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Resumen

Se desarrollaron compuestos de matriz polimérica biodegradable mediante mezclado en
fundido de mezclas Polihidroxibutirato (PHB)/Policaprolactona (PCL) en porcentaje 50/50
p/p y montmorillonitas comerciales Cloisite ® modificadas con diversos modificadores orga-
nicos (6rgano-arcillas C15A, 93A y 30B) al 5% p/p. A partir de estos compuestos se obtuvie-
ron peliculas por termo-compresién (165 °C, 100 bar de presién). Las respuestas SAXS y
WAXS de todas las peliculas muestran expansion de la distancia interlaminar de las 6érgano-
arcillas (OMMT) indicando ingreso de cadenas poliméricas en las galerias de las arcillas, y
también permiten suponer un grado importante de exfoliacion o intercalacién en las OMMT
cuyo potencial Zeta es mas elevado. Los ensayos de traccion muestran que la adicion de
arcillas produjo un efecto rigidizante en todas las matrices dado por el incremento en el
moédulo de young (E) de los compuestos comparado con las matrices sin arcillas. Medidas
dieléctricas mostraron un incremento de hasta aproximadamente 8 unidades en la constante
dieléctrica para frecuencias inferiores a 1 Hz respecto del valor observado a altas frecuen-
cias, en las muestras con inclusién de 30B y 15A.

Introduccion

Dentro de las investigaciones que se vienen realizando en los ultimos afos en el area de
polimeros biodegradables, aquéllas que se encuentran en una fase de desarrollo mas avan-
zada son las asociadas a polimeros producidos mediante microorganismos como el polihi-
droxibutirato (PHB). En estudios anteriores [1] se ha determinado que cuando se lo refuerza
con minerales nanoestructurados en pequefias cantidades (<5% p/p) se obtienen un nano-
compuesto (NC) con mejor resistencia a la traccién y al fuego [2]. Sin embargo este polime-
ro biodegradable (PB) presenta algunos inconvenientes que limitan el rango de aplicaciones
en las cuales podrian ser utilizados como alta fragilidad y rigidez, alto costo de produccion y
baja estabilidad térmica. Una de las estrategias utilizadas para ampliar su uso consiste en el
mezclado con otros polimeros biodegradables que presenten mayor flexibilidad y elongacion
y que tenga un menor costo, como la policaprolactona (PCL), PB sintético que tiene un pun-
to de fusion bajo y es ductil a temperatura ambiente. En estudios previos se han analizado
mezclas de ambos polimeros determinandose que son inmiscibles [3] y que la inclusion de
la 6rgano-arcilla comercial Cloisite 30B® (Montmorillonita funcionalizada) en peliculas de
mezclas PHB/PCL (50/50) modifica la morfologia de la mezcla, mejora la resistencia a la
traccion y disminuye la permeabilidad del oxigeno. En la busqueda de la determinacion de
los factores que influyen en la posibilidad de disefiar polimeros biodegradables a medida pa-
ra distintas aplicaciones a partir de arcillas patagonicas funcionalizadas [4], en este trabajo
hemos encarado la produccion y estudio de peliculas obtenidas a partir de PCL, PHB y
mezclas de ambos en relacion 50/50 reforzandolos a partir de la inclusién de otras 2 arcillas



comerciales, Cloisite15A® y Cloisite93A®. Para dilucidar las similitudes y diferencias entre las
tres organomontmorillonitas (OMMT) comerciales mencionadas se las caracterizé mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS) y al-
to angulo (WAXS) y se les midi¢ el potencial Zeta en funcién del pH comparandolo con el
que presenta la montmorillonita de Na a partir de la cual se produjeron (Closite Na®). En pa-
ralelo se caracterizaron todas las peliculas producidas mediante dispersion de rayos X
(SAXS y WAXS), analizando comparativamente la microestructura de las peliculas reforza-
das en relacion a la influencia de las caracteristicas de las OMMT empleadas. Al interés en
la posibilidad de disefio de las propiedades mecanicas, ignifugas y de mejor barrera a gases
de los PB, y debido a las constantes campafias sobre la necesidad de proteger el medio
ambiente y a algunos resultados promisorios han surgido investigaciones orientadas al em-
pleo de polimeros biodegradables como dieléctricos, aisladores y soporte de conductores
[5]. Por lo tanto en este trabajo hemos también explorado, mediante el empleo de la espec-
troscopia de impedancia, las propiedades dieléctricas de las peliculas de los polimeros y
polimeros reforzados anteriormente mencionado en funcion de la frecuencia (f) en el rango
1mHz - 1MHz.

Experimental

Para las mezclas PHB/PCL se utiliz6 PCL CAPA FB100 producido por Perstorp UK Limited y
PHB Biocycle 1000 producido por Biocycle Brasil. Montmorillonita Cloisite® modificadas con
sales de amonio cuaternarias (C15A C30B) y una terciaria (C93A) las cuales son producidas
por Southern Clay Products Inc, EEUU. La estructura quimica de estos modificadores y la
distancia interlaminar de las arcillas se presenta en la Tabla 1.

