Estudio del Efecto de la Incorporacion de
Nanoparticulas en Peliculas Poliméricas de
Diferente Estructura y Morfologia sobre sus
Propiedades Barrera

Tesis entregada a la Universidad de Chile en cumplimiento parcial de los
requisitos para optar al grado de Doctor en Quimica

Por
VIVIANNE NELLY DOUGNAC OPITZ /& “\
Director de Tesis: Dr. Raul Quijada A.

Agosto 2010




FACULTAD DE CIENCIAS

UNIVERSIDAD DE CHILE

INFORME DE APROBACION
TESIS DE DOCTORADO

Se informa a la Escuela de Postgrado de la Facultad de Ciencias que la
Tesis de Doctorado presentada por la candidata:

VIVIANNE NELLY DOUGNAC OPITZ

Ha sido aprobada por la comisiéon de Evaluacion de la tesis como requisito
para optar al grado de Doctor en Quimica, en el examen de Defensa Privada
de tesis rendido el dia 4 de agosto del afio 2010.

Director de Tesis:

Dr. Raul Quijada

Comision de evaluacion de la Tesis

Dr. Guillermo Gonzalez (presidente)

Dr. Hernan Rios

Dr. Fernando Valenzuela

Dr. Angel Leiva




Para mi familia con carifio

i




Vivianne Dougnac ingresoé a la Universidad de Chile para estudiar Quimica Ambiental,
carrera impartida por la Facultad de Ciencias. Su seminario de titulo lo realizé en el
laboratorio de fisicoquimica de la facultad, trabajando en el abatimiento de compuestos
fendlicos utilizando complejos interpolielectrolitos. A mediados del afio 2005 obtuvo su
titulo y decidio ingresar al programa de Doctorado en Quimica. Su trabajo de tesis lo
realizo en el laboratorio de polimeros de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas,
donde trabaj6 bajo la direccion del profesor Raul Quijada. Su trabajo de tesis se centrd
en el efecto que tienen distintas particulas inorganicas en la permeabilidad de peliculas
poliméricas, especificamente de polipropileno y policaprolactama.




AGRADECIMIENTOS

Aungue mi nombre esté al frente de esta tesis, el desarrollo de ésta es el resultado de la
colaboracion de muchas personas sin las cuales el desarrollo de esta tesis no hubiese
sido posible. Quisiera agradecer a mi profesor guia, profesor Rail Quijada por su apoyo,
consejos y por darme la oportunidad de conocer diversos paises durante la participacion

en congresos y estadfas de investigacion.

También quiero agradecer a los profesores Guillermo Gonzélez, Hernén Rios, Fernando
Valenzuela y Angel Leiva por sus comentarios, sugerencias y aportes entregados para el

buen desarrollo de mi trabajo de tesis.

Al profesor Walter Sierralta por su buena disponibilidad y apoyo en el analisis de las

muestras por microscopia electronica de transmision.

A Lorena, Juanito y Paulina por toda la ayuda brindada en el laboratorio tanto para la

preparacién de las muestras como su anélisis. .

A todas las personas del grupo del laboratorio de polfmeros cuyos comentarios y

sugerencias fueron un gran aporte para esta tesis.

A mi familia por todo su apoyo durante este periodo. Gracias por estar conmigo y

acompaifiarme en todo momento.

Finalmente, quisiera agradecer a CONICYT por las becas de doctorado, de apoyo a la
realizacion de la tesis doctoral v de asistencia a eventos y cursos cortos en el extranjero.
Ademés, por el financiamiento para el desarrollo de esta tesis a través de proyecio

FONDAP 11980002.




PUBLICACIONES DURANTE EL PERIODO DE DOCTORADO

— A Study of the synthesis and characterization of ethylene/ dicyclopentadiene
copolymers using a metallocene catalyst, European Polymer Journal, 2009, 45,
102-106.

— Effect of Particle Diameter on the Permeability of Polypropylene/SiO;
Nanocomposites, Polymer, 2010, 51, 2918-2926.

— PA6/SiO, nanospheres composites. Effect of nanoparticle diameter on
permeability. Manuscrito en preparacion.

PARTICIPACION EN CONGRESOS

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis fueron presentados en congresos
nacionales como internacionales. Se destacan los siguientes:

_  10th International Conferences on Frontiers of Polymers and Advanced Materials
(10th ICFPAM), V.N .Dougnac, B.C. Peoples and R .Quijada, “Effect on
nanospheres size on the barrier properties of polypropylene nanocomposites”,
presentacion oral, 2009, Chile.

_  11th International Conference on Advanced Materials (ICAM 2009).V.N.
Dougnac and R. Quijada, “Optimized preparation of polyamide nanocomposites
based on the clay modifier structure and processing conditions”, poster, 2009,
Brasil.

_ 238" ACS National Meeting, Vivianne N. Dougnac and Rail Quijada,
“Preparation and characterization of  polyamide/montmorillonita
nanocomposites” poster, 2009, USA.

—  International Workshop: Frontiers in materials research IV, Vivianne Dougnac,
Raul Quijada, “The effect of organic modifier structure in the formation of
Polymer clay nanocomposites”, poster, 2008, Chile.




iNDICE DE MATERIAS

JErTe e R (D Tt L TPV PPRT PP PR PR PR P Xi
INAiCe dE TaADLAS. c.veneenrrneirraernernreiensianieeessareasrarensstenssassrssnonsansnasas xvi
RESUINIEI. < e eneeessrerennssneesssnrsseanassssssssssosnnsnmessssneosasnnssssssrssanannanas xvii
PN v T FETT PO PUPP PSP PPPPPP PRSP T xxi
Lista de ADrEVIaCIONES. . ouvuereerenrereneacarsisranaseananaararessassrsnsasansnssssns XXiv
CAPITULO I: INTRODUCCION.......c...ovviiiiiriiiiiieinirinesen e 1
1.1 ItTOAUCCION. o e vvrneenrseneneisansasanaaranamssssrsnssessrasnnnsssorsoronsnssansans 2
1.1.1 Antecedentes geNerales. .. .ovovrerermieemiereriresii e 2
1.1.2 Nanocompositos polimericos......oeoviiureiiiiiiees 5
1.1.3 Propiedades de DaITera. ... coeeeeerienaieerernimiiiiinn i ssseenan 8
1.1.3.1 Efecto de las nanoparticulas en las propiedades de barrera............ 12
1.1.4 Matrices POLIMSTICAS. ... evuvrriruennrmiiiraiern sttt aneeee 13
1.1.4.1 Policaprolactama (PAG)......ccueiiiiiniriiniiiii e 15
1.1.4.2 Polipropileno (PP)......cceieunimmnminiiii s 16
1.1.5 Particulas INOrgANnICas. .....ovivivvirnrieie et e a e 17
T.1.5.0 ATCHIAS. e eneitirenevreaeensentaesetueasnrnnstreaoreanaaesasancacsssssnns 18
I T X5 1) o V- PSP PUSPP PRSPPI 29
1.2 HPOLESIS. 11uveeeeernenterrnrnseranaresaren s st ttans s is s s ea e et e asneas 37
1.3 OBJEHVOS. e evenrenrenerentersraisrareiresa et st ettt st st e st enaenenas 38
1.3.1 Objetivo Zeneral ... cuuuieenrmriersnrerinrerinin ittt e e 38
1.3.2 Objetivos eSpecifiCoS. .. ccuvirirmrrriiiriicciii 38
1.4 BiblOGEAIA. ..eveeevernieeennciiis i rea et 39




CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL......c.....ccovun.. , 7.. 46

2.1 Materiales Y MEL0A0S «oeivvniiniariarreeirei i 47
1.1 POIITIEIOS. «evustneeneierereesaeensanaacanssassreasenasassassennsestontatsnssssnnns 47
2.1.2 Particulas INOTGANICAS. ..ovvaneuirninrrierersanraerra sttt s e s anonees 48
2.1.3 Preparacidn nanocomMPOSILOS. . ...uuuirereeereenrireniiimiereiieesaiereaaen 50
2.1.4 Preparacion de peliculas poliméricas. ........c.ovvvuviminiiininiaininninn 51
2.1.5 Secado de policaprolactama..........cccvuveneriieieiiiiiii 51

2.2 Técnicas de caracteriZACION ....verriereetrererivietssosnaraeenmmstsssisisniasans 52
2.2.1 Difraccion de Rayos-Xo. ... vovirniieniiieirrsiieneniicoiitinsaesenene 52
2.2.2 Microscopia electrénica de tranSmiSiOn ........c.ovvveiiimuiinnininniannnnn 52
2.2.3 Ensayos traccion-deformacion.......cuueeeeeinrnciiiiinnn, 53
2.2 .4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)........covvvvviimiiiiiiaiiciiiien 53
2.2.5 Anélisis termogravimétrico {TGA)........ocoiiiiiiiiiii 54
2.2.6 Determinacion del porcentaje de carga en los nanocompositos............ 54

2.3 BIbHOIALTa. ... vvvvreeneiiaiiieiiis st e 55

CAPITULO III: MODIFICACION DE ARCILLAS. ......ovmmnneicinnnene 56

3.1 TIETOAUCCION. .o evvivireeererneeneeaonensentataniernensersarsinaarannansreranesssnns 57

3.2 Materiales ¥ MELOQ0S. ...uuiicirerire e reeiren e e 58

3.3 Resultados y diSCUSION. .. cuuvrunivivrrmrereiieir it 60
3.3.1 Modificadores orgénicos sintetizados............oeeieierniiiiiiiininnin 60
3.3.2 Modificadores organicos comerciales........o.vvereieiiiiiiienininienn 63

3.4 CONCIUSION. v e neenneeerrrseaneenmerasssssossmacnarseastonssnsnrssorssnsanssnsnsansans 69

3.5 BibHOZIAlIa. cceuireeeniirniiiicene s ettt 70

vi




CAPITULO IV: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y

POLIPROPILENO CON ARCILLAS MODIFICADAS..................... 71
4.] TNErOUCCION. ..t vnvniirreeneaereraracactrerneaetisssrsasaasaseasnsessararsnsnsnennas 72
4.2 Resultados ¥ diSCUSION.....coevvrvniiaiiinieiiiniin e 74
4.2.1 Nanocompositos de policaprolactama (PAG)...........cccovviiiuininnnn 74
4.2.1.1 Efecto del modificador organico......coovvvriiiiiiiiiininnniiriiiiae 75
4.2.1.1.1 Propiedades mecanicas. .. ....oeeevveivirnncnnenciiiiniiiiinnnes 78
4.2.1.2 Optimizacién de las condiciones de procesamiento.................. 81
4.2.1.2.1 Propiedades MECANICES. .. .vvurrienrmerueerinecareainiinees 83
4.2.1.3 Caracterizacion de los nanocompositos PA6-C30B................... 84
4.2.1.3.1 MOTfOlOgia. ... eeeiinininiic e cr e 84
4.2.1.3.2 Propiedades MeCaniCaS. ... ..vueerrrnneiainriernreeieninniaen 86
4.2.1.3.3 Propiedades térmicas.....coveeeuiiremaminereirnesannicienans 87
4.2.1.4 Nanocompositos de PA6 con las arcillas modificadas................ 93
4.2.1.4.1 MOTfOloZIA. .. enueenerineiniiiiiiis e e 94
4.2.1.4.2 Propiedades MECANICAS. ..uceunrtvernerneriiinitinonaiaaieiicnaes 107
4.2.1.4.3 Propiedades t€rmicas.......cevuueueianmriciaiaiinei i 110
4.2.2 Nanocompositos de polipropileno (PP)............cccoiiiiininiiiinnn 114
4.2.2.1 Efecto del peso molecular de PP y concentracion del modificador
LV I | v 1 | PSPPI 114
4.2.2.1.1 Morfologia......oerieiiniini i e 115
4.2.2.1.2 Propiedades MeECAMCAS. ..vovveenrneriieenernniniersriernaneranan 120
4.2.2.1.3 Propiedades tErmicas.........oeviviiiiinierinsieacinn e 123
4.2.2.2 Nanocompositos de PP13 con arcilla modificada.................... 125
42221 Morfologia. ..c.oveeiioiiinii it e 125
4.2.2.2.2 Propiedades MECANICAS. .........cvevueriirorennienrenneaeranaan 134
4.2,2.2.3 Propiedades t€rmicas.........oceviiiiieieiinieieieiiiie e 136
4.2.3 Comparacion entre policaprolactama y polipropileno..................... 138
4.3 CONCIUSION. oo evereneieitieisameeancatentantaasstssnsssssrsansanssnsarsasensaarans 140
4.4 Bibliografla......eceeeeieiie i 141

vii




CAPITULO V: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y
POLIPROPILENO CON NANOESFERAS DE SiO;.........ooeceeeiiin.nne.
5.1 INtrOQUCCION. v urnnenriereaeaaanasessarsrnarnsacieisesirrsnsserasnsnssnsnssrsrsrsnnns
5.2 Materiales ¥ MEt0A0S..c..ccoveniiiiiiiiir e
5.3 Resultados ¥ diSCUSION. ......cvvviuininriiitiii et rnaa e
5.3.1 Nanocompositos de polipropileno.......coeeeieiiiniiiniiciiininnennne.
5.3.1.1 Propiedades tErmICas. ... ...cueuuerersrnerrnirense e iencircieuiaens
5.3.1.2 Propiedades MECANICAS. ....vvveirurerernrenrranerereri e caienses
5.3.1.3 Efecto del porcentaje de carga......veeereerereriieiiininicnneiiiinne.
5.3.1.4 Efecto del peso molecular del polipropileno...........cccoeeiienene.
5.3.2 Nanocompositos de policaprolactama..........ccoeeuiiiiniiiiiiiiniiiionn
5.3.2.1 Propiedades t8rmicas. .....coeeveriiirnrninrneiiiiiiiia i
5.3.2.2 Difraccion de Rayos-X....ccccuiuiiieiniiiiiiiiiiisnsecaeeaeaeieae
5.3.2.3 Propiedades MECAMICAS. ..uvuurunirereetenneeaeiieisenrenaen e
5.3.2.4 Efecto del porcentaje de Carga........oceveeveiiiiniiirceanimnann.

5.4 CORCIUSION. 11t enetinsieienersiersteteciore ettt nesrsettresstannrasaaesnsnns
T & 515 EToTea 12 4 - TP OO POPS PP

CAPITULO VI: PROPIEDADES BARRERA DE LOS
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS.........ccccoooiiimininniieeaannne
6.1 TNETOAUCCION. v euettvieeerneensesraeencasanatnsrataataarnttarssrsrnsansnsassansnanes
6.2 Materiales ¥ MEtOd0S..c.c.vevrriuiiiiiieiiiieern e
6.3 Resultados ¥ diSCuSION. .. ..ovuieiiiiiiiiiiiii e re e e
6.3.1 Nanocompositos de policaprolactama con arcillas modificadas.........
6.3.1.1 Permeabilidad a O, y N> de los nanocompositos PA6-C30B.........
6.3.1.2 Velocidad de transmision de vapor de agua de los
nanocompositos PAG-C30B......cocviiiiiniiiiiina
6.3.1.3 Permeabilidad a O y N, de nanocompositos PA6-CNa’
F00LoT8 11 EToL:T F: WS
6.3.1.4 Velocidad de transmisién de vapor de agua de los
nanocompositos PA6-CNa'/modificada..........cooevererenivniinnne
6.3.2 Nanocompositos de polipropileno con arcillas modificadas..............

vii




6.3.2.1 Permeabilidad a O, y N» de los nanocompositos PP-C15A..........
6.3.2.2 Velocidad de transmisiéon de vapor de agua de los
nanocompositos PP-CISA ...
6.3.2.3 Permeabilidad a O, y N, de los nanocompositos PP13-CNa®
MOdIfICAdA. . eeneritveere e e e e
6.3.2.4 Velocidad de transmisién de vapor de agua de los
nanocompositos PP13-CNa'/modificada.........c.cceemrermreereunnnn.
6.3.3 Nanocompositos de polipropileno con nanoesferas........................
6.3.3.1 Permeabilidad a O, y N> de los nanocompositos PP-nanoesferas...
6.3.3.2 Velocidad de transmisién de vapor de agua de los
nanocompositos PP-nanoesferas........ooccovieniiiiiiinioninnnnn..
6.3.3.3 Efecto del porcentaje de Carga ....o.ovvvvvevieieininiiiiiniinenesinn.
6.3.3.4 Efecto del peso molecular del polipropileno...........cvcvivenennnann
6.3.4 Nanocompositos de policaprolactama con nanoesferas...................
6.3.4.1 Permeabilidad a O, y N, de los nanocompositos PA6-nanoesferas
6.3.4.2 Velocidad de transmision de vapor de agua de los
nanocompositos PA6-nanoesferas.......ccooveeeiiiininininininininn.
6.3.4.3 Efecto del porcentaje de carga ......coovvvnvneinininiiiciiviieniiiii,
6.3.5 Comparacién entre los nanocompositos de policaprolactama y
POLIPIOPIlENO. .evuvtirniniin i
6.4 CONCIUSION. .. ..uviritierenrrneateaterantan i tatasiar e taraernsrerssnteanannsson
6.5 Bibliografia......c..cccoiivuiiiniiiii

CAPITULO VII: CONCLUSIONES........ituiiiiieiiiieiiieeeeviievaneenaaens
7.1 CONCIISIONES. cv vt vnirrrerecrreescntenatintennranratstasraesrn e tannrareaneis
7.2 Modificacion de arcillas.....oveecroreriea e
7.3 Nanocompositos de PA6 y PP con arcillas modificadas.........ccoueeenennns
7.4 Nanocompositos de PA6 y PP con nanoesferas............coooveviiiiiiiinnne
7.5 Conclusion fINal......ooeireeiner e

