicion de las endotermas de baja temperatura relacionada con
la presencia de otra forma polimdrfica. Este resultado es una indicacién de que las placas de
las arcillas interactian directamente con las moléculas de iPP. Los patrones de difraccion
de rayos-X, Figura 2b, no muestran diferencias significativas debidas a la presencia de
arcilla dentro de la matriz polimérica de la cual solo se aprecia la presencia de una reflexion
a 20° en 26.
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Figura 1. a) Trazas de fusion (4°C/min) después de la cristalizacion isotérmica (115 °C, 30 minutos), b)
Patrones de difraccion WAXD del iPP homopolimero, de la mezcla de iPP/EVA y de los injertos de iPP.

CND6A
CND2A
CND2A
COP0s
COP0s

120 130 140 150 160 170 180 190 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura ("C) 20

Flujo de Calor (W/g)
0ITULIG)OPUY
Intensidad Relativa (U. A.)

Figura 2. a) Trazas de fusion (4°C/min) después de la cristalizacion isotérmica (115 °C, 30 minutos), b)
Patrones de difraccion WAXD del iPP homopolimero, de la mezcla de iPP/EVA y de los injertos de iPP.

Los resultados de SAXS, que se muestran en la Figura 3, indicaron que la
copolimerizacién del iPP modifica su morfologia cristalina lamelar existiendo una
evolucion hacia una fase continua.
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Figura 3. Patrones de difraccion WAXD del iPP homopolimero, de la mezcla de iPP/EVA y de los injertos de
iPP.

Propiedades Mecdnicas.

Los resultados de Mddulo de perdida (E’”) contra temperatura mostraron que en el
caso del EVA y del iPP existe un solo maximo que representa la Tg de cada uno de los
homopolimeros. Para el caso de la mezcla heterofisica y las mezclas reactivas se
observaron dos Tg’s con un minimo desplazamiento. Este comportamiento es tipico en
mezclas heterofédsicas o en copolimeros de bloque o de injertolz. Los resultados indicaron
entonces que la ruta de reaccién favorecida fue la de la copolimerizaciéon de ambas fases.
Por otra parte, la presencia de la arcilla no modificé el comportamiento del copolimero de
iPP-EVA.

En la Figura 4(a) se muestran los resultados del médulo de almacenamiento (E’)
como funcién de la temperatura de los homopolimeros y las diversas mezclas. La diferencia
entre el iPP y el EVA son significativas tanto en la magnitud del médulo como en el
comportamiento de la zona de flujo, siendo mds amplia la del material termoplastico que la
del elastémero. Otro aspecto importante es que el copolimero con 0.5 % de DCP muestra
un comportamiento con las caracteristicas de un termopldastico elastémero (TPE). Por otra
parte, en el caso de los materiales nanocompuestos, los resultados muestran un
comportamiento muy diferente entre el material sin arcilla y los nanocompuestos, a
temperaturas por debajo de Tg. Por el contrario, a temperaturas por encima de Tg, los tres
materiales pricticamente tienen el mismo comportamiento. Es claro también, que la
presencia de la arcilla aumenta el médulo como funcién del porcentaje en peso, como se
observa en la Figura 4(b).

Los resultados obtenidos mediante DMA se correlacionaron con las pruebas
mecdnicas de flexion y tension de las muestras analizadas en este estudio. Se observé que la
mezcla heterofdsica y las dos mezclas reactivas puras tienen un comportamiento intermedio
entre la fase elastomérica y la termoplastica. Cuando en el medio del copolimero COP05
(seleccionado a propdsito) se agregd la arcilla, el comportamiento de flexion y tension
practicamente no sufrié cambios significativos en el mddulo de Young y solo fue afectado
el esfuerzo a la cadencia y a la ruptura.
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Figura 4. Representacion de E’ vs T para: a) los homopolimeros, la mezcla heterofdsica y las mezclas
reactivas, b) el copolimero de iPP-EVA con 0.5% en peso de DCP (COP05) y sus nanocompuestos.

Conclusiones.

El principal objetivo de este estudio fue sintetizar un material de iPP y EVA que
permita una mejor incorporaciéon de la nanoarcilla, con el fin de obtener materiales
nanoestructurados con arcillas exfoliadas con una gama de propiedades controladas desde
la sintesis. Los resultados de este trabajo indicaron que la mezcla reactiva con 0.5% de
DCP es la que tiene las mejores caracteristicas para cumplir con el objetivo indicado. Por
otra parte, la incorporaciéon de las nanoarcillas modificé el comportamiento de fusiéon y la
morfologia cristalina de la fase termoplastica (iPP). Ademds, los copolimeros
nanocompuestos dieron lugar a médulos de tensién mdas altos cuando las mediciones se
efectuaron a temperatura ambiente.
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