Las arcillas empleadas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, SEM y potencial Ze-
ta. Las imagenes SEM que se muestran en la Fig. 1 se obtuvieron en un microscopio
electrénico de barrido Zeiss (FEG-SEM ZeissLEO 982 GEMINI) combinado con un analiza-
dor de la energia de rayos X dispersada (EDS), que proporciona la composicion cualitativa y
semicuantitativa de las muestras. Las imagenes SEM fueron tomadas con una tension 5 kV.

OMMT Cloisite 15A® Cloisite 93A® Cloisite 30B®
(15A) (93A) (30B)
CH; CH; CH,CH,OH
Organoarcillas | | |
(OMMT) CH;—N—HT H _|*||+—HT CH; — TF—T
HT HT CH,CH,OH
d(001)(nm) 2,99 2,31 1.78

Tabla 1- Organo-arcillas empleadas con sus distancias interlaminares. T y HT indican ramificaciones
carbonadas consistentes en = 65% C18; = 30% C16; = 5% C14.

La movilidad electroforética de las tres OMMT y de la montmorillonita de Na no funcionaliza-
da (Na) fue determinada en una dispersion de las arcillas en agua mediante microelectrofo-
resis (potencial Zeta) en funcion del pH mediante el empleo de un Brookhaven 90Plus/Bi-
MAS, usando KCI 10 M como electrolito inerte y electrodos de Pd Las correspondientes
curvas del potencial Zeta vs pH se muestran en la Fig. 2.

Las peliculas de los polimeros PHB, PCL, la mezcla 50/50 de ambos polimeros (PHBPCL
5050) y de los compuestos de dichos polimeros con 5% en peso de las OMMT (PHB15A,
PHB93A, PHB30B, PHBPCL5050_15A, PHBPCL5050_93A, PHBPCL5050_30B, PCL15A,
PCL93A, PCL30B) se realizaron mediante el empleo de un mezclador discontinuo Braben-
der trabajando a 165 °C, durante 5 minutos a 50 rpm y posterior termocompresion de estas
mezclas a 165 °C y 100 bar de presion maxima. Los aspectos estructurales y morfolégicos



de dichas peliculas fueron analizados utilizando las técnicas de WAXS y SAXS. Las intensi-
dades de dispersion fueron obtenidas en la linea DO2A SAXS de la fuente de luz sincrotroni-
ca LNLS, en Campinas Brasil, con una A = 0.155 nm. La distancia detector muestra utilizada
fue de 600.6797 mm, y el rango de deteccion 0.25 < g < 5.35 nm™. La Fig. 3 muestra las
curvas de Intensidad /(q) como funcion de g en diagramas log- log.

Las propiedades mecanicas a traccion de las mezclas PCL/PHB se determinaron a 23°C y
50% HR en maquina de ensayos universales INSTRON 5569 de acuerdo a lo establecido en
la norma ASTM D882-12 con probetas planas de seccion rectangular de 10 mm de ancho,
las cuales fueron acondicionadas a 23°C y humedad relativa de 50 % durante 2 dias. La ve-
locidad de ensayo fue de 5 mm/min.

Las propiedades dieléctricas se determinaron a temperatura ambiente en funcion de la fre-
cuencia a partir de resultados de espectroscopia de impedancia (IE) obtenidos en el rango
de frecuencia 1 MHz — 1mHz mediante el empleo de un Solartron 1260. Las condiciones de
medida fueron: AC: 100 mV y DC: 0 V; 20 ptos. / dec. y tiempos de integracion por punto
que aseguren un error en la medida menor o igual a 1%.

Resultados y discusion

Las imagenes SEM de las 3 arcillas, esquematizadas en la Tabla 1, se muestran en la Fig.
1. La comparacion de las imagenes no indica diferencias apreciables en los tamafos y as-
pecto de las laminas en las tres OMMT comerciales empleadas para reforzar los polimeros,
esto a pesar de las diferencias en los espaciados interlaminares que pueden observarse en
la Tabla 1.

] = Na
o] « 15A
w0 v 30B
0] * 93A

Potencial zeta (mV)
=

pH
Figura 2. Potencial Zeta vs. pH para las OMMT comerciales, se incluye Na para comparacion.