187

197

206




APENDICE A oo oot e s ee e e e ae e e easenaeaeam e eearestsansrsssnsnnesneraens 232

A1 INHOAUCCION. . cevietviieeensvstereeeeaermeeieseeratanaaersssssrrerasnssnnrsnanansnes 233
A.2 Materiales y MEL0A0S....cceevnininiuiiiiiiiicieiiiee e 236
A.2.1 Sintesis de modificadores Organicos.......ccovvviiiiiiiiiiivieniiiciannans 236
A.2.2 Técnica de caracterizacion. .......ocvivevviiiiiiiiiiiiiirrnenaiseeaaen 239
A3 Resultados y diSCuSION. .....vveniuieiiiiieiiiiici e a e aee 240
A.3.1 Sintesis de acido 3,3’-(octadecilazanedil)dipropanoico.........ccovveieinennn 240
A.3.2 Esterificacion del dcido 3-bromopopanoico......coceeeeeneciiinininienne 241
A.3.3 Sintesis de 3,3’-(octadecilazanedil)dipropanoato de metilo.................. 244
A.3.4 Sintesis de yoduro de N,N, N-trietil-1-octadecilamonio.............ccuue 250
A.3.5 Sintesis de N-octadecil-10-undecenamida............cocovvveviineininnnn 253
A.3.6 Sintesis de N, N-diidopropilestereamida........cccoviviiiiniiiiiiininnnen, 258
PN 074 4 o) 1115310 o DO N 260
A5 Bibliograffa.....veeceee i 261




INDICE DE FIGURAS

CAPITULO I: INTRODUCCION........ccccconiiiririiiininieeaeirnneeeennenes
Figura 1.1 Esquema del transporie de un gas a través de una pelicula
POLIMELICA. . . coevrrrrereransiseiesens st ssssassasas s basssssnessssassssnssensaces
Figura 1.2 Esquema del paso de un gas a través de un nanocomposito............
Figura 1.3 Esquema general de la polimerizacion de la policaprolactama.........
Figura 1.4 Esquema general de ]a polimerizacion del polipropileno...............
Figura 1.5 Esquema general de la estructura de la montmorillonita...............
Figura 1.6 Estructuras en nanocompositos poliméricos preparados con arcillas.
Figura 1.7 Esquema general del proceso de intercambio catidnico................
Figura 1.8 Estructura de los modificadores orgénicos comerciales................
Figura 1.9 Posibles interacciones entre los componentes de un nanocomposito
polimérico preparado con arcillas modificadas orgédnicamente........
Figura 1.10 Esquema general del proceso sol-gel............cooooiii
Figura 1.11 Estructura del alcéxido metdlico tetraetilortosilicato (TEOS)........
Figura 1.12 Reacciones involucradas en ¢l proceso de sol-gel.....................

CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL.......cccocniiiiniiniinnnaenns
Figura 2.1 Estructura de los polimeros y compatibilizante usados en la
preparacion de nanocomMPpOSItOS. ..uvveiniiieiiiiiieierre e
Figura 2.2 Estructura de los modificadores orgénicos presentes en las arcillas
COTNEECIALES. . e euiersenerssrernnrnerneannanserneeaenneananssnasasanesnansnasss
Figura 3.3 Imagen de la cdmara de mezclado del equipo Brabender ..............

xi

9




CAPITULO TIT: MODIFICACION DE ARCILLAS.....covvvvieieeeeiinnn 56

Figura 3.1 Estructura de los modificadores organicos utilizados.................... 59

Figura 3.2 Patrones de difraccién de rayos-X de la modificacién de la CNa*
modificada con los compuestos sintetizados y octadecilamina........ 61

Figura 3.3 Solubilidad en agua de los modificadores orgdnicos comerciales..... 64

Figura 3.4 Solubilidad en agua a 80 °C de los modificadores orgamicos
cometciales después de 10 min de agitacioén ultrasémica................ 65
Figura 3.5 Patrones de difraccion de rayos-X de la CNa’ modificada con los

COMPUESTOS COMETCIALES. ..ot cvirirristeririerserassssseranssssssssssrsnssnssasssssensas 66

CAPITULO IV: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y
POLIPROPILENO CON ARCILLAS MODIFICADAS............cvcvnene 71
Figura 4.1 Patrones de difraccion de rayos-X de nanocompositos PA6-C30B 76
Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos-X de nanocompositos PA6-C20A. 77
Figura 4.3 Patrones de difraccién de rayos-X de los nanocompositos
PA6-C30B con diferentes condiciones de procesamiento............ 82

Figura 4.4 Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos

PA6-C30B con las condiciones de procesamiento optimizadas... 85
Figura 4.5 Imdgenes de TEM de los nanocompositos PA6-C30B con

condiciones de procesamiento optimizadas.........c..coueeveiennnan 86
Figura 4.6 Esquemas de los enlaces por puente de hidrogeno en las fases

cristalinas o v ¥ en la policaprolactama..........coooceiiininininnnnin 89
Figura 4.7 Curvas de fusion para la policaprolactama y sus nanocompositos. 92
Figura 4.8 XRD de los nanocompositos de PA6 con las arcillas modificadas

con los compuestos sintetizados........coceviiininiiiniiiiiiinnn 96
Figura 4.9 XRD de los nanocompositos de PA6 con las arcillas modificadas

con los compuestos COMErciales. .......ovviieiiiiiiiniaiiiiininninn. 96
Figura 4.10 Curvas de deconvoluci6én de un patrén de difraccidn de rayos-X.. 98
Figura 4.11 Imdgenes de las muestras de PA6y sus nanocompositos con

ODA, OEster y OCLL..cecniiiiiiiiiiiiii e 101
Figura 4.12 Iméagenes de las muestras de PA6y sus nanocompositos con

C30B,CP,CB, AR Y CD. o

Xii




Figura 4.13 Imagenes de TEM de los nanocompositos de PA6 con CNa*
modificada con los compuestos sintetizados..........covviiiinininn 104

Figura 4.14 Imégenes de TEM de los nanocompositos de PA6 con CNa®
modificada con los compuestos comerciales...............c.coiiinn 106

Figura 4.15 Curvas de fusién de los namocompositos de PA6-CNa'/
medificada con los compuestos sintetizados..........c.c.coeecininiin 112

Figura4.16 Curvas de fusion de los nanocompositos de PA6-CNa'/

modificada con los compuestos comerciales...............ccooeente 113
Figura 4.17 Patrones de difracciéon de rayos-X de los nanocompositos

o 0 T O - N P 116
Figura 4.18 Patrones de difraccién de rayos-X de los nanocompositos

PPI3-C20A. .. e iiiieiiirenerinenanieanierstsariesnetanisisscecnsnenns 117
Figura 4.19 Patrones de difraccién de rayos-X de los mnanocompositos

)3 b O 7 - VP OO 119
Figura 4.20 Patrones de difraccién de rayos-X de los nanocompositos

PP26-C20A. . ininiieieeeieeiee e e e eaeae s seenaaeaaras 119
Figura 4.21 Patrones de difracciéon de rayos-X de los nanocompositos

PP13-CNa'/modificada con los compuestos sintetizados........... 126
Figura 4.22 Patrones de difraccién de rayos-X de los nanocomposiios

PP13-CNat/modificada con los compuestos comerciales.......... 128
Figura 4.23 Muestras de PP13 y sus nanocompositos con OCl11, ODAy

(0] 7 T SO SO 130
Figura 4.24 Muestras de PP13 y sus nanocompositos con C15A, CB, CP,

F N 2 1 D P 131

Figura 4.25 Imagenes de TEM seleccionadas de los nanocompositos de PP13 133

CAPITULO V: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y
POLIPROPILENO CON NANOESFERAS DE SiOs.....cccovviviviiinininns 144
Figura 5.1 Imagenes de TEM de las nanoesferas por el método de Batch A 'y
SEMI-DAtCH. ...ett i s
Figura 5.2 Imagenes de TEM de las nanoesferas en solucién.....................
Figura 5.3 Imagenes de HRTEM de las esferas en solucion..............c..ee.

xiii




CAPITULO VI: PROPIEDADES BARRERA DE LOS
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS........c.cccooviniimnrnieannineenns,
Figura 6.1 Ejemplo de curva de permeacién obtenida por el método de
tiempo de 1etardo. ... .oviviiirrn e,
Figura 6.2 Esquema de la celda de permeabilidad............ooeiiiiiiniiiiain
Figura 6.3 Esquema del sistema utilizado para medir la VIVA..................
Figura 6.4 Imdgenes de TEM de nanocompositos seleccionados de PP.........
Figura 6.5 VIVA para los nanocompositos de PP26 con las nanoesferas.......
Figura 6.6 VIVA para los nanocompositos de PP13 con las nanoesferas.......
Figura 6.7 Esquema de la adsorcién de agua sobre las nanoesferas de Si0Os.....
Figura 6.8 Permeabilidad a O, y N de los nanocompositos PA6-nanoesferas.
Figura 6.9 Imagenes de TEM de nanocompositos seleccionados de PA6 con
NANOESTETAS. 11t etaeieee it iiiiiriii et e e aas
Figura 6.10 Ntimero de esferas versus permeabilidad............c.coooiiiiii
Figura 6.11 Esquema de una esfera y la cavidad generada en la matriz
POLIMEIICH. 1t vteieein i e
Figura 6.12 Permeabilidad vs volumen total de cavidades formadas por las
2553 L b2 O PTNS
Figura 6.13 VTVA de los nanocompositos PA6-nanoesferas.....................
Figura 6.14 Permeabilidad al O,y Nz de los nanocompositos de PA6 con
distinto contenido de esferas............coooieiiiiiiiiiiiiii.
Figura 6.15 Permeabilidad al O,y Nz de los nanocompositos de PA6 con
respecto al numero de esferas...........cooviiiiiiiiniienn

APENDICE A..cvveerereiruseerssssssnsesesssnnssssossnnsnssanenss

Figura 1 Esquema general de alquilacién de una amina primaria para formar
una sal de amonio CUAtEINATIA. ......cvvieieiiiniiiiirirrisiaenenieness

Figura 2 Esquema general del mecanismo de alquilacién de una amina

Figura 3 Reaccion de una amina con un haluro de hidrégeno.....................

Figura 4 Estructura del producto 3-bromo-N-octadecilpropanamida............
Figura 5 Esquema general del mecanismo de esterificacion de un 4cido........

Xiv




Figura 6 Espectro "HRMN del compuesto 3,3’-(octadecilazanedil)dipropanoato
8 1oR 11 1= 51 [+ PP S
Figura 7 Espectro THRMN de N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecilamina. ...
Figura 8 Espectro "HRMN del compuesto etil-octadecilamina.....................
Figura 9 Espectro "HRMN de yoduro de N, N, N-trietil-1-octadecil-1-amonio..
Figura 10 Mecanismo general de formacién de un haluro de acilo a partir de
un 4cido carboXiHC0. .vveeece it
Figura 11 Esquema general de reaccion de una amina primaria y un cloruro
4Ty 1 L TP P
Figura 12 Espectro "HRMN del compuesto N-octadecil-10-undecenamida....
Figura 13 Espectro '"HRMN del compuesto N, N-diisopropilestereamida.......




INDICE DE TABLAS

CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL.....couonininiiaeeeeeeeaeaeaaaennnn 46
Tabla 2.1 Caracteristicas de las arcillas comerciales.......coeieicnnenneciann. 49
CAPITULO III: MODIFICACION DE ARCILLAS. ....ooieneeeveeneeannn 56

CAPITULO IV: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y

POLIPROPILENO CON ARCILLAS MODIFICADAS....................e 71
Tabla 4.1 Propiedades mecanicas de nanocompositos PA6-C30B y C20A..... 80
Tabla 4.2 Condiciones de procesamiento para nanocompositos PA6-C30B.... 81

Tabla 4.3 Propiedades mecénicas de los nanocompositos PA6-C30B con 83
diferentes condiciones de procesamiento........c.oevivvnrernirineraneens
Tabla 4.4 Propiedades mecanicas para los nanocompositos PA6-C30B......... 87
Tabla 4.5 Propiedades térmicas para los nanocompositos PA6-C30B........... 93
Tabla 4.6 Porcentaje de formas cristalinas y amorfa de los nanocompositos... 99
Tabla 4.7 Propiedades mecénicas de los nanocompositos de PA6-CNa'/
MOdIficada.....ouvniei i 109
Tabla 4.8 Propiedades térmicas de los manocompositos de PA6-CNa'/
modificada.......ooniniii e 111

Tabla 4.9 Propiedades mecénicas de nanocompositos PP13-C20A y CI5A.... 121
Tabla 4.10 Propiedades mecénicas de nanocompositos PP26-C20A y C15A... 122
Tabla 4.11 Propiedades térmicas de los nanocompositos PP-CI5A............. 124
Tabla 4.12 Propiedades mecénicas de los nanocompositos de PP13 con las

arcillas modificadas.........oooieiiiiii i 136
Tabla 4.13 Propiedades térmicas de los nanocompositos de PP13 con las

arcillas MOdIfICaAdas. ..uun v ann 137




CAPITULO V: NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y

POLIPROPILENO CON NANOESFERAS DE SiO,........coooieiiinnn.
Tabla 5.1 Concentracion de reactivos y tamatfio de las esferas sintetizadas.....
Tabla 5.2 Propicdades térmicas de los nanocompositos de polipropileno.......
Tabla 5.3 Propiedades mecénicas de los nanocompositos de polipropileno....
Tabla 5.4 Propiedades térmicas de los nanocompositos de policaprolactama...
Tabla 5.5 Proporcion de las formas cristalinas y amorfa de PA6.................
Tabla 5.6 Propicdades mecanicas de nanocompositos de policaprolactama....

CAPITULO VI: PROPIEDADES BARRERA DE LOS
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS...........cccoeeverrinnennnnnnrinrenens
Tabla 6.1 Permeabilidad a O, y N2 de los nanocompositos PA6-C30B..........
Tabla 6.2 VIVA de los nanocompositos PA6-C30B........c.ccoveeeeiiininnnn..
Tabla 6.3 Permeabilidad a O, y N2 en los nanocompositos PA6 preparados
con la CNa" modificada.......ccvveeeeeerierermneiineeeeerierieeeeeeenans
Tabla 6.4 VT VA para los nanocompositos PA6-CNa /modificada..............
Tabla 6.5 Permeabilidad a O, y N3 en los nanocompositos PP-C15A...........
Tabla 6.6 VTV A para los nanocompositos PP-CI15A..........coceiiiiiinnnnnnne
Tabla 6.7 Permeabilidad a O; y N; de los nanocompositos PP13- CNa'/
modificada.......cooiiiii s
Tabla 6.8 VTVA para los nanocompositos PP13-CNa’/modificada..............
Tabla 6.9 Permeabilidad a Oy y N; de los nanocompositos PP-nanoesferas....
Tabla 6.10 Permeabilidad a O; y N3 en los nanocompositos PA6-nanoesferas
Tabla 6.11 Valores de volumen y niimero de esferas.........cccocvvvviievnnanne..
Tabla 6.12 Valores para volumen total de cavidades formadas en la matriz....
Tabla 6.13 VI'VA para los nanocompositos PA6-nanoesferas...................

151
155
157
161
162
163

168
177
178

183
186
188
190

193
196
199
208
211
214




RESUMEN

La incorporaciéon de nanoparticulas inorgdnicas a matrices poliméricas ha
probado ser una técnica eficiente para mejorar, entre otras, las propiedades
mecdnicas y de barrera de los polimeros. Esto, da la posibilidad de usar estos nuevos
materiales (nanocompositos) en casi todos los rubros de la industria. Por ejemplo en
el embalaje de alimentos, donde las propiedades de barrera del material son de gran
importancia. Sin embargo, la aplicacion real de estos materiales no ha sido posible
aun, debido a que cada sistema polimero/nanocomposito es diferente y requiere de un
estudio separado de optimizacién para preparar un material con las caracteristicas
deseadas para una industria. Por este motivo, en este trabajo se estudiaron las
propiedades de barrera, mecanicas y i€rmicas de manocompositos de
policaprolactama (PA6) y polipropileno {PP) usando arcillas naturales modificadas

y nanoesferas de SiO, como material inorgénico.

Primero se realizé la modificacién de la arcilla Cloisite Na* con diferentes
compuestos orgdnicos. La eficacia de estos compuestos para modificar la arcilla fue
determinada evaluando la distancia interlaminar (dgo;) de cada muestra. S¢ encontr6
que la modificacién eficiente de la arcilla depende fuertemente de la solubilidad de
los modificadores en agua. Asi, el compuesto N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-
octadecilamonio, que tardé sélo 5 minutos en solubilizarse, pI'Od;.IjO un aumento de
dyy de 6 A. En cambio, ¢l compuesto N-octadecil-10-undecenamida, cuya

solubilizacion tardé mas de 1 hora y no fue completa, sdlo generé un aumento de 1,5

A en dgg. Las muestras de arcilla con el mayor aumento en dgo; fueron utilizadas




para preparar nanocompositos con PA6 y PP. Se evaliia el efecto de la estructura del
modificador orgénico en la dispersién de las laminas de arcilla en las matrices
poliméricas mediante difraccion de rayos-X y microscopfa electronica de
transmision, Se encontrd que en las muestras de PA®6, las arcillas mostraron una
mejor dispersion, debido a la polaridad de la matriz. La dispersion de la arcilla fue
diferente dependiendo de la estructura del modificador; asi la arcilla modificada con
cloruro de dimetil-1-octadecil-{(3-trimetoxisilil)propil}amonio formé aglomerados
de arcilla en el polimero, debido a la generacién de un gran impedimento estérico
para el polimero producto de su estructura. A diferencia de lo que sucede al utilizar
el con;puesto N-bencil-N, N-dimetil-1-octadecilamonio, donde no hubo formacién de
aglomerados. Las propiedades mecdnicas de los nanocompositos mostraron un
aumento de 30% en el modulo de Young, independiente del modificador y polimero

usado. Las propiedades térmicas muestran una disminucién de 20% en la

cristalinidad en las muestras de PA6 mientras que para PP no se observaron cambios.

Las propiedades de barrera de los compositos de PA6 (3 % p/p de carga) con
buena dispersion de arcilla mostraron un aumento promedio de 20 % para O,y N2 y
de 40% para el agua. Las muestras con baja dispersion incrementaron la permeacién
a los gases y s6lo disminuyeron la del agua en 16%. En las muestras de PP se obtuvo
una disminucién de 23 % en la permeacion de Oz y N2 y de 37% para la velocidad de
transmisién de vapor de aguna. Las muestras con baja dispersion también aumentaron

la permeacion a O,, Nz y vapor de agua.
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Se sintetizaron nanoesferas de Si0O. mediante €l método de sol-gel, donde
para controlar el didmetro de las esferas se empleé octadecilamina, obteniéndose
esferas de tamafio en el rango de 12-150 nm. Las esferas se adicionaron a las
matrices de PA6 y de PP y se evaluaron las propiedades mecénicas, térmicas y de
barrera de las muestras. Los resultados muestran que el médulo de Young de los
polimeros no es afectado significativamente por las esferas. Se observa una
disminucién de 20% en la cristalinidad en todos los compositos de PA6 y en los de
PP no hubo cambios en la cristalinidad. L.a permeabilidad a O; y N, de las muestras
de PP aumenta con la adicion de las esferas en correlacion al tamafio de esfera, salvo
con las esferas de 12 nn, donde hay una disminucién de 12%. La permeacion al agua
también aumenta pero en relacion contraria al didmetro de las esferas, estando este
aumento relacionado con el drea superficial de las esferas. En los compositos de PA6
s¢ encontrd que la permeabilidad a ambos gases y al vapor de agua aumenta en
relacion directa con el nimero de esferas adicionadas y no con respecto al didmetro

de éstas,

Los resultados obtenidos en esta tesis confirman que la adicion de
nanoparticulas inorgénicas a matrices poliméricas puede tener un gran impacto en
sus propiedades fisicas, térmicas y de barrera. Tal vez, lo més interesante es que el
efecto de una particula determinada en una matriz polimérica, no s6lo depende de su
concentracién y dispersion, sino que también depende de su forma y de su

interaccién con la matriz polimérica.




ABSTRACT

The incorporation of nanoparticles into polymeric matrices has been shown to be
an efficient technique to improve, amongst others, the mechanical, thermal and barrier
properties of polymeric matrices. This makes it possible to use these new materials
(nanocomposites) in nearly all facets of industry. For instance, in food packaging where
the barrier properties of the material are a very important issue. The real world
application of these materials, however has not yet been possible, as each
polymer/nanocomposite system is different and requires a separate optimization to
prepare a material with the desired characteristics for an industry. Therefore, in this
work, the barrier, mechanical and thermal properties of polycaprolactam (PA6) and
polypropylene (PP) nanocomposites, prepared using inorganic materials such as natural

clays and synthetic SiO; nanospheres, were evaluated.

The modification of the natural clay Cloisite Na* with different organic
compounds was first performed. The efficacy of these compounds modifying the clay
was determined by measuring the interlaminar distance (dgo;) in each sample. It was
found that the efficient modification of the clay is strongly dependent on the water
solubility of the organic compound. For instance, the compound N-(3-methoxy-3-
oxopropyl)-1-octadecylammonium, which takes 5 min to solubilize, generates an
increase in dyg; of 6 A. However, the compound N-octadecyl-10-undecenamide, which
even after 1 hour solubilization was not complete soluble, produced an increase only of

1,5 A in dgo;. The clay samples with the greatest increases in dgg;, were used to prepare
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nanocomposites with PA6 and PP. The effect of the modifier structure on the clay
dispersion in the polymer, was evaluated by X-ray diffraction and transmission
electronic microscopy. It was found that the PA6 clays samples were better dispersed,
due to the polarity of the polymer. Depending of the modifier structure, the clay
dispersion is different. The clay modified with dimethyl-1-octadecyl-{(3-
trimethoxysilyl)propyl }ammonium chloride generates clay agglomerates in the polymer,
likely due to the large steric impediments caused by its structure. Ths is in direct contrast
to what happens with N-benzyl-N,N-dimethyl-1-octadecylammonium, where the
polymer entrance into the clay interlaminar space is efficient and there is no clay
agglomerate formation. The mechanical properties show a 30% increases in the Young's
modulus, independent of the modifier and polymer used. The thermal properties show a

decrease of 20% in the PA6 crystallinity while for PP there were no observed changes.

The barrier propetties of the PA6 composites (3 wt% of filler) with good clay
dispersion increase an average of 20% for O; and N3 and 40% for water. The samples
with poor clay dispersion increase the permeation to gases and deceases the water
permeation by 16%. In PP nanocomposite samples a decrease of 23% in the O, and N,
permeability was obtained with a decrease of 37% in the water vapor transmission rate.
The samples with poor clay dispersion generate an increase in the water vapor, oxygen

and nitrogen permeability.

810, nanospheres were synthesized by the sol-gel method and octadecylamine

was used to control the sphere diameter. The diameters of the spheres were varied from
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12 to 150 nm. The spheres were added to the PA6 and PP matrices and the mechanical,
thermal and barrier properties evaluated. The results show that the Young's modulus
was not significantly affected by the spheres. A 20% decrease in the crystallinity of the
PA6 composites was observed while the crystallinity of the PP samples did not change.
The O; and N; permeability of the PP composites increased with the addition of the
nanospheres and was correlated with the sphere diameter, except for the 12 nm spheres,
where a 12% decrease was found. The water permeation also increased but in this
instance the increase was inversely related to the sphere diameter and proportional to the
surface area of the sphere. The PA6 samples show an increase in the permeability to
both gases and water vapor. This increase was found to be directly related with the

number of spheres added and not with the sphere diameter.

The results obtained in this thesis support the idea that the addition of inorganic
particles to polymer matrices can have a profound impact on their physical, thermal and
barrier properties. Perhaps, more interesting is that the effect of a given particle on a

mairix is dependant not only on its concentration and dispersion but also upon the form

of the filler and their interactions with the matrix.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION




1.1 INTRODUCCION

1.1.1 Antecedentes generales

En la industria del embalaje, en especial en el envasado de alimentos y bebidas se
utiliza una amplia variedad de polimeros debido a sus propiedades tnicas de alta barrera
a gases y vapores, buenas propiedades mecanicas (rigidez) y a su habilidad de ser claros
u opacos. (Maged, A. O., y col.,2004, Zeng, Q. H., y col.,2005, Zou, H., y col.,2008)
Propiedades que son un criterio importante para la fabricacion tanto de envases como
peliculas para almacenar y proteger los alimentos y bebidas. En la industria del envasado
de alimentos, los polimeros han ido reemplazando a los materiales tradicionales como
vidrio, metal y cartén, debido a que son mds flexibles y livianos. (Choudalakis, G. y

Gotsis, A. D.,2009)

Las propiedades de barrera de los envases y peliculas poliméricas juegan un rol
fundamental en la determinacion de la vida util de los alimentos. Es asi, que éstas
controlan la velocidad a la que una molécula de bajo peso molecular permea hacia
adentro o fuera de un paquete, con lo que se disminuye el deterioro del alimento. (Del
Nobile, M. A., y col.,2002, Sapalidis, A. A., y co0l.,2007) La seleccion del polimero a
utilizar depender4 del alimento o bebida que se quiera envasar. En general, se requiere
que los envases y peliculas sean resistentes al calor, abrasién y perforacion. Ademas,

deben tener una adecuada estabilidad mecénica y una buena barrera al oxigeno y vapor

de agua, debido a que estos 1ltimos alteran las propiedades organolépticas (sabor, olor,




color, apariencia) de los alimentos, disminuyendo su tiempo de vida Gtil (tiempo que el
alimento mantiene sus caracteristicas higiénicas y sensoriales). (Kanekura, K., y

col.,2005, Maged, A. O., y col. ,2004)

Los polimeros que cumplen con estos requisitos para el envasado de alimentos y
que, por lo tanto tienen un uso extendido en el sector del embalaje de alimentos son
polipropileno (PP), policaprolactama (PA6), poliestireno (PS), polietileno (PE),
polietilenterftalato (PET) y copolimeros de etileno-alcohol vinilico (EVOH).(Brydson,
J.,1989, Gustafsson, K., y ¢0l.,2006, Samyn, F., y col.,2008, Sapalidis, A. A., y col.

,2007).

Los envases no solo deben mantener ¢l O, y vapor de agua fuera del paquete
sino que también deben retener el sabor, olor y algunos gases dentro del envoltorio.
Dependiendo del tipo de alimento a envasar se utilizan difcrentes polimeros para
fabricar el contenedor. Por ejemplo, para el envasado de galletas, mezclas en polvo,
snacks (papas fritas, pretzels, etc ), sopas, frutas y masas secas, donde se requiere de una
buena barrera al vapor de agua, se utiliza PP como materia prima del envase.(Brody, A.
L. y Cord, J. B,,2000) En el caso del envasado de quesos, carnes, alimentos
congelados y comida seca, la PA6 es una buena opcién debido a que es una excelente
barrera al oxigeno.(Robertson, G. L.,2006) Para el envadaso de bebidas carbonatadas el

PET se usa ampliamente debido a su gran impermeabilidad al CO, manteniendo el gas

en el interior del envase. (ITu, Y. H.,2006)




La vida util de un producto se puede mejorar considerablemente si se
perfeccionan estas propiedades del envase. (Dumont, M. 1., y co0l.,2007, Minelli, M., y
col.,2008) Por lo tanto, contantemente se buscan formas y técnicas que permitan
modificar las propicdades de barrera de los polimeros. La busqueda de nuevos
materiales se hace principalmente modificando las propiedades de polimeros que ya
existen, debido a que la sintesis de nuevos polimeros es un proceso laborioso y costoso.
El proceso que mds se utiliza en la industria es la formacién de multicapas de diferentes
polimeros para aprovechar las propiedades barreras de un polimero sin que pierdan sus
otras propiedades. (Russo, G. M., y col.,2006, Vaia, R. A. y Giannelis, E. P.,2001) Una
alternativa que estd recibiendo mucha atencion en los Wltimos afios es la adicién de
particulas  inorgénicas de  dimensiones nanoméiricas a las  matrices
poliméricas.(Alexandre, M. y Dubois, P.,2000, Zou, H., y col. ,2008) A este tipo de
compuestos se les llama nanocompositos. El tamafio de estas particulas permite
adicionar bajas cantidades (1-10 % p/p) para generar un incremento notable de las
propiedades mecénicas como rigidez (médulo de Young), estabilidad térmica y
propiedades  barreras  sin  comprometer propiedades como  peso Yy
transparencia.(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Francesco, C., y col.,2008, Paul,
D.R. y Robeson, L. M.,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008, Sun, L., y

col.,2007)

La adicién de estas nanoparticulas a diferentes matrices poliméricas ha mostrado
disminuir considerablemente la permeabilidad a gases como oxigeno, nitrégeno, didxido

de carbono y vapores orgdnicos como metanol, efanol, tolueno, etc, utilizando




concentraciones de particulas ente 1 a 7 % p/p. (Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009,
Francesco, C., y col. ,2008, Paul, D. R. y Robeson, L. M.,2008, Pavlidou, S. y
Papaspyrides, C. D.,2008) La buena combinacién de propiedades barreras y mecdnicas
que se consigue al preparar nanocompositos da la posibilidad de eliminar la necesidad de
la formacién de multicapas poliméricas disefiadas en el embalaje de alimentos con lo
que s¢ aumenta la probabilidad de reciclar los envases de comida y bebidas. (Vaia, R. A.
y Giannelis, E. P.,2001) Ademas, el bajo porcentaje de carga facilita su procesamiento y

reduce la densidad del material final. (Russo, G. M., y col. ,2006)

Por lo tanto, la adicién de nanoparticulas a matrices poliméricas es una excelente
aproximacién para controlar la permeabilidad de peliculas poliméricas, debido a que
pequefios cambios en la estructura del polimero tiene una gran influencia en la difusion
de moléculas pequefias a través de ellos. En este trabajo de tesis se estudian las
propiedades barreras de nanocompositos preparados con las matrices de polipropileno y
policaprolactama utilizando particulas inorgénicas de diferente morfologia (laminares y

esféricas).

1.1.2 Nanocompositos poliméricos

Los nanocompositos poliméricos son un nuevo tipo de material que se
definen como un material compuesto de una fase continua (matriz polimérica), en

donde se han adicionado particulas inorganicas que tienen al menos una de sus




dimensiones en el rango de 1-100 nm (fase dispersa).(Aleman, I., y col.,2007,

Miltner, H. E., y col.,2006, Shah, R. K., y co0l.,20006)

Los nanocompositos poliméricos se pueden obtener por varias i€cnicas pero
las més comunes son tres: mezclado en solucién, polimerizacién in-situ y mezclado en
estado fundido.(Francesco, C., y col. ,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008)

A continuacién se da una breve descripcion de cada proceso.

Método mezclado en solucion: Las nanoparticulas se adicionan a un solvente en que el
polimero sea soluble y se dispersan. A continuacion se agrega el polimero y la mezcla se
agita por un periodo de tiempo determinado. Finalmente, el solvente se elimina
quedando el polimero con las nanoparticulas dispersas. Una gran desventaja que este
método posee es el uso de solventes, debido a que los polimeros son solubles en pocos
solventes y generalmente los solventes que funcionan son muy toéxicos para el ser

humano.

Método de polimerizacion in situ: Este método consiste en adicionar las nanoparticulas
al medio de polimerizacién. Asi, a medida que crecen las cadenas del polimero, las
nanoparticulas se van dispersando en la matriz. Este método posee dos desventajas, una

es el uso de solventes y la otra es que las particulas alterar la morfologia del polimero.




Método de mezclado en estado fundido: Consiste en adicionar las nanoparticulas al
polimero cuando éste se encuentra en estado fundido. Las particulas se dispersan en la
matriz polimérica mediante agitacién. Este método presenta varias ventajas frente a los
dos métodos descritos anteriormente. Es compatible a las técnicas actuales de
procesamiento de polimeros, no utiliza solventes por lo que es medioambientalmente
mas amigable y ademés, es mds econdmico y simple que la polimerizacion in situ. (Hua,
W., y col,2001, Li, L., y col.,2006, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008) Todas
estas ventajas, lo hacen un método atractivo para la preparacion de nanocompositos y
adem4s mediante este método la mayoria de los polimeros utilizados en la industria del
embalaje pueden ser procesados. Por estas razones se elige el método de mezclado en

estado fundido para la preparacién de nanocompositos para este trabajo de tesis

La adicion de nanoparticulas inorganicas a polimeros permite Ia
modificacién de muchas de sus propiedades, consiguiendose propiedades mejores o
iguales que las obtenidas en compositos tradicionales pero utilizando una menor
cantidad de particulas (1-10 % p/p) comparado con la concentracién que se utiliza en
los compositos tradicionales (40-50 % p/p). (Kenji, T., y col.,2009, Russo, G. M., y
col. ,2006) El incremento en las propiedades utilizando menor contenido de
particulas, se debe al considerable aumento de su 4rea superficial producto del

reducido tamatfio de las nanoparticulas.(Zeng, Q. H., y col. ,2005)

Las propiedades de las matrices poliméricas que se ven mejoradas por la

presencia de las nanoparticulas son principalmente las propiedades mecéanicas, térmicas,




de barrera, Opticas, eléctricas y de resistencia a la llama, (Francesco, C., y col. ,2008,
Paul, D. R. y Robeson, L. M.,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008, Zeng, Q.
H., y col. ,2005, Zou, H., y col. ,2008) De todas estas propiedades, las que son de interés
para esta tesis son las propiedades de bamrera. Ademis de estas propiedades, las
propiedades térmicas y mecanicas del producto final también seran evaluadas en este
trabajo debido a que son de gran importancia tanto para el procesamiento como para la

utilizacion de los nanocompositos.

1.1.3 Propiedades de barrera

Las propiedades de barrera de una pelicula polimérica, corresponden a la medida
del transporte de moléculas de bajo peso molecular como gases, vapores y liquidos a
través de la pelicula. Para que ocurra este paso de moléculas de un lado de la peliculas
hacia el otro lado debe haber una fuerza motriz que lo impulse. Esta fuerza motriz

corresponde a un diferencial de potencial quimico. (Ulbricht, M.,2006)

La permeacion de gases a través de una pelicula polimérica estd descrita por el
modelo de “solucion-difusion”.(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Kanchan, G. y
Benny, D. F.,1994, Zou, H., y col. ,2008) En este modelo se plantea que la permeacién
de gases consiste en tres pasos: sorcion, difusion y desorcion. En el primer paso, el gas
se solubiliza en la superficie de la pelicula desde la fase gas en el lado de alta presion.
Luego, el gas difunde a través de la pelicula polimérica llegando hasta el lado de baja

presion. Finalmente, se produce la desorcion del gas (Figura 1.1).




Pelicula
polimérica

Gas —> .. PPy
Sorcion | Difusion

Desorcion

| STl

AP

Figura 1.1: Esquema del trasporte de un gas a través de una pelicula polimérica

Una forma de evaluar las propiedades de barrera de una pelicula polimérica es
mediante la determinacion de la permeabilidad o coeficiente de permeabilidad (P), que
corresponde a la resistencia que ofrece el material al paso del gas. La permeabilidad
depende de dos factores, uno es el coeficiente de difusién y el otro corresponde al
coeficiente de solubilidad.(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Kanchan, G. vy

Benny, D. F.,1994, Scheichl, R., y col.,2005)

La difusion de un gas a través de una pelicula polimérica sigue la ley de Fick,
donde el flujo o velocidad de permeacion por unidad de area de pelicula esta expresada

por la ecuacién 1.1

N=-p% (Ec. 1.1)




donde N corresponde al flujo de las moléculas de gas a través de la pelicula por unidad
de tiempo, D es el coeficiente de difusion y a%x es el gradiente de concentracién. El
proceso de difusién es la etapa que controla el proceso de permeacion en una matriz

polimérica. (Freeman, B. D.,1999)

La solubilidad del gas (8S) viene dada por la Ley de Henry (Ecuacién 1.2), donde

C corresponde a la concentracién del gas en la pelicula y p es la presion parcial del gas.
S=— (Ec. 1.2)

Sustituyendo la ecuacién 1.2 en la ecuacion 1 e integrando se obtiene la Ecuacion 1.3,
donde I representa el espesor de la pelicula polimérica. p; y pz corresponden a la presion

en la zona de alta y baja presion, respectivamente
1 P2
N=; E} DSdp (Ee. 1.3)

Al resolver la integral se obtiene:

N.]
DS=—"— Ec.1.4
(p,— ) ( )

donde el producto DS corresponde al coeficiente de permeabilidad (P).(Freeman, B.

D.,1999)
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Tanto el coeficiente de difusién como el de solubilidad dependen del gas y del
polimero utilizado en la preparacién de la pelicula. En el caso del coeficiente de
difusién, los factores que principalmente afectan el paso del gas a través de la pelicula
son el tamafio del gas y el volumen libre del polimero. Los gases con menor didmetro
cinético como el He (2,60 A) difunden més rapido a través de un polimero que gases
como O3 (3,46 A) y N; (3,64 A) que tienen un mayor tamafio. (Freeman, B. D.,1999,
Kanchan, G. y Benny, D. F.,1994, Vladimirov, V., y col.,2006) EI volumen libre del
polimero, que corresponde al volumen de sitios vacantes o cavidades que no estin
ocupados por las cadenas del polimero,(Alger, M. y Alger, M. S, M,1997) es
importante pues debe haber un espacio suficiente para que la molécula de gas se pueda

desplazar través de un polimero.(Espeso, J., y col.,2006)

Los factores que influyen en el coeficiente de solubilidad son la temperatura
critica del gas (Tc) y las interacciones polimero-gas. (Lin, H. y Freeman, B. D.,2005)
La Tc corresponde a la temperatura méxima a la cual el gas puede condensar a una
presion dada. Esta temperatura da cuenta de la fuerza de las interacciones
intermoleculares del gas. Mayor Tc en un gas implica una mayor cohesividad en las
moléculas y, por lo tanto el gas es mas soluble que otro con menor Tc. Las interacciones
polimero-gas son importantes debido a que gases polares tendrdn mayor interaccién con
polimeros que presenten en su estructura grupos polares, debido a que hay una mayor
solubilidad del gas en comparacién con el transporte de una molécula polar en un
polimero apolar, donde no hay ninguna interaccion que favorezca la solubilidad del gas.

(Lin, H. y Freeman, B. D.,2005)
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En polimeros semi-cristalinos como el polipropileno y la policaprolactama, el
transporte de gases se ve fuertemente afectado por el tamafio y forma de los cristales y
por el grado de cristalinidad del polimero. (Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009). Se
considera que los cristales en la matriz polimérica son impermeables a gases y, por lo
tanto el proceso de difusién s6io ocurre en la parte amorfa del polimero. (Del Nobile, M.
A., y col. ,2002, Espeso, J., y col. 2006, Laguna, M. F., y co0l.,2003), asi cambios en el
grado de cristalinidad del polimero afectan fuertemente la permeabilidad. Por lo tanto,
en este trabajo también se evaluan las propiedades térmicas (temperaturas de fusién, de

cristalizacién y entalpias respectivas) de los nanocompositos preparados.

1.1.3.1 Efecto de las nanoparticulas en las propiedades de barrera de un polimero.

Se menciond anteriormente que una forma de mejorar las propiedades de barrera
(disminuir la permeabilidad) de un polimero es mediante la adicion de nanoparticulas
inorgdnicas a la matriz. La disminucién cn permeabilidad observada en los
nanocompositos con respecto a las mairices poliméricas puras principalmente se
atribuye a la fase inorganica (particulas esféricas, laminares, etc). Las particulas
introducen una barrera fisica para la difusién de las moléculas, mediante la generacion
de un camino més tortuoso para los gases dentro del polimero por lo que los gases deben
recorrer un camino més largo en presencia de las particulas en el polimero como s¢
muestra en la Figura 1.2. (Bharadwaj, R. K.,2001, Choudalakis, G. y Gotsis, A.

D.,2009, Minelli, M., y col. ,2008)
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Figura 1.2: Esquema del paso de un gas a través de un nanocomposito

Otro efecto que pueden generar las particulas inorganicas es modificar las fases
cristalinas de los polimeros. Esto es, pueden propiciar la formacion de fases cristalinas
secundarias como ha sido reportado para el caso de la policaprolactama, donde se ha
visto la aparicion de la forma cristalina y, que no es la forma que comunmente presenta
la policaprolactama (forma a). (Liu, T. X., y co0l.,2003, Qiuju, W., y col.,2001, Ting-
Cheng, L., y co0l.,2007, Tzong-Ming, W. y Chien-Shiun, L.,2000) Cambios en la zona
cristalina del polimero pueden ser favorables para la disminucion en la permeabilidad de

un determinado material.

1.1.4 Matrices poliméricas

Dos matrices poliméricas que son de gran interés para la industria del embalaje
de alimentos son la policaprolactama (PA6) y el polipropileno (PP) debido a su buena
procesabilidad. flexibilidad, transparencia, estabilidad térmica y buen balance entre sus

propiedades fisicas y de barrera.(Hasan, M. M., vy ¢o0l..2006, Robertson, G. L.,2006.
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Villaluenga, J. P. G., y col.,2007) Estos polimeros fiieron escogidos para este trabajo de
tesis, no s6lo debido a la gran importancia que tienen en el embalaje de alimentos, sino
que también porque estas matrices poliméricas presentan estructuras muy diferentes que

las llevan a tener distintas caracteristicas tanto de polaridad y como de flexibilidad.

Los polimeros recién sefialados presentan grandes diferencias en cuanto a su
polaridad. La policaprolactama presenta grupos funcionales en su estructura (grupos
amida), por lo que ¢s un polimero mas compatible con las particulas inorgdnica, debido
a que la mayoria de estis son bastante hidrofilicas. Asi, la dispersion de las
nanoparticulas en esta matriz polimérica serd mejor que en el caso del polipropileno, una
matriz apolar. Por otra parte, la presencia de los grupos amida en la policaprolactama
permite que sus cadenas interaccionen entre si mediante puentes de hidrogeno, lo que
genera que la estructura de este polimero sea considerablemente mas rigida que la del
polipropileno. Debido a estos enlaces la PAG presenta una temperatura de transicion
vitrea (Tg), mayor que el PP. La Tg corresponde a la temperatura bajo la cual el
polimero se vuelve rigido, es decir, sus cadenas ya no tienen movimiento. (Billmeyer, .
W.,1975) Los polimeros con cadenas flexibles como el polipropileno presentan una Tg
bajo cero  (-20°C),(Maier, C. y Calafut, T.,1998); por lo tanto a temperatura ambiente
se encuentran en estado rubbery o blando a diferencia de la policaprolactama que tiene
una Tg de ~50°C y por este motivo a temperatura ambiente se encuentra en estado
glassy. (Maier, C. y Calafut, T.,1998) Estas diferencias en Tg y en polaridad que

presentan estos polimeros, entrega la posibilidad de comparar el efecto que tendran las
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nanoparticulas en las propiedades de barrera de los materiales finales preparados con los

polimeros elegidos.

1.1.4.1 Policaprolactama (PA 6)

La policaprolactama, también conocida como poliamida 6 se obtiene mediante una
polimerizacién por crecimiento de cadena a partir del monémero g-caprolactama, Figura

1.3.(Billmeyer, F. W.,1975)

T H
N 0 lll
250°C ,P\/\/\(y \]\
._——’.-
g n

5-10% H,0

g—caprolactama policaprolactama

Figura 1.3: Esquema general de la polimerizacién de la policaprolactama

La policaprolactama se caracteriza por una buena combinacion de alta resistencia
mecanica, rigidez, dureza y tenacidad encontrandose clasificada como un polimero de
ingenieria. (Hasan, M. M., y col. ,2006, Samyn, F., y col. ,2008) Esto debido a que la
PA6, ademés de tener excelentes propiedades mecénicas, presenta buena propiedades
térmicas y quimicas.(Kanekura, K., y col. ,2005) La PAG6 tiene una alfa resistencia a la
abrasidn, solventes, aceite, compuestos alcalinos y al desgate, se puede utilizar con buen
rendimiento hasta temperaturas de 185°C (Robertson, G. L.,2006) y presenta muy buena

barrera al oxigeno (18 cm’/m’ x dia) siendo mejor que el polietilentereftalato (140
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cm’/m’® x dia) y considerablemenie mejor que el polipropileno (2500 cm’/m” x dia).
(Toray Reserch Center,2006) Una de sus principales desventajas es que presenta una alta
permeabilidad al vapor de agua (40 g/ m® +dia) debido a los grupos amida de su
estructura. Las moléculas de agua interrumpen los enlaces por puente de hidrégeno entre
sus cadenas causando una disminucién de la cohesion entre las cadenas, lo que aumenta
la fraccién de volumen libre en el polimero (efecto plastificante) y como consecuencia
de ello, la permeabilidad al oxigeno también aumenta.(Lasagabaster, A., ¥ col.,2006,

Robertson, G. 1..,2006, Toray Reserch Center,2006)
1.1.4.2 Polipropileno (PP)

El polipropileno se obtiene mediante una polimerizacion de coordinacién a partir
del monémero propeno.(Billmeyer, F. W,,1975) (Figura 1.4). En esie caso particular el
PP utilizado corresponde a polipropileno isotactico, es decir, todos los grupos metilos se
encuentran al mismo lado de la cadena.

CHa
CHs

>C C< Sistema catalitico [ CH,—CH ]n
H H

H

Figura 1.4: Esquema general de la polimerizacion del polipropileno

EI PP es uno de los polimeros commodity més usado, representando el 18 % del

consumo mundial de plasticos. Es ampliamente utilizado en la industria del embalaje de
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alimentos debido a sus buenas propiedades mecdnicas, flexibilidad, transparencia y
presenta una buena relacién costo/desempefio (su produccién es 3 veces mas econémica
que la de PA6). (Maged, A. O., y col.,2007, Samyn, F., y col. ,2008, Villaluenga, J. P.
G., y col. ,2007) Ademds, permite la modificacion de sus propiedades en un amplio
rango y es una excelente barrera al vapor de agua (1,7 g/m* x dia) mostrando mejor
comportamiento que polimeros como el PET (50 g/m2 x dia) y, por supuesto es mejor
barrera al agua que la PA6 (40 g/m” x dia) debido a que no hay ninguna interaccién entre

sus cadenas y las moléculas de agua.(Toray Reserch Cenier,2006)

1.1.5 Particulas Inorganicas

Las particulas inorganicas de tamafio nanométrico que se han utilizado en la
preparacién de nanocompositos presentan variadas estructuras, tamafios, composicion
quimica y formas. (Jordan, J., y col.,2005, Paul, D. R. y Robeson, L. M.,2008)
Dependiendo de estas caracteristicas y de la interaccién que presenten con el polimero y
grado de dispersi6n, es que se logran obtener diferentes propiedades en las matrices
poliméricas donde se adiciona las particulas. (Fu, S.-Y., y col.,2008, Jordan, J., y col.
,2005) En este trabajo de tesis se han escogido dos tipos de particulas inorgénicas,
particulas laminares de origen natural (arcilla) y otras de origen sintético con forma

eslérica.
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1.1.5.1 Arcillas

Existe una amplia variedad de arcillas tanto naturales como sintéticas que se han
utilizado en la preparacién de nanocompositos con diferentes matrices poliméricas.
(Francesco, C., y col. ,2008) Las arcillas han mostrado una buena eficiencia para
mejorar diferentes propiedades de los polimeros, especialmente las propiedades
mecanicas, estabilidad térmica y propiedades de barrera.(Paul, D. R. y Robeson, L.
M.,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008, Zeng, Q. H., y col. ,2005) Dentro
del grupo de arcillas que existen, las arcillas naturales son las que se utilizan en mayor
proporcién, especialmente la arcilla denominada montmorillonita. Esto, debido a su
buena capacidad de hinchamiento, alta capacidad de intercambio catiénico (CEC), alta
razén de aspecto (largofancho) de las laminas individuales, gran 4rea superficial,

abundancia en la naturaleza y bajo costo. (Chen, B.,2004)

La montmorillonita (MMT) es un silicato laminar que naturalmente existe en una
estructura tactoide compuesta de varios decimos de laminas apiladas. Pertenece a la
familia general de los aluminosilicatos tipo 2:1. Su estructura consiste en dos capas
tetraédricas de 6xido de silicio (Si05‘2) y una capa central octaédrica de hidréxido de
aluminio (Al(OH)s"). Cada lamina de arcilla posee un espesor de 1 nm y su largo puede
variar desde 50 a 500 nm. Estas laminas se encuentran unidas por fuerzas de Van der
Waals débiles. La suma de una l4mina e interldmina representa la unidad repetitiva de
apilamiento y se denomina espacio d o espacio basal dop1. En el espacio interlaminar hay

cationes como Na*, K, Ca™, que compensan la carga negativa de cada ldmina de MMT
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que se genera debido a las sustituciones isomorficas que se producen en el proceso
natural de formacion de las arcillas. Generalmente, las sustituciones son de Si™ por A"
o Al” por Mg o Fe. (Alexandre, M. y Dubois, P.,.2000, Pavlidou, S. 'y
Papaspyrides, C. D.,2008) Un esquema general de la estructura de la MMT se muestra

en la Figura 1.5.

r Tetraedro

<—— Octaedro 1 nm

«+——1 Tetraedro

+ H,0 Interlamina

Cationes Interlaminares

K',Na', Ca™

Figura 1.5: Esquema general de la estructura de la montmorillonita

Quimicamente la montmorillonita es un silicato de hidroxidos hidratados de
sodio, calcio, aluminio y magnesio que tiene como formula quimica general

(Na,Ca)g 33(Al1,Mg)»(Sis010)(OH),'nH,0. La razén exacta de los cationes varia segin la
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fuente de donde se obtenga la arcilla. La carga de la arcilla no es constante, varia de
lamina en l4mina y su valor promedio de todo el cristal genera la capacidad de
intercambio catiénico (CEC), que corresponde a la capacidad de sustituir cationes entre
las laminas de arcilla con otros cationes orgénicos y generalmente se expresa en
meq/100g de arcilla. (Chen, B.,2004, Francesco, C., y col. ,2008, Garcia-Lopez, D., y

co0l.,2005, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008)

Dependiendo de 1a fuerza de las interacciones interfaciales entre el polimero y la
arcilla se pueden generar basicamente tres tipos de estructuras en la matriz polimeérica:
tactoide, intercalada o exfoliada. (Paul, D. R. y Robeson, L. M.,2008, Pavlidou, S. y
Papaspyrides, C. D.,2008). En el primer caso hay una mala interaccién entre Ja arcilla y
el polimero, por lo tanto la arcilla permanece en su estado tactoide original. La
estructura intercalada se forma por la insercién de las cadenas poliméricas entra las
laminas de la arcilla, aumentando su espaciamiento interlaminar, dando por resultado un
estado altamente ordenado. Finalmente el estado exfoliado consiste en la dispersion
individual de las ldminas de arcilla en la matriz polimérica. (Paul, D. R. y Robeson, L.
M.,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008) En la Figura 1.6 se muestran los tres
tipos de compositos posibles que se pueden generar al adicionar arcillas naturales a una

matriz polimérica.
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Estado Tactoide Estado Intercalado Estado exfoliado

Figura 1.6: Estructuras en nanocompositos poliméricos preparados con arcillas

Las propiedades de los polimeros se mejoran cuando las ldminas de arcilla estan
bien distribuidas, es decir, formando estados exfoliados. (Zeng, Q. H., y col. ,2005) Las
arcillas naturales teniendo sus cationes interlaminares no se dispersan bien en las
matrices poliméricas debido a la diferencia en polaridad que existe entre ellos.(Pavlidou,
S. y Papaspyrides, C. D.,2008) Ademas, la distancia interlaminar no es suficiente para
que las cadenas del polimero ingresen y separen las ldaminas generando un estado
tactoide. Por este motivo, es necesario intercambiar los cationes interlaminares por
compuestos organicos que tengan la capacidad de disminuir la atraccion entre las
Jaminas de arcilla, generando el espacio adecuado para que las cadenas del polimero

ingresen y ademas disminuyan la hidrofilicidad de la arcilla. (Garcia-Lopez, D.. y col.
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2005, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008, Zeng, Q. H., y col. ,2005) Este proceso
se denomina intercambio catiénico y lo que obtiene al final es una arcilla modificada.

Un esquema general del proceso de intercambio catiénico se muestra en la Figura 1.7.

/ . e @
_. ; - '_ ; e / ® /. //. ':f /// // .I
— — — — ¥ ®
Arcilla Modificador orgénico . ®
Arcilla
® Cation e N’ modificada

*  Anién

Figura 1.7: Esquema general del proceso de intercambio cationico

Los cationes alquilamonio bajan la energia superficial de las laminas de arcilla
mejorando las interacciones con la matriz polimérica y eso resulta en un aumento en la
distancia interlaminar. Ademas, los cationes alquilamonio pueden tener grupos
funcionales que interacten con la matriz polimérica, lo que tiene mejora las
interacciones polimero-arcilla y con eso se obtiene un mejor grado de dispersion de las

particulas.(Fu, S.-Y., y col. ,2008)

Los compuestos organicos o modificadores orgdnicos, que generalmente se
utilizan en el intercambio de cationes, corresponden a sales de amonio o fosfonio
cuaternarias como las que se muestran en la Figura 1.8. Estos compuestos se utilizan en

la modificacion de las arcillas debido a que presentan altas temperaturas de
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descomposicion (250-300°C), caracteristica que es fundamental para preparar

nanocompositos por el método de mezclado en estado fundido. Estas sales cuaternarias

deben tener en su estructura al menos una cadena alquilica larga (al menos 12 4tomos de

carbono) para que ésta aumente la distancia entre las ldminas un valor suficiente (5-7A)

para que las cadenas poliméricas entren en el espacio interlaminar. Por tltimo, su

estructura quimica debe ser compatible con el polimero que se utiliza como matriz.

(Fornes, T. D., y col.,2002, Rohlmann, C. O., y col.,2008)
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Figura 1.8: Estructura de algunos modificadores organicos comerciales




En la Figura 1.8 se aprecia que la estructura de los modificadores organicos
puede ser muy variada y su uso como modificador va a depender del polimero en el
que se quiere dispersar la arcilla. Se ha reportado que nanocompositos preparados con
polipropileno y con la arcilla Cloisite C15A, modificada con cloruro de dimetil-
dioctadecil-amonio, presenta una cstructura intercalada y parcialmente exfoliada. La
arcilla modificada con octadecilamina y cloruro de  metil-dioctadecilamonio
presentan estructuras intercaladas pero la distancia interlaminar es 1.4 veces menor
que la obtenida con la Cloisite CI5A. Al utilizar compuestos més polares en la
modificacién como cloruro de bis-(2-hidroxietil)-metil - octadecil amonio y Cloruro
de N-bencil-N,N-dimetil-1-octadecilamonio, la dispersién de la arcilla es mucho
menor, logrando distancias interlaminares 2 veces menor que para la Cloisite C15A
debido a la baja interaccién con el polipropileno que es apolar. (Rohlmann, C. 0.,y
col. ,2008) En general se reporta que para polimeros apolares el modificador orgénico
debe tener dos cadenas carbonadas largas para obtener una mejor dispersion en la
matriz.(Francesco, C., y col. ,2008, Maged, A. O., y col. ,2007, Paul, D. R. ¥y

Robeson, L. M.,2008)

En el caso de polimeros como la policaprolactama se reportan mejor
dispersion de la arcilla con modificadores con grupos polares en su estructura, como
el que tiene la Cloisite 30B (cloruro de bis-(2-hidroxietil)-metil - octadecil amonio)
debido a que eso favorece la interaccién polimero-arcilla.(Fornes, T. D., y col.,2004)
Ademds, se requiere que el modificador s6lo tenga una cadena alquilica larga, de lo

contrario la policaprolactama no ingresa al espacio interlaminar y s6lo se obtienen
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estructuras intercaladas en vez de exfoliadas. (Fornes, T. D., y col. ,2004, Fornes, T.

D., y col. ,2002)

Existen compuestos comerciales para ser usados como modificadores
organicos en arcillas, como los que se muestran en la Figura 1.8, pero también los
modificadores puede ser sintetizados con el fin de adicionar a la estructura grupos
funcionales como grupos amidas, carboxilicos o esteres, entre otros que pueden

ayudar a mejorar la interaccion polimero-arcilla.

Las arcillas modificadas generan cambios en las propiedades de los
polimeros como se sefialé anteriormente. En general, producen un aumento en las
propiedades mecanicas de los polimeros a los cuales se adicionan.(Paul, D. R. 'y
Robeson, L. M.,2008, Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008, Zeng, Q. H., y col.
,2005) Asi, se han reportado incrementos en el moédulo de Young de la
policaprolactama de 32 y 68 % usando 2,5 y 5 % p/p de arcilla modificada con
cloruro de dodecilamina, respectivamente. Sin embargo, se obtiene una significativa
baja en la elongacién a la rotura del polimero, de 39 % (PAG pura) a 2% (5 % p/p de
arcilla). (Kenji, T., y col. ,2009) El efecto del niimero de cadenas alquilicas largas,
presentes en el modificador, en las propiedades mecénicas de PA6 también ha sido
reportado. Se ha observado un aumento en el moédulo de Young de 30 %
modificando la arcilla con tetrametilamina. Al utilizar como modificador trimetil-1-
octadecilamina se reporta un aumento de 54% en el moédulo y al modificar con

dimetil-dioctadecilamina el incremento disminuye a 40%. Esto, utilizando un 3 % p/p
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de arcilla modificada en la preparacién de los nanocompositos. (Fornes, T. D., y col.
,2004) En otro articulo se reporta las diferencias en las propiedades mecanicas de la
PAG6 utilizando como modificadores organicos cloruro de bis-(2-hidroxietil)-metil -
octadecil amonio, bromuro de hexadecil-trimetilamonio y clorurc de
octadecilamonio. Los resultados muestran un cambio en cl médulo de la
policaprolactama desde 3400 MPa a 4897, 4562 y 4371 MPa, respectivamente, con 5
% p/p de arcilla. Los compuestos con mayor modulo mostraron una mejor dispersion
de Ia arcilla en la matriz. (Smita, M. y Sanjay, K. N.,2007) Se observa claramente la

mejor interaccién de la PA6 con el modificador que presenta los grupos hidroxilos.

En el caso de nanocompositos de polipropileno se reporta un mayor
incremento en el médulo de Young utilizando como modificador orgénico cloruro de
dimetil-dioctadecil-amonio que cloruro de bis-(2-hidroxietil)-metil-octadecil amonio,
mostrando la influencia de la polaridad del modificador orgénico y del numero de
cadenas de 18 dtomos de carbono. (Rohlmann, C. O., y col. ,2008) Utilizando 5 % p/p
de Cloisite 15A se han reportado incrementos de 66 % en el modulo de Young del

polipropileno.(Pereira De Abreu, D. A., y col.,2007)

Las laminas de arcilla actian como barrera al paso de gases o vapores a
través de una pelicula polimérica causando una disminucién significativa de la
permeabilidad del polimero debido a la generacién de un camino més tortunoso para el
gas.(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Francesco, C., y col. ,2008, Pavlidou, S.

y  Papaspyrides, C. D.2008, Zeng, Q. H., y col. ,2005) Se han reportado
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disminuciones de 32%, 25% y 20 % en la permeabilidad a He, H» y HO,
respectivamente, en nanocompositos de policaprolactama preparados con 6 % p/p de
Cloisite 30B. (Picard, E., y col.,2007) Se ha reportado una disminucién de 75% en la
permeabilidad a vapor de metanol utilizando como modificador organico
dodecilamina y 5 % p/p de arcilla modificada.(Kenji, T., y col. ,2009) En el casc de
polipropileno, se ha reportado una disminucién de la velocidad de transmisién del
oxigeno desde 480 a 374 cm’/m® x dia, usando 5 % p/p de la arcilla Cloisite 15A
(modificador: cloruro de dimetil-dioctadecil-amonio).(Maged, A. O., y col. ,2007,
Pereira De Abreu, D. A., y col. ,2007) Osman et al, (Maged, A. O., y col. ,2007)
reportan que al adicionar 3 % p/p de arcilla modificada con cloruro de octadecil-
trimetilamonio se obtiene un 17% de disminucién en la permeabilidad a O; al usar
bromuro de dimetil-dioctadecilamonio se obtiene un 34% de disminucién en la
permeabilidad. Esto muestra que la utilizacion de un modificador con dos cadenas de
18 4tomos de carbono es mejor que sélo una. Ademas, se reporta que al utilizar una
cadena alquilica larga pero de 22 4tomos de carbono se obtiene una disminucion de
30 % en la permeabilidad a O, casi el doble que al emplear el compuesto con una

cadena de 18 atomos de carbono.

Al adicionar una arcilla modificada orgénicamente a una matriz polimérica,

existen varias interacciones posibles entre los componentes de la mezcla,(Debashis, S.

col.,2008, Katti, K. S., y ¢ol.,2006) como se aprecia en la Figura 1.9.

» Y
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Polimero

Cadena Alquilica
B Grupo Funcional

Modificador Organico

] Cadena alquilica
B Grupo Funcional

Figura 1.9: Posibles interacciones entre los componentes de un nanocomposito

polimérico preparado con arcillas modificadas organicamente.

Las interacciones polimero-arcilla determinan la extension de la separacion de
las laminas v la inclusion en el polimero. En este trabajo de tesis se busca mejorar la
interaccion polimero-modificador sin perjudicar la interaccion arcilla-modificador, con
el fin de lograr una buena dispersion de las laminas de arcilla en el polimero y como
consecuencia de ello, lograr aumentar las propiedades de barrera de las peliculas

poliméricas de policaprolactama y polipropileno.
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1.1.5.2 Esferas

Avances en la fisica de polimeros y en la preparacién de nanocompositos ha
mostrado que la forma y dimensiones de los materiales incorporados en las matrices
poliméricas juega un rol esencial en la eficacia de modificar las propiedades de los
materiales producidos.(Alexandre, M. y Dubois, P.,2000, Maier, C. C., Teresa,1998)
Adicionar arcillas naturales modificadas a matrices poliméricas permite la produccién de
nanocompositos de calidad, sin embargo, estos materiales (arcillas) estdn limitados por
la forma y dimensiones que naturalmente presentan,(Alexandre, M. y Dubois, P.,2000,
Moncada, E., y co0l.,2006), lo que impide que una variable clave (forma y dimensiones)
pueda ser modificada para estudiar su efecto en las propiedades de los polimeros. La
sintesis de materiales inorganicos ha mostrado grandes avances en las Gltimas décadas,
lIo que ha propiciado el desarrollo de numerosos métodos para construir materiales
inorgénicos con un rango diverso de composicién quimica tales como: TiOz, MoS,, SiO;
y también ha permitido variar la forma y tamafio de los materiales. Se han sintetizado
particulas con formas de esferas (Moncada, E., y c0l.,2007), ldminas (Yun, S. K. y
Maier, J.,1999), fibras (Nakamura, H. y Matsui, Y.,1995) y cubos (Yu, K., y col.,2003).
De la variedad de formas de nanoparticulas que se pueden sintetizar, en este trabajo se
estd interesado en utilizar nanoparticulas de forma esférica de éxido de silicio, debido a
que el efecto de la incorporacién de este tipo de particulas sobre las propiedades de
barrera de polipropileno y policaprolactama no ha recibide mucha atencion, a diferencia

de lo que ocurre con las arcillas y otros materiales laminares.
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Un método de sintesis que es de gran utilidad para preparar nanoesferas de silicio
es el método de sol-gel, debido a que utiliza condiciones suaves de reaccion (baja
temperatura y presién), es una sintesis rapida y permite la obtencion de esferas con una
distribucién de tamafio monomodal. Ademds, si se modifican las condiciones de
reacci6n, tales como pH, razén agua/alcoxido metdlico, temperatura y tiempo de
reaccién, y también a través de la adicién de detergentes y agentes moldeadores, se
puede variar el tamafio de las esferas en un amplio rango. (Chen, Y., y col.,2005, Hench,
L.L. y West, J. K.,2002, Kim, K. D. y Kim, H. T.,2002, Moncada, E., ¥ col. ,2007,
Stéber, W., y col.,1968) Esta caracteristica de la sintesis es de particular interés en este
trabajo, debido a que se quiere evaluar el efecto del tamafio de las nanoesferas en las

propiedades de barrera de los nanocompositos preparados con PAG y PP.

Ia sintesis por sol-gel consiste en la evolucion de una red inorganica a través de
la formacién de una suspension coloidal de oligémeros inorgénicos (sol) y la gelacion
del sol para formar una red en una fase liquida continua (gel). (Castelvetro, V. y De
Vita, C.,2004, Hench, L. L. y West, J. K.,2002) Un esquema general del proceso de

sol-gel se muestra en la Figura 1.10.
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Monomero

Dimero

l

Ciclo

!

Particula

Figura 1.10: Esquema general del proceso de sol-gel. A: Condiciones 4cidas;

B: Condiciones bdsicas. (Schubert, U. y Husing, N.,2005)

La formacién del sol y posterior gelificacion ocurre mediante la hidrélisis y
condensacién de un precursor inorganico, que en general corresponde a un alcoxido
metalico debido a que estos compuestos reaccionan rdpidamente con agua. En este caso, |

el alcoxido escogido es el compuesto tetraetilortosilicato (TEOS) cuya estructura se

|
|
muestra en la Figura 1.11. Para que las reacciones procedan a una velocidad adecuada se }
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necesita de la presencia de un catalizador que puede ser un #cido o uma base
dependiendo de la forma de la nanoparticula que se quicra obtener. En el caso de
nanoparticulas esféricas se utiliza una base (NH;OH) como catalizador.(Chen, Y., y col.
2005, Kim, K. D. y Kim, H. T.,2002) La hidrdlisis catalizada por una base involucra el
ataque nucleofilico del grupo hidroxilo del agua sobre el 4tomo de silicio, luego el OH
desplaza al grupo OR dejando la especie hidrolizada. A continuacion ocurren las
reacciones de condensacion, donde un grupo silanol desprotonado (Si-O) ataca un dtomo
de silicio dcido (Si-OH) para formar el enlace siloxano (Si-O-Si) correspondiente,
generando como productos secundarios agua o alcohol.(Kim, K. D. y Kim, H. T.,2002)
En la Figura 1.12 se muestran las reacciones de hidrélisis y condensacién involucradas

en el proceso de sol-gel.(Hench, L. L. y West, J. K.,2002)

Figura 1.11: Estructura del ale6xido metélico tetractilortosilicato (TEOS)
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Reaccion de hidrolisis

OR OR
NH,OH
OR—si—OR + HyO —— = orR—S—oH + ROH

OR OR

Reacciones de condensacion

CR OR OR OR
OR——Si—OH T HO l; OR » OR—8i—O0——Si—OH T H,0

OR cl)R OR OR

OR OR OR OR
OR—Si—0OH T RO—SI—OR » OR 1|3; 0—si—oOH T ROH

OR OR (I)R OR

Figura 1.12. Reacciones involucradas en el proceso de sol-gel.

A pH bésico, la condensacién ocurre entre especies altamente condensadas y
especies menos condensadas. Las especies condensadas se encuentran ionizadas, por lo
tanto se repelen mutuamente. Entonces, el crecimiento de las particulas ocurre a través
de la adicién de mondémeros a las particulas altamente condensadas. Debido a la alta
solubilidad de la silice sobre pH 7, las particulas crecen en tamafio y decrecen en
nimmero debido a que las particulas pequefias se disuelven y reprecipitan sobre las
particulas mas grandes y menos solubles. El crecimiento se defiene cuando la diferencia

en solubilidad entre las particulas se vuelve indistinguible.(Brinker, C. J. y Scherer, G.
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W.,1990) Para la sintesis de las esferas s6lo se requiere de la formaci6n del sol como se
observa en la Figura 1.10, por lo tanto en la sintesis no se realiza la parte que lleva a la

generacion del gel.

Se han reportado numerosos estudios relacionados con la modificacion de las
propiedades de barrera tanto de la policaprolactama como del polipropileno, (Adame, D.
y Beall, G. W.,2009, Gorrasi, G., y col.,2003, Jiang, T., y col.,2005, Lew, C. Y., ¥
¢o0l.,2004, Maged, A. O., y col. ,2007, Mirzadeh, A. y Kokabi, M.,2007, Mittal,
V.,2007, Naoki, H. y Arimitsu, U.,2004, Picard, E., y col. ,2007, Villaluenga, I. P. G., y
col. ,2007, Vlasveld, D. P. N., y c0l.,2005), sin embargo mientras las arcillas y otros
materiales laminares han sido estudiados extensivamente, el efecto de la incorporacion

de nanoesferas en la permeabilidad de estos materiales no ha recibido mucha atencion.

Mucha de la literatura que se encuentra referente al uso de nanoesferas para la
modificacién de la permeabilidad en polimeros, discute el efecto que tienen las esferas
en polimeros glassy, con altas temperaturas de transicion vitrea como policarbonato (tg:
145°C), polieterimida (t: 218 °C), poli(1-trimetilsilil-1-propino) (t,: 250°C), entre otros.
(Andrady, A. L., y col.,2004, Espeso, J., y col. ,2006, Takahashi, S. y Paul, D. R.,2006)
Estos polimeros rigidos y de alto volumen libre son itiles para la preparacién de
membranas de separacién de gases debido a su excelente balance permeabilidad-
selectividad.(Huang, Y. y Paul, D. R.,2004) En general la adicion de nanoparticulas no
porosas en matrices poliméricas, produce una disminucién de la permeabilidad debido a

que las particulas actian como barrera al paso de gases a través del polimero. (Cong, H.,
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y col.,2007, Merkel, T. C., y col.,2002) Sin embargo, recientemente se ha descubierto
que la adicién de éstas a ciertos polimeros glassy puede aumentar significativamente la
permeabilidad a gases. (Andrady, A. L., y col. ,2004, Cong, H., y col. ,2007, Merkel, T.
C., y col. ,2002) Esto debido a que la nanoesferas interrumpen el empaquetamiento de
las cadenas de estos polfmeros, creando espacios o cavidades por donde los gases
pueden viajar mds libremente. (Andrady, A. L., ¥ col. ,2004, Cong, H., y col. ,2007,
Merkel, T. C., y col. ,2002, Zhou, J.-H., y col.,2006) En estos sistemas se ha estudiado
tanto el efecto del porcentaje de carga como del tamafio de las esferas adicionadas a la
matriz. Se ha encontrado que al aumentar el porcentaje de carga en la matriz polimérica
se incrementa la permeabilidad y que al disminuir el tamafio de las nanoesferas se logra
un mayor aumento de la permeabilidad. En este caso es ¢l nimero de esferas el que
causa el incremento en permeabilidad, mayor cantidad de esferas generan un mayor

volumen libre.(Andrady, A. L., y col. ,2004)

No existe disponible mucha literatura que discuta el efecto de las esferas en las
propiedades de permeacion de la policaprolactama, un polimero glassy menos rigido que
los polimeros mencionados en el parrafo anterior. Se ha reportado que la adicién de
nanoesferas de SiQ, con tamafio entre 12-20 nm a la policaprolactama produce un gran
incremento en la permeabilidad a N, y CO-. En el nanocomposito con 1 %p/p de esferas
se reporta una permeabilidad a CO, de 1,63 x 10° barrer que es mucho mayor que para la
policaprolactama pura (8,64 x 10? barrer) v en el caso de N, se incrementa la
permeabilidad desde 1,04 x 10* barrer (PA6) a 1,73 x 10°® barrer. Al incrementar el

porcentaje de carga de nanoesferas a 5 %p/p se obtienen valores més bajos para la
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permeabilidad de ambos gases, 1,94 x 104 y 2,64 x 10? barrer. (Monserrat, G., ¥
col.,2004) Comportamiento diferente al reportado para otros polimeros glassy donde un
incremento de la concentracién de esferas produce un aumento mayor en la
permeabilidad.(Andrady, A. L., y col. ,2004, Merkel, T. C., y col. ,2002, Zhou, J.-H., ¥

col. ,2006)

En el caso de nanocompositos de polipropileno, tampoco hay mucha literatura
referente al efecto de la adicion de esferas de SiO; en sus propiedades de permeacion.
Sin embargo, estudios recientes han mostrado que el contenido de particulas en la matriz
tiene un gran efecto en la permeabilidad de PP; compositos con 1 %p/p producen una
pequefia disminucién en permeabilidad comparado con la matriz polimérica pura,
mientras que los que tienen 10 %p/p presentan un decrecimiento de 38%, 33% y 61% en
la permeabilidad de N», O; y CO, respectivamente usando esferas con un didmetro de
12 nm. Ademas, los autores sefialan que la selectividad de los materiales cambia en
funcién del porcentaje en peso siendo la permeabilidad del nitrégeno la que mas

disminuye en comparacién con oxigeno. (Vassiliou, A., y col.,2007)

El efecto que tiene el tamafio de las esferas adicionadas en ambos polimeros
(policaprolactama y polipropileno) no ha sido muy estudiado. En este trabajo de tesis se

evalia el efecto de las nanoesferas, tanto tamafio como porcentaje de carga en polimeros

mas flexibles como PAGy el PP.
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De acuerdo a los antecedentes expuestos, se plantea la siguiente hipétesis de
trabajo:

1.2 HIPOTESIS

Utilizando compuestos orgdnicos del tipo alquilamonio con diferentes grupos
funcionales en su estructura como grupos carboxilos, esteres o amidas, se espera que en
contacto con la policaprolactama y polipropileno se obtenga una mejor interaccion
polimero- arcilla modificada. Asi, al haber mayor afinidad entre la nanoparticula y la
matriz polimérica, se obtendrd una mejorfa en las propiedades barrera finales del

nanocomposito preparado.

Utilizando nanoparticulas esféricas de diferente didmetro se espera que €stas
interaccionen de forma diferente con las matrices poliméricas, por lo que tendran un
efecto distinto en las propiedades barrera finales del material dependiendo del tipo de

polimero utilizado.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Estudiar el .efecto de la incorporacién de nanoparticulas de distinto origen a peliculas

poliméricas de diferente estructura y morfologia sobre sus propiedades de barrera.

1.3.2 Objetivos especificos

+  Preparar nanocompositos de policaprolactama (PA6) y polipropileno (PP) con
arcillas naturales y nanoesferas.

. Estudiar el efecto de la estructura del modificador orgénico en la dispersion de la
arcilla modificada en las matrices de PA6 y PP

. Sintetizar nanoesferas de diferentes didmetros mediante el método de sol-gel

«  Determinar la permeabilidad a oxigeno, nitrégeno y vapor de agua de los
nanocompositos preparados tanto con arcillas modificadas como con
nanoesferas; y relacionar la morfologia de las nanoparticulas en dichas

propiedades.
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CAPITULOII

PARTE EXPERIMENTAL




2.1 MATERIALES Y METODOS

En esta seccién se describen los maleriales, procedimientos y técnicas de
caracterizacion utilizadas para la preparacion y caracterizacion de todas las muestras
usadas en este trabajo. Detalles especificos de la sintesis de modificantes orgdnicos,
proceso de modificacién de las arcillas, sintesis de nanoesferas y determinacion de las

propiedades barrera de los nanocompositos, se describen en los respectivos capitulos.

2.1.1 Polimeros: Las matrices poliméricas empleadas para la preparacion de los
panocompositos corresponden a policaprolactama (PA6) de MFI: 5,9 g/10 min, conocida
con el nombre comercial de ultramid B33L; y polipropileno isotictico (PP), con dos
pesos moleculares diferentes uno con peso molecular de 150.000 g/mol (PP26, MFI: 26
g/10min) y otro con un peso molecular de 250.000 g/mol (PP13, MFIL: 13 g/10 min).
Para los nanocompositos de PP se utilizé como compatibilizante polipropileno injertado
con anhidrido maleico (PP-g-AM), con un porcentaje de injerto de 1 % p/p conocido
comercialmente con el nombre de Polybond 3150. MFI corresponde al indice de fluidez
del polimero y se define como la masa en gramos que fluye en 10 min en un capilar de
didmetro y largo especifico producto de la aplicacion de una presion establecida por la

norma ASTM D1238.

En la Figura 2.1 se muesiran las estructuras de las matrices poliméricas y del

compatibilizante utilizados en este trabajo.
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2.1.2 Particulas inorgdnicas: Las particulas inorgénicas utilizadas en la preparacién de
los nanocompositos con las diferentes matrices poliméricas corresponden a una arcilla
natural del tipo montmorillonita y a nanoesferas de SiO; sintetizadas por el método de
sol-gel (detalles de sintesis en capitulo V). La arcilla natural corresponde a Cloisite Na
(CNa") que fue modificada con compuestos orgénicos sintetizados y comerciales. Como
arcillas comparativas se utilizan arcillas comerciales que se encuentran modificadas con
los compuestos que se muesiran en la Figura 2.2, Las caracteristicas principales de todas
las arcillas utilizadas se muestran en la Tabla 2.1. Todas las arcillas provienen de la

empresa Southern Clay Products.

Q H
N
H o
PA6

m n
0
CHa CHs CHa CHs
0
HoG——CH—CH;—CH——CH—=CH——CH;—CH 0
n
PP PP-g-AM

Figura 2.1 Estructura de los polimeros y compatibilizante usados en la preparacion

de nanocompositos.
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TFabla 2.1: Caracteristicas de las arcillas comerciales

Modificador door CMO’
Arcilla
organico A) (% p/p)
Cloisite Na" _ 11,9 -
Cloisite 30B  N'(CH,CH,OH)»(CH3) T 18,0 90
Cloisite 20A NYHT?),(CHs), 24,2 95
Cloisite 15A. NY(HT)(CH3); 31,5 125

IT:Cadena alquilica constituida por 65% C18, 30% Cl16 y 5% C12; ?HT: La mayoria de los
dobles enlaces de T han sido hidrogenados; *CMO: Concentracién de modificador orgénico

CHpCH,0H n:d-7

cl~ HaC Ol
| + PN
H:.C—N /
| n:4-7 HsC W/j\/
CH2CH20H n:4-7

Cloisite 30B Cloisite 20A y 15A

Figura 2.2: Estructura de los modificadores organicos presentes en las arcillas

comerciales
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2.1.3 Preparacién de Nanocompositos: 1.os nanocompositos se prepararon mediante la
técnica de mezclado en estado fundido empleando un mezclador discontinuo del tipo
Brabender Plasti Corder (PLE331) de doble tornillo con una cémara de 60 cm’ de
capacidad (Figura 2.3). La técnica consiste en adicionar los componentes de la mezcla,
esto es polimero y particulas inorgénicas, dentro de la camara del Brabender que se
encuentra 30°C por sobre la temperatura de fusion del polimero. Los componentes de la
muestra se mezclan mediante agitacion mecénica generada por dos tornillos que giran a
una velocidad determinada para cada mezcla. La camara se cierra y la mezcla se realiza
en presencia de un flujo constante de nitrogeno. Para los nanocompositos de
polipropileno fue necesario adicionar un antioxidante a la mezcla para evitar la
oxidacion del polimero. El antioxidante utilizado corresponde a una mezcla de los

productos Irganox 1010 e Irgafos 168 en proporcion 2:1, respectivamente.

Figura 2.3: Imagen de la camara de mezclado del equipo Brabender.
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2.1.4 Preparacion de peliculas poliméricas: Las peliculas poliméricas tanto de los
polimeros puros como de los nanocompositos, fueron preparadas en una prensa
hidraulica HP con sistema de calentamiento, modelo D-50. La muestra se funde a una
temperatura 30°C sobre la temperatura de fusion del polimero y luego se aplica una
presion de 50 bar. Finalmente, las muestras se enfrian liberando la presién con un flujo
de agua fria. Con este procedimiento se prepararon peliculas con espesores entre 0,15 y

0,25 mm.

2.1.5 Secade de la policaprolactama y arcillas modificadas: La policaprolactama y las
arcillas se secaron a 80°C durante 12 horas en estufa de vacio antes de ser usadas en la
preparacion de los nanocompositos. Todas las muestras de nanocompositos preparadas
con policaprolactama fueron secadas bajo las mismas condiciones descritas antes de ser

sometidas a los analisis mecanicos y de permeabilidad.
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2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD): El espaciamiento interlaminar de las arcillas, asi
como también en las matrices poliméricas se determiné analisis de difracci6n de rayos-X
de polvo en un equipo Siemens D5000 para muestras policristalinas con una longitud de
onda del tubo de rayos-X con Cu (Ko) 2=1.546 A. Las distancias interlaminares (dgo1)
se determinaron haciendo uso de la ecuacién de Bragg, la que relaciona el dngulo de

difraccion (8) con dgo;. (Ecuacion 2.1)

nA =2d, sent (Ec.2.1)

2.2.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM): La dispersion de las
nanoparticulas en la matriz polimérica, fue observada en un Microscopio Electrénico de
Transmisién Philips Modelo CM100 que opera a 80kV. Las muestras fueron cortadas
con un espesor de 70 nm utilizando un ultramicrotomo Reichert-Jung (Leica) Ultracut
con cuchillo de diamante. Una vez que las muesiran fueron cortadas, se depositaron en
una grilla de cobre de 100 mesh. En el caso de la determinacién del tamafio de las
nanoesferas de SiO, se utilizé un Microscopio Electrénico de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM) FEL-Tecnai G2 F20 S-Twin HRTEM equipado con Field

Emission Gun (FEG) operado con un voltaje de 120kV. Las nanoesferas fueron
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suspendidas en etanol absoluto y sonicadas por dos horas. Una vez terminado este

tiempo, 1 mL de Ia suspension fue depositado directamente en una grilla de Cu.

2.2.3 Ensayos Traccién-Deformacion: Las propiedades mecanicas de los polimeros
puros y nanocompositos se determinaron mediante ensayos de traccion-deformacion, en
un dinamémetro HP Instron D-500 a una velocidad de 50 mm/min a 21 + 1 °C. Las
probetas fueron cortadas con un molde de acero de 30 mm x 5 mm con un espesor de 0.2
mm. Las muestras se moldearon en la prensa hidraulica HP modelo D-50 en las mismas
condiciones utilizadas para la preparacion de las peliculas poliméricas. Se midid un
minimo de tres probetas para cada material y se reporta su valor promedio. El analisis de

las propiedades mecénicas se realiz6 de acuerdo a la norma ASTM Dé638.

2.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): El anélisis térmico fue realizado en
un equipo DSC 2920 Modulated TA Instruments. Las curvas calorimétricas fueron
registradas a una velocidad de 10 °C/min. Se realizé un primer barrido desde 25 °C hasta
250 °C con el consiguiente enfriamiento y un segundo calentamiento en el mismo rango.

El porcentaje de cristalinidad (X;) de las muestras fue calculado usando la Ecuacion 2.2.

X = _ AH, £100% (Ec.2.2)
AH S (1- @)
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donde AH; corresponde a la entalpia de fusién de la muestra y AH% es la entalpia de
fusién tedrica del polimero puro 100 % cristalino. Para el caso de la policaprolactama el
valor para AH% es de 240 J/g (Smita, M. y Sanjay, K. N.,2007) y para polipropileno es
de 165 J/g.(Canevarolo, S. y De Candia, F.,1995) Estos valores se utilizaron para todos
los calculos de cristalinidad de las muestras. Finalmente, ¢ representa la fraccion en peso

de material inorganico en la matriz polimérica.

2.2.5 Andlisis termogravimétrico (TGA). Mediante andlisis termogravimétrico se
determino el porcentaje de modificador orgénico presente en cada arcilla modificada. Se
utilizé un equipo Termal Gravimetric Analisys Instrument SAT 2960. Las muestras
fueron calentadas a una velocidad de 20°C/min y en ambiente de nitrégeno entre 25°C y

700°C.

2.2.6 Determinacién del porcentaje de carga en los nanocompositos: El porcentaje
final de particulas en los nanocompositos se determiné por gravimetria utilizando un
horno Nabertherm con controlador de temperatura S-27. Se tomaron 2 g de cada
muestra y se incineraron a 800 °C usando las siguientes rampas de calentamiento: la
muestra se calienta desde temperatura ambiente hasta 150°C en 20 min y se mantiene a
esa temperatura por 3 min, luego la temperatura sube a 500 °C en 45 minutos,
permaneciendo a esa temperatura por 3 minutos. A continuacion, la temperatura sube a
800°C en 15 minutos y se queda en esa temperatura por 45 minutos. Finalmente, la
muestra calcinada se deja enfriar hasta temperatura ambiente para pesaria. (Fornes, T.

D., y col.,2004) Los valores informados en las tablas corresponden a la aproximacion al
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mimero entero correspondiente. La diferencia entre la masa inicial adicionada y la final

determinada es menor a 0,1%.
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CAPITULO III

MODIFICACION DE ARCILLAS




3.1 INTRODUCCION

Las arcillas naturales deben ser modificadas con compuestos organicos para
poder dispersar las 1aminas de manera eficiente en la matriz polimérica.(Pavlidon, S. y
Papaspyrides, C. D.,2008, Zeng, Q. H., y col.,2005) Esto es, se deben intercambiar los
cationes interlaminares de la arcilla por compuestos que presenten al menos una cadena
alquilica larga (12-22 atomos de carbono) y un dtomo cargado positivamente. Los
modificadores que principalmente se utilizan corresponden a sales cuaternarias de
amonio o fosfonio. Lo que se busca es mejorar la interaccion polimero-arcilla mediante
interacciones favorables entre €l modificador organico y el polimero.(Fornes, T. D., y
c0l.,2002, Rohlmann, C. O., y ¢0l.,2008) Los modificadores orgénicos pueden ser de
origen comercial como sintetizados a nivel de laboratorio y dependiendo de su estructura
quimica interaccionaran de manera diferente tanto con la arcilla como con la matriz
polimérica. En este trabajo de tesis se utilizan ocho compuestos organicos, tanto
comerciales como sintéticos, con diferentes estructuras para modificar la arcilla natural
Cloisite Na" (montmorillonita). Se evalia el efecto de la estructura del modificador en la
modificacién de la arcilla. En literatura se reporta que para dispersar las arcillas de
manera eficiente en un matriz polimérica se debe agregar alrededor de un 30% de
modificante organico, lo que equivale a una proporcion 1:1 (modificador: CEC).
Agregar un exceso de modificador organico no genera ninguna ventaja en cuanto a
aumento en las propiedades del material o formacién de nanocompositos
exfoliados.(Fornes, T. D., y col. ,2002) Por este motivo, en este trabajo se utiliza una

razén 1:1 (modificador: CEC) para modificar la arcilla Cloisite Na".
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3.2 MATERIALES Y METODOS

En esta seccién se describen los detalles experimentales del procedimiento

de

modificacion de las arcillas. Ademas, se muesiran las estructuras de los modificantes

tanto como comerciales como sintetizados (Apéndice 1).

Procedimiento de Modificacidn de arcillas: 10 g de la arcilla Cloisite Na* se colocan en un
vaso pp. con 1 L de agua destilada a 80 °C y se agita a 600 r.p.m. por 2 horas. A continuacion,
se adiciona una solucidn al 4% de HCI hasta ajustar el pH de la suspensién a 5. Lentamente
se agrega el modificador organico solubilizado en agua a 80 °C y la suspension se deja en
agitacién por 2 horas mas. Terminado el tiempo de reaccién, Ia suspension se deja enfriar a
temperatura ambiente para luego filtrarla. El solido se lava hasta que no se detecten iones
cloruros al adicionar AgNO; al agua del lavado. Finalmente, la arcilla modificada se seca en
una estufa de vacio a 80 °C por un periodo de 3 dfas. (Leuteritz, A., y col,,2002, Wang, K.
H., y col.,2001) La modificacion de las arcillas se hizo en proporcion 1:1 (CEC: modificador
organico). Las arcillas secas se molieron completamente utilizando wn molino eléctrico
(analytical mil) Cole Parmer que presenta un bafio con control digital de temperatura

Polyscience. Las estructuras de los modificadores orgénicos utilizados se muestran en la

Figura 3.1
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Figura 3.1: Estructura de los modificadores organicos utilizados
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

L4 - -r . - - -+
En esta seccién se muestra la modificacién de la arcilla Cloisite Na™ (CNa"),
con los compuestos orgdnicos sintetizados y comerciales. Los detalles experimentales
y caracterizacién de la sintesis de los modificadores organicos se encuentran en el

Apéndice 1.

3.3.1 Modificadores organicos sintetizados.

Los modificadores orgénicos sintetizados se abrevian de la siguiente manera:
N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecilamonio (OEster), Yoduro de N,N,N-trietil-1-
octadecilamonio ~ (OEtil),  N-octadecil-10-undecenamida (OCI1) y NN-
diisopropilestereamida (ODiisopropil). Los resultados de la modificacién de la arcilla
son comparados con los obtenidos al modificar la arcilla con el compuesto comercial

Octadecilamina (ODA).

La distancia del espacio basal (dgo1) de la arcilla modificada se determind

mediante difraccion de rayos-X. En la Figura 3.1 se muestran los patrones de difraccion

de las arcillas modificadas con los compuestos sintetizados.
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Figura 3.2: Patrones de difraccion de rayos-X de la modificacion de la CNa' con los

compuestos sintetizados y con octadecilamina.

En la Figura 3.2 se observa que con todos los compuestos utilizados en la
modificacion de la arcilla, se logré aumentar su distancia interlaminar. Sin embargo, el
compuesto N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecilamonio (OEster). fue el que mejor
funciono, generando una distancia interlaminar de dgg;: 17,7 A, igual que la obtenida con
el compuesto comercial octadecilamina (ODA). Los otros tres compuestos sintetizados
N-octadecil-10-undecenamida (OCI11), N, N,N-trietil-1-octadecilamonio  (OEtil) y
N, N-diisopropilestereamida (ODiisopropil) s6lo desplazaron las laminas de arcilla 1.5,
2.8y 2.6 A, respectivamente. Se esperaba que el compuesto OEtil modificara en mayor
extension la arcilla, debido a que este compuesto presenta una estructura similar al

modificador organico presente en la arcilla comercial Cloisite 20 A. Sin embargo, en
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este caso no funcioné bien, lo que se debe a que en su sintesis se logré un bajo
rendimiento del producto y, ademas se obtuvo dentro de una mezcla de otros productos
dificiles de separar del producto principal, lo que lleva a tener compuestos en la
modificacién que no entran en el espacio interlaminar de arcilla (Apéndice 1). En el caso
de los compuestos N-octadecil-10-undecenamida y N, N-diisopropilestereamida su mal
desempefio en la modificacién de la arcilla se puede deber a que el nitrogeno no es
suficientemente fuerte para interaccionar con la arcilla debido a la presencia del oxigeno
en el enlace amida, lo que genera que ingrese entre las laminas de arcilla una menor

cantidad de compuesto.

Otro factor que influencia de manera significativa la modificacion de las arcillas
es la solubilidad que los compuestos tienen en agua. La completa solubilizacion de los
compuestos OEster y ODA demord sélo 5 minutos en cambio la de los productos OC11
y ODiisopropil tardé mas de 1 hora y no fue completa. Esto dificulta su entrada entre las
laminas de arcilla. En el caso del compuesto OEtil su solubilizacién en agua sélo tardo
10 min, por lo que el principal motivo para su baja eficiencia esté en el bajo rendimiento

y pureza obtenidos en su sintesis.

Segtin los resultados obtenidos, las arcillas que se usan para preparar
nanocompositos con las matrices de policaprolactama y polipropileno son las
modificadas con ODA y OEster debido a que estos compuestos aumentan el
espaciamiento interlaminar de la arcilla en mas de 5 A, distancia comparable a arcillas

modificadas comerciablemente como la Cloisite 30B. También, se utiliza la arcilla
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modificada con el compuesto N-octadecil-10-undecenamida para estudiar si es posible
dispersar las ldminas de arcillas a pesar de no estar bien separadas. Las otras dos
muestras (ODiisopropil y OFEtil) no se usan debido a que la cantidad de modificador
organico producido en la sintesis no es suficiente y la sintesis de ellos no tiene buenos

rendimientos.

3.3.2 Modificadores orginicos comerciales.

Los compuestos comerciales utilizados son cloruro de N-bencil-N, N-dimetil-1-
octadecilamonio (CB), cloruro de tributil-tetradecil fosfonio (CP), cloruro de dimetil-1-
octadecil-{(3-trimetoxisilil)propil }amonio (CD)} y Arquad 2HT-75 (AR). Las diferencias
que existen en las estructuras de estos compuestos permiten estudiar su efecto tanto en la
modificacion de la Cloisite Na* como en las propiedades finales de los nanocompositos
preparados. Los resultados se comparan con los obtenidos al utilizar las arcillas Cloisite

30B y Cloisite 15A.

Estos compuestos orgnicos presentan distintas solubilidades en agua fria como

se observa en la Figura 3.3, lo que hace que la modificacion de la arcilla sea un tanto

diferente entre ellos.
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Figura 3.3: Solubilidad en agua de los modificadores orgénicos comerciales

En la Figura 3.3 se observa que el compuesto cloruro de tributil-tetradecil
fosfonio (CP) se solubiliza inmediatamente al adicionarlo a agua fria, es un compuesto
bastante hidrofilico, lo que se observa al sacarlo del frasco debido a que inmediatamente
se empieza a disolver. El compuesto cloruro de N-bencil-N, N-dimetil-1-octadecilamonio
(CB) es un polvo fino que la adicionarlo al agua fria queda en el fondo del frasco sin
solubilizarse. El cloruro de dimetil-1-octadecil-{(3-trimetoxisilil) propil} amonio (CD)
es un liquido bastante viscoso que al agregarlo al agua se solidifica como se aprecia en
la Figura 3.3 quedando en la parte superior del agua. EI compuesto Arquad 2HT-75
(AR) es un solido pastoso que no se solubiliza en agua fria, la indicacién para
solubilizarlo es fundirlo antes de agregarlo al agua (AR1) y como se aprecia en la Figura

3.3, eso ayuda bastante.
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Los modificadores organicos deben estar completamente solubles en agua para
poder adicionarlos a la suspension que contiene la arcilla, por este motivo es que se
solubilizan en agua a 80 °C. En la Figura 3.4 se muestra como quedan las soluciones

después de 10 min de agitacion en un bafio de ultrasonido a 80 °C.

Figura 3.4: Solubilidad en agua a 80 °C de los modificadores orgdnicos después de 10

min de agitacion ultrasonica

En la Figura 3.4 se observa que practicamente todas las muestras se solubilizaron
después de someterlas a un bafio de agua a 80 °C con 10 minutos de agitacion, solo la
muestra que contiene AR no se solubilizé quedando restos del producto en la parte
superior del agua. El compuesto fundido AR1 se solubilizé mejor pero atn no se obtiene
una solucién transparente. Por este motivo, el compuesto AR fue fundido antes de ser
adicionado a agua a 80 °C y se adicioné muy lentamente para lograr obtener la completa

solubilizacion del compuesto.
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Las muestras de la arcilla modificada con estos compuestos se analizo por

difraccion de rayos-X y los patrones de difraccion se muestran en la Figura 3.5. Se

observa que todos los compuestos aumentaron considerablemente la distancia

interlaminar de la arcilla, logrando valores comparables a arcillas comerciales Cloisite

30 B (doo1:18.5 A) y Cloisite 20A (dgo1:24.2 A).
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e
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E T
\./td“": 205A CNa'/CP
S —
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Figura 3.5. Patrones de difraccion de rayos- X de las arcilla CNa” modificada con los

modificadores comerciales.
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El compuesto Arquad-2HT-75 (AR), que tiene dos cadenas alquilicas largas en
su estructura, fue el que mas expandid la distancia interlaminar de la arcilla. Luego le
siguen los compuestos cloruro de dimetil-1-octadecil-{(3-trimetoxisilil) propil} amonio
(CD) y cloruro de tributil-tetradecil fosfonio (CP) que sélo tienen una cadena alquilica
larga, pero el primero de ellos tiene una cadena de 18 4tomos de carbono y el segundo
s6lo de 14 atomos de carbono. Esto produce la diferencia en la distancia interlaminar
conseguida. Finalmente, ¢l compuesto N-bencil-N, N-dimetil-1-octadecilamonio (CB) es
el que menos incrementa la distancia entre las liminas de arcilla. Esto se puede deber a
que pese que presenta una cadena alquilica de 18 dtomos de carbono sus grupos laterales
son mucho menos voluminosos que el de los otros dos compuestos (CD y CP). Por lo
tanto, su efecto en la variacion de la distancia dgo; de la arcilla es menor, lo que seitala
que los grupos laterales de las sales cuaternarias tienen un pequefio efecto en el aumento
de la distancia interlaminar de la Cloisite Na'. El compuesto CD presenta en su
estructura un atomo de Si que puede estar interaccionando con la l4mina de arcilla
contraria a la del 4tomo de nitrégeno y eso puede ayudar a aumentar la distancia

interlaminar de la arcilla al quedar la molécula mds estirada entre las laminas.

Considerando los resultados, todas las arcillas modificadas con los
compuestos comerciales son utilizadas en la preparacién de nanocompositos de

policaprolactama y polipropileno.
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El porcentaje en peso de modificador orgdnico de las muestras de arcilla que
presentaron un mayor aumento en la distancia interlaminar, fue determinado mediante
anélisis termogravimétrico y los resultados se muestran en la Tabla 3.1. Se observa
que la concentracién es de alrededor de 30 % p/p para todas las muestras, con
variaciones entre muestras que no son significativas. Por lo tanto, los cambios en la
distancia interlaminar de la arcilla modificada se debe sélo al efecto de la estructura
del modificador organico utilizado y no a la cantidad de modificador presente en el

espacio interlaminar.

Tabla 3.1: Porcentaje en peso de modificador orgdnico en las muestras de arcilla

Muostra Modificador
organico (% p/p)
CNa‘/OEster 27
CNa’/ODA 28
CNa'/CB 31
CNa'/CP 30
CNa'/AR 28
CNa'/CD 29
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3.4 CONCLUSION

En la modificacién de la arcilla natural Cloisite Na", que tiene una naturaleza
altamente hidrofilica, es importante tener modificadores orgdnicos que sean
considerablemente solubles en agua para conseguir una adecuada modificacién. Este
hecho se vuelve un problema debido a que muchas veces la estructura de un modificador
organico, que puede tener una buena compatibilidad con el polimero al que se le va a
adicionar la arcilla, no es siempre soluble en agua. Asi, los compuestos organicos
sintetizados ODiisopropil y OC11 que presentaron una muy baja solubilidad en agua
llevaron a una pobre modificacién de la arcilla natural, esto es, no aumentaron el
espaciamiento interlaminar de la arcilla de manera significativa, a diferencia del
compuesto OEster cuya solubilidad en agua es alta y por lo tanto, genera una adecuada

modificacién de la Cloisite Na'.

Los modificadores orgdnicos comerciales escogidos modifican la arcilla de
manera significativa. Sin embargo, los compuestos CD y AR requirieron de mayor
temperatura y tiempo de agitacién para solubilizarse en agua. La arcilla modificada con
estos dos compuestos no mostrd el hinchamiento tipico de una arcilla bien modificada
presentando una estructura muy aglomerada y dura, a diferencia de la estructura
obtenida con los compuestos CP y CB, una estructura bien hinchada, snave y con

aglomeraciones blandas.
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CAPITULO 1V

NANOCOMPOSITOS DE POLICAPROLACTAMA Y POLIPROPILENO

PREPARADOS CON ARCILLAS MODIFICADAS




4.1 INTRODUCCION

La adicién de arcillas modificadas orginicamente a diferentes matrices
poliméricas ha mostrado buenos resultados para mejorar las propiedades de barrera y
mecanicas en comparacién a los polimeros puros. Esto debido a la alta razén de aspecto
que presentan las arcillas al estar deslaminadas y dispersas en el polimero. Idealmente se
busca preparar nanocompositos de estructura exfoliada y para lograrlo se debe conseguir
una buena interaccién polimero-arcilla. Uno de los factores importantes para lograr una
interaccién Optima entre la arcilla y el polimero es la estructura del modificador

organico.

En general en polimeros de naturaleza polar como la policaprolactama, el
uso de un modificador orgénico que presente una estructura compatible con la PA6 es
suficiente para obiener una buena interaccién con la arcilla y formar estructuras
exfoliadas. (Pavlidou, S. y Papaspyrides, C. D.,2008) Sin embargo, en polimeros de
naturaleza apolar como el polipropileno, la diferencia de hidrofilicidad entre éste y la
arcilla sigue siendo significativa y el modificador orgénico no logra establecer una
interaccién adecuada polimero-arcilla, por lo tanto es necesario adicionar un tercer
componente a la mezcla. Este tercer componente se denomina compatibilizante y
consiste en un polimero que tiene injertada en su estructura alguna estructura polar
que ayude en la compatibilidad.(Garcia-Lopez, D., y ¢ol.,2003) En el caso especifico

de esta tesis, el compatibilizante corresponde a PP injertado con anhidrido mal€ico
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(Figura 2.1), debido a que se han reportado buenos resultados en la preparacion de
nanocompositos con este tipo de compatibilizante. (Naoki, H. y Arimitsu, U.,2004,

Wang, Y., ¥ col.,2004)

Otro factor que influye en la dispersion de las ldminas de arcilla en las
matrices poliméricas son las condiciones de preparacién de los nanocompositos. Esto

es, tiempo, temperatura y velocidad de mezcla.

En este capitulo se estudia el efecto de la estructura de los modificadores
organicos (comerciales y sintetizados) en la morfologia, propiedades mecénicas y
térmicas de los nanocompositos preparados con la Cloisite Na’ modificada. Los
resultados se comparan con nanocompositos preparados con arcillas que son
modificadas comercialmente (Cloisite 30B y Cloisite 20A y 15A). Ademas, utilizando
estas arcillas comerciales se realiza un estudio de la optimizacién de las condiciones de

procesamiento de los nanocompositos.
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4.2 RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccién se presenian los resultados obtenidos en la preparacion de los
panocompositos usando las matrices de policaprolactama y polipropileno.
Especificamente, se muestran los resultados de la optimizacién de las condiciones de
procesamiento de la preparacién de los nanocompositos y la caracterizacidon

morfolégica, mecdnica y térmica de todas las muestras preparadas.

4.2.1 Nanocompositos de policaprolactama (PA6)

En primer lugar, se realizd la optimizacién de las condiciones de preparacion de
los nanocompositos de PA6. Para ¢llo, se utilizan las arcillas comerciales Cloisite 30B
(C30B) y Cloisite 20A (C20A). Estas arcillas se diferencian en la estructura de sus
modificadores organicos. La C30B tiene sélo una cadena de 18 atomos de carbono y dos
grupos hidroxilos a diferencia de la C20A que tiene dos cadenas de 18 afomos de
carbono y dos grupos metilo (Figura 2.2). Con estas dos arcillas se estudia el efecto de la
estructura del modificador organico en las propiedades de los nanocompositos. La arcilla
que presente ¢l mejor comportamiento en cuanto a dispersién de las laminas de arcilla en
la matriz polimérica y propiedades mecénicas se utilizard para optimizar las condiciones

de procesamiento (temperatura, tiempo y velocidad de mezcla) de los nanocompositos.
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4.2.1.1 Efecto del modificador organico

En la preparacién de los nanocompositos de policaprolactama con las arcillas
C30B y C20A se utilizé como condiciones de procesamiento una temperatura de 235°C,
3 minutos de tiempo de mezclado y una velocidad de mezcla de 110 r.pm y un
porcentaje de arcillas de 1, 3 y 5 % p/p. La caracterizacion morfoldgica de los
nanocompositos se realizé mediante difraccion de rayos-X, evaluando el cambio en el
peak dogp: caracteristico de cada arcilla. Los patrones de difraccion obtenidos se muestran
en las Figuras 4.1 y 4.2. Se observa que ambas arcillas muestran un fuerte peak de
difraccién a bajo angulo 20 = 4,8° (C30B) y 26 = 3,8° (C20A) que corresponde a una
distancia dgo; de 18,0 v 24,2 A, respectivamente. En todos los nanocompositos se ve un
corrimiento de la sefial del plano dgo; hacia menores dngulos, lo que indica un mayor
espaciamiento de las laminas de arcilla, debido al ingreso de las cadenas de
policaprolactama entre las 1dminas de arcilla. (Dennis, H. R., y col.,2001, Garcfa-Lépez,
D., y co0l.,2005) En los nanocompositos preparados con Cloisite 30B el desplazamiento
es mucho mayor, logrando tener estructuras deslaminadas para las muestras con 1 y 3 %
p/p de arcilla y un peak poco acentuado y ancho para la muestra con 5 % p/p de carga, a
diferencia de lo que sucede con los nanocompositos preparados con Cloisite 20A. Esto
altimo se explica por el efecto que tiene la estructura del modificador organico en las
interacciones policaprolactama-arcilla. El modificador orgénico con dos cadenas de 18
dtomos de carbono (C20A) limita el acceso de la policaprolactama en el espacio
interlaminar més que el compuesto con una sola cadena larga (C30B). Ademsds, ¢l

modificador de C20A crea un ambiente mds apolar en la superficic de las ldminas
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debido a las cadenas alquilicas que posee. Esto disminuye la afinidad de la
policaprolactama con la arcilla.(Fornes, T. D., y col..2004) En el caso de la arcilla C30B,
los grupos polares en su estructura (CH,CH,OH) ayudan a generar una mejor
interaccion PA6-arcilla debido a que los grupos hidroxilos pueden interaccionar con el
grupo amida del polimero mediante puentes de hidrogeno presentando una mejor

compatibilidad entre los dos componentes del nanocomposito.(Yang, K. y Ouzisik,

R.,2006)
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Figura 4.1: Patrones de difraccion de rayos-X de nanocompositos PA6-C30B
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Figura 4.2: Patrones de difraccion de rayos-X de nanocompositos PA6-C20A

En los patrones de difraccién de rayos-X también se observan las sefiales que
corresponden a las formas cristalinas de la policaprolactama, forma a y forma y (detalles
de su estructura se daran mas adelante en el capitulo). Los peaks caracteristicos para
estas estructuras cristalinas son aproximadamente 20 = 20,0° y 23,7° para la forma
cristalina o y 21,3° y 11,0° para la forma y. (Fornes, T. D. y Paul, D. R.,2003, Tzong-
Ming, W. y Chien-Shiun, L.,2000) La forma o es la mas estable y es la que
generalmente presenta la policaprolactama en su estado inicial, sin ser sometida a
procesos de calentamiento ni enfriamiento. (Fornes, T. D. y Paul, D. R.,2003) Estudios

han reportado que la forma cristalina de la policaprolactama es afectada por la adicion
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de arcillas, debido a que éstas propician la formacién de la forma cristalina y. (Fornes, T.
D. y Paul, D. R.,,2003, Ivan, K., y col.,2007, Limin, L., y col.,1999) El efecto de la
arcilla en las formas cristalinas de la policaprolactama se puede observar en las Figuras
4.1 y 4.2. En los nanocompositos preparados con estas condiciones de procesamiento y
usando la arcilla Cloisite 30B se observa que para el composito que tiene 1 % p/p de
carga, la forma cristalina que predomina es la a, mostrando sus dos peaks caracteristicos.
En el caso de los nanocompositos preparados con mayor cantidad de arcillas se observa
que la forma y aparece en la matriz polimérica. Esto indica que la cantidad de arcilla
adicionada afecta la forma cristalina de la policaprolactama generando la aparicién de la
forma v. En el caso de los nanocompositos preparados con la arcilla Cloisite 20A se
observa que la forma vy esté presente en todos los casos junto con la forma a, por lo tanto
no solo la cantidad de arcilla adicionada afecta las formas cristalinas de la
policaprolactama sino que también lo hace el tipo de modificador organico que tienen

entre sus ldminas.

4.2.1.1.1 Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecanicas de los nanocompositos de policaprolactama con las
arcillas modificadas se resumen en la Tabla 4.1. Se observa que hay un aumento en el
Modulo de Young (rigidez) en todas las muestras. Este aumento estd en proporcion con
el porcentaje de arcilla incorporada, alcanzando un incremento promedio de 20% en el
médulo de Young para los nanocompositos preparados con Cloisite 30B y de 17% para

los nanocompositos con Cloisite 20A. El aumento en el mddulo es debido
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mayoritariamente a la presencia de fases poliméricas inmovilizadas o parcialmente
movilizadas como consecuencia de la interaccion de las cadenas poliméricas con los
modificadores orgénicos de las arcillas. También, es posible que la orientacion de las
ldminas de arcilla asi como la orientacion molecular a lo largo de la direccidon del flujo
tenga una contribucién en el reforzamiento observado. (Yu, S., y col.,2007) La adiciéon
de particulas inorgénicas con altos modulos son resistentes al estiramiento, asi cuando
una matriz relativamente snave como los polimeros, es reforzada con estas particulas se
vuelve mecéanicamente restringida y esto permite que una porcion significativa de la
fuerza aplicada sea absorbida por las particulas inorgénicas.(Pavlidou, S. y

Papaspyrides, C. D.,2008)

Los resultados muestran que la arcilla C30B es levemente mejor para la
preparacion de los nanocompositos de policaprolactama. En la Tabla 4.1, también se
observa una disminucién de la elongacién a la rotura, lo que es caracteristico de
materiales que han sido reforzados con particulas inorganicas preparados por mezclado
en estado fundido debido a que la deformacion plastica del polimero se ve disminuida al

aumentar [a rigidez de la matriz. (Lin, T. X., y col.,2003)
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Tabla 4.1: Propiedades mecédnicas de nanocompositos PA6-C30B y C20A.

Modulo de Young Elongacion a la rotura

Muestra (MPa) (%)
PA6 1761 31
1 % p/p C30B 2047 15
3% p/p C30B 2112 8
5% p/p C30B 2202 8
1%p/p C20A 1974 16
3% p/p C20A 2059 9
5% p/p C20A 2160 9

Error: 10%, C30B: Cloisite 30B y C20A: Cloisite 20A

Considerando que los resultados obtenidos para las propiedades mecénicas no
muestran una diferencia significativa entre las dos arcillas, los difractogramas de
rayos-X fueron utilizados para determinar la arcilla que mejor se comporta para la
preparacion de nanocompositos con policaprolactama. La arcilla escogida es la Cloisite
30B debido a que presenta la mejor dispersién en la matriz polimérica. Por lo tanto, se
preparan nanocompositos de PA6 con C30B y se determinan las condiciones 6ptimas de
procesamiento para los nanocompositos, esto es, obtener en todos los porcentajes de

arcilla la completa desaparicion del peak correspondiente al plano dgo;,

80




4.2.1.2 Optimizacién de las condiciones de procesamiento.

Los nanocompositos fueron preparados con un porcentaje de 5 % p/p de Cloisite
30B debido a que con esta concentracion de arcilla se observa el peak de difraccion door
en los materiales preparados en las condiciones descritas anteriormente. Para determinar
las mejores condiciones de procesamiento se realizaron varias mezclas de
policaprolactama con C30B, variando los pardmetros que se muestran en la Tabla 4.2,
Estos parametros se eligieron segin lo reportado en literatura para este tipo de
nanocompositos. El estudio se llevé a cabo mediante el andlisis de las muestras por

difraccion de rayos-X y de sus propiedades mecanicas.

Tabla 4.2: Condiciones de procesamiento para nanocompositos PA6-C30B.

Parametro Valor
Temperatura (°C) 235y 245
Tiempo de mezclado (min) 3y5

Velocidad de mezclado (rpm) 110y 80

En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas de rayos-X para los
nanocompositos preparados con las diferentes condiciones de procesamiento. Se observa
que el peak de difraccion dop desaparece al disminuir la velocidad de mezclado a 80

rpm y aumentar la temperatura a 245°C. Al incrementar el tiempo de mezclado se
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produce una visible degradacion del polimero; la mezcla es significativamente mas
oscura que las preparadas con tiempo de reaccion de 3 minutos y eso es un signo de
degradacion del polimero (Fornes, T. D., y col.,2003) (confirmado también por el bajo
modulo de Young obtenido, Tabla 4.4). Ademas, se observa que las condiciones de
procesamiento también afectan la proporcion de las formas cristalinas en la matriz
polimérica como ha sido reportado en literatura.(Ivan, K., y col. ,2007, Kelnar, 1., y

col.,2007)

& o 110 rpm, 235°C, 5 min
Y o4
110 rpm, 245°C, 3 min

o

\\!_-___/,Lu rpm, 235°C, 3 min

~_d . 34A

001

Intensidad

! 110 rpm, 235°C, 3 min

] LS I . I * 1 N I L T ¥ T

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grados)

Figura 4.3: Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PA6-C30B con

diferentes condiciones de procesamiento.
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4.2.1.2.1 Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecénicas de los nanocompositos PA6-C30B se muestran en la
Tabla 4.3 y se observa que el médulo de Young aumenta cuando se usan como
condiciones de mezclado 80 rpm y 245 °C. Esto estd en concordancia con en analisis de
difraccion de rayos-X. Considerando los resultados, se concluye que las mejores
condiciones de procesamiento para preparar estos nanocompositos son 80 rpm, 245°Cy
3 min de mezclado. Nanocompositos de policaprolactama con Cloisite C30B se preparan
usando las nuevas condiciones de procesamiento con un porcentaje de carga de arcilla de
I, 3 ¥y 5 % p/p. Los materiales se caracterizan mediante andlisis morfol6gico,

propiedades mecénicas y térmicas.

Tabla 4.3: Propiedades mecénicas de los nanocompositos PA6-C30B con diferentes

condiciones de procesamiento.

Condiciones de Modulo de Young Elongacion a la rotura
procesamiento (MPa) (%)
110 rpm, 235 °C, 3 min 2202 8
80 rpm, 235 °C, 3 min 2327 10
110 rpm 245 °C, 3 min 2345
110 rpm, 235 °C, 5 min 1953 4
80 rpm, 245 °C, 3 min 2363

Error ;:10%; Contenido de arcilla: 5 % p/p
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4.2.1.3 Caracterizacion de los nanocompositos PA6-C30B

Una vez optimizadas las condiciones de procesamiento, se prepararon
nanocompositos de policaprolactama con las arcilla Cloisite 30B con 1,3y 5 % p/p de
contenido de particulas inorgénicas. Los nanocompositos se caracterizaron mediante

XRD, TEM, analisis de sus propiedades mecanicas y térmicas.

4.2.1.3.1 Morfologia

La moifologia de los nanocompositos PA6-C30B se evalud mediante XRD y
TEM. El patron de difraccidn de rayos-X de estos materiales se muestra en la Figura 4.4
y las imagenes de TEM en la Figura 4.5. En la primera Figura se observa que las dos

formas cristalinas de la policaprolactama estan presentes. Ademads, se ve que el peak dog1

caracteristico de la arcilla desaparece en todas las muestras, indicando que las laminas
de arcilla se encuentran bien dispersas en la matriz polimérica. Esto estd en
concordancia con lo que se observa en las imagenes de TEM, donde se ven lineas negras
| que corresponden a la intersecciéon de las ldminas de arcillas dispersadas en la
policaprolactama y un fondo claro que corresponde a la matriz polimérica. También, se
ven algunas zonas més oscuras que corresponden a estados intercalados, pero como se

aprecia son la minoria.
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Figura 4.4: Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PA6-C30B con las

condiciones de procesamiento optimizadas

85




I 200 —

Figura 4.5: Imagenes de TEM de los nanocompositos PA6-C30B con condiciones de

procesamiento optimizadas: A) 1 % p/p, B) 3 % p/py C) 5 % p/p.

4.2.1.3.2 Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecdnicas de los nanocompositos de policaprolactama (PA6)

con Cloisite 30B con distinto porcentaje de carga se resumen en la Tabla 4.4. Se observa

que hay un incremento en el médulo de Young en proporcién con la cantidad de arcilla

adicionada a la matriz. Se obtuvo un aumento de 15, 23 y 34% para los nanocompositos

con 1, 3 y 5 % p/p de arcilla, respectivamente. Ademds, como era de esperarse hay una

disminucion en los valores para la elongacion a la rotura que también se correlaciona

con la cantidad de arcilla presente en el nanocomposito, asi €l material preparado con

5 % p/p presenta el menor valor en comparacion con el polimero puro.
ppp P
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Tabla 4.4: Propiedades mecanicas para los nanocompositos PA6-C30B

Muestra Modulo de Young Elongacién a la
(MPa) rotura (%)
PA6 1761 31
1 % p/p C30B 2017 14
3 % p/p C30B 2167 9
5 % p/p C30B 2363 7

Error: 10%, PA6: Policaprolactama, C30B: Cloisite 30B

4.2.1.3.3 Propiedades Térmicas

La policaprolactama presenta fuertes enlaces por puentes de hidrégeno en su
estructura y siempre busca maximizar esos enlaces tanto dentro de la cadena como entre
cadenas poliméricas. Todos los posibles enlaces por puente de hidrogeno son satisfechos
en las regiones cristalinas y una vasta mayoria en la zona amorfa. Estos enlaces son los
que dominan el comportamiento fisico de la policaprolactama. Para lograr una
maximizacién de estos enlaces en el estado cristalino, las cadenas poliméricas deben
adoptar dos configuraciones: a) completamente extendida conocida como forma
cristalina o, donde las cadenas del polimero estdn orientadas de forma anti-paralela o
b) completamente dobladas o giradas, configuracién conocida como forma vy, donde los

enlaces se producen entre cadenas paralelas. (Fornes, T. D. y Paul, D. R.,2003)
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En el caso de la forma cristalina a las cadenas estan situadas de tal manera que el
enlace amida y las unidades metileno se encuentren en el mismo plano. Los enlaces por
puente de hidrégeno se generan enfre cadenas anti-paralelas adyacentes formando
laminas y esta estructura se repite creando un apilamiento estas laminas en un cristal
monoclinico. En la forma cristalina y los enlaces amida se giran aproximadamente en
60° fuera del plano para optimizar los enlaces. La forma de empaquetamiento de las
cadenas se asemeja bastante a una estructura hexagonal y se le denomina pseudo-
hexagonal. (Fornes, T. D. y Paul, D. R.,2003) En la Figura 4.6 se muestra un esquema

de los enlaces en las formas cristalinas a y 7.
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Figura 4.6: Esquema de los enlaces por puentes de hidrogeno en las formas cristalinas o

y v de la policaprolactama.
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La forma mis estable termodindmicamente es la estructura o y es la que
principalmente est4 presente en la policaprolactama. La aparicion de la forma vy esta
influenciada por condiciones térmicas, aplicacion de estres, presencia de humedad y por
aditivos presentes en la matriz polimérica.(Kelnar, L., y col. ,2007) Se ha reportado que
la adicién de arcillas a matrices poliméricas de policaprolactama propicia la formacion
de la estructura cristalina y y esto afecta las propiedades finales del material.(Fornes, T.
D. y Paul, D. R.,2003, Kelnar, L, y col. ,2007, Limin, L., y col. ,1999) Ademas, las
laminas de arcillas pueden actuar como agentes nucleantes incrementando la
temperatura de inicio de cristalizacién y también, pueden cambiar el grado de
cristalinidad del polimero. (Cho, J. W. y Paul, D. R.,2001) Por este motivo, es
necesario analizar las propiedades térmicas de los nanocompositos. En la Figura 4.7 se
muestran las curvas de fusién de los nanocompositos. Se observa que todas las muestras
presentan un doble peak de fusioén, indicando la presencia de las formas cristalinas « y .
Las temperaturas de fusién asociadas a estas estructuras cristalinas son 221 °C (w) y 215
°C (y). (Liy, T. X,, y col. ,2003, Sun, L., y co0l.,2007) En la Tabla 4.5 se resumen los
valores determinados para cada temperatura y se puede ver que las temperaturas de
fusién de ambas formas cristalinas no varian significativamente con respecto al polimero
puro, presentando valores de 223 °C y 217-215 °C para la forma cristalina a y v,
respectivamente. La disminucién en las temperaturas de {usi6n se debe a imperfecciones
en la lamela cristalina causada por la presencia de las laminas de arcilla en el
polimero.(Cho, J. W. y Paul, D. R.,2001) La temperatura de inicio de cristalizacion
decrece levemente, indicando que en este caso las laminas de arcillas no estén actuando

como agentes nucleantes sino gue estén retardando el proceso de cristalizacién.(Fornes,
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T.D. y Paul, D. R.,,2003, Yu, S., y col. ,2007) El porcentaje de cristalinidad disminuye
en promedio 21% para todas las muestras y esto se debe a que las cadenas poliméricas
no pueden incorporase completamente dentro de la lamela en crecimiento. En otras
palabras, la presencia de las 14minas de arcilla previene que los dominios cristalinos se
formen debido al limitado espacio y restricciones que se le imponen a las cadenas
poliméricas y esto lleva a que se formen estructuras cristalinas méds pequefias y a la
aparicion de defectos en la lamela cristalina.(Fornes, T. D. y Paul, D. R.;2003,

Homminga, D. S., y col.,2006)

Las propiedades de los nanocompositos de policaprolactama con la arcilla
Cloisite 30B fueron comparados con el polimero sometido a las mismas condiciones de
todas las muestras, debido a que el proceso de mezclado aumenta significativamente la
temperatura de cristalizaciéon del polimero, desde 157 °C para la matriz sin procesar

hasta 187 °C para el polimero procesado.
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Tabla 4.5: Propiedades térmicas de nanocompositos de PA6 con diferente % p/p C30B

T, Tea Tey Xe
Muestra
(°C) (°C) °C) (%)
PAG 202 223 217 38
1 % p/p C30B 201 223 217 31
3%p/p C30B 201 223 215 30
5%p/p C30B 198 223 215 29

T,: temperatura inicio cristalizacién; T Temperatura de fusion;

¥.: Porcentaje de cristalinidad

4.2.1.4 Nanocompositos de PA6 con las arcillas modificadas.

En esta seccién se estudia el efecto de la estructura del modificador orgéanico en
las propiedades mecénicas y térmicas del material. Se utilizé como