Para determinar la posible influencia del potencial Zeta como funcion del pH de las OMMT
en la formacion de compuesto hibridos a escala micro o nanométrica y en las propiedades
de dichos compuestos hibridos se analizaron las curvas del potencial Zeta vs pH para todas
las OMMT empleadas, Fig 2., y se incluyo en la figura la curva correspondiente a la arcilla
Na para comparacion. Esta ultima es aproximadamente horizontal con un valor de alrededor
de -35 mV, sin cambios significativos en el rango 3 < pH < 9. El analisis de las curvas co-
rrespondientes a las OMMTs muestra dos comportamientos diferentes, 93A no presenta in-
version de carga y muestra valores similares a Na, mientras que la 30B y 15A exhiben para
un cierto rango de pH una zona con inversion de carga, siendo los rangos de 3 <pH=<8y 3
< pH <6 para C30B y C15A, respectivamente

El analisis de todas las curvas log-log SAXS y WAXS de las peliculas estudiadas, Fig. 3, re-
vela que todas las OMMT incorporadas a los polimeros individuales y a la mezcla 50/50
muestran expansion del espaciado basal, Tabla 2, indicando que en todas las muestras pro-
ducidas el polimero se ha difundido en las galerias de la OMMT, disminuyendo el grado de
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coherencia en el apilamiento. Disminucion que es mas notoria en las muestras con inclusion
de 30B, las que no presentan lineas bien definidas para ningun valor de q.

Muestra g(nm™) d001(nm) Ad*
Cloisita15A 2,00 3,14 0,72
PCL15A 1,76 3,56 0,42
PHB15A 1,64 3,86 0,59
PHBPCL5050_15A 1,68 3,73
Cloisita93A 2,55 2,46 1,15
PCL93A 2,17 2,89 0,43
PHB93A 1,74 3,61 1,32
PHBPCL5050_93B 1,66 3,78
Cloisita 30B 3,44 1,82 2,31
PCL30B 1,72 3,65 1,83
PHB30B 1,52 413 2,03
PHBPCL5050_30B 1,63 3,85 0,72

Tabla 2. Posiciones de los centroides de las lineas detectadas en las curvas SAXS. *incremento
respecto a la OMMT comercial.



En la Tabla 3 se resumen los resultados de médulo de Young y la deformacion en rotura pa-
ra las mezclas en estudio.

PHB/PCL OMMT E Mpa desv £% desv
std std

50/50 Sin arcilla 817 53,54 3,03 0,71
15A 953 74 0,7 0,3

93A 1096 73,37 1,72 0,13

30B 1226 50,53 0,71 0,09

Tabla 3 Resultados de ensayos de traccion para las mezclas en estudio

El analisis de las tablas 2 y 3 muestra que el aumento del espaciado de las OMMT en la ma-
triz polimérica indicaria una mayor afinidad de las OMMT con PHB. En todas las muestras el
aumento del espaciado en C30B es mayor que en C93A y este mayor que el de C15A, coin-
cidente con el orden de crecimiento del modulo de Young en las mezclas 50/50. Es intere-
sante remarcar que el ingreso de cadenas polimericas entre las laminas no esta correlacio-
nado con la distancia interlaminar en las OMMT.

En la figura 4 (a) se muestran los resultados del modulo de elasticidad para las mezclas
50/50. Se observa que en todos los casos, el agregado de arcilla produce un incremento en
la rigidez del material. Se destaca la accion de la arcilla 30B, la cual produce un aumento en
el modulo de 50% comparado con la mezcla sin arcillas. En la figura 4 (b) se muestra la de-
formacion a la rotura de los compuestos. En la mezcla sin arcillas se obtiene una deforma-
cion de 3% mientras que el agregado de arcillas produce una disminucion significativa en la
deformacion de las peliculas de hasta 76%.
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Figura 4. Moédulo de Young (a) y deformacion en rotura (b) de los cBwn%epo?ﬁagg%s PHB/PCL 50/50 con
montmorillonitas organicamente modificadas.

La Figura 5 muestra la variacion de la constante dieléctrica y de la pérdida dieléctrica en
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Figura 5. Constante dieléctrica y pérdida dieléctrica para peliculas de a) PHB puro y reforzado, b)
peliculas de mezcla PHB/PCL 50/50 pura y reforzada y ¢) PCL puro y reforzado.

funcion de la frecuencia para todas las peliculas preparadas, excepto las de PHB15A cuya
fragilidad impidié el contacto con los electrodos.

Para los distintos polimeros (PCL, PHB y la mezcla 50-50%) se observa que el agregado de
las arcillas Clo30B y Clo15A incrementa la dispersion en el rango de frecuencias compren-
dido entre 1mHz y 0.1Hz al mismo tiempo que reduce las constantes de tiempo (t) carac-
teristica de los procesos eléctricos que tienen lugar en estos sistemas. De acuerdo a Abou-
Aiad [5] la disminucion en t puede ser atribuida a una disminucion en la movilidad molecular,
cuya relacion con el comportamiento del material esta en estudio.

Conclusiones

En este trabajo se desarrollaron peliculas de compuestos poliméricos biodegradables a par-
tir de la inclusion en PHB, PCL y mezcla PHB/PCL 50/50 de diferentes OMMT, las que ge-
neran un efecto rigidizante en la matriz produciendo un aumento en el médulo elastico el
cual es mas significativo en las mezclas que contienen OMMT 30B. La inclusion de las
organo-arcillas 30B y 15A da lugar a una importante modificacion de las propiedades dieléc-
tricas de los biopolimeros a bajas frecuencias, la que pareceria estar relacionada con el va-
lor del potencial Zeta de estas OMMT.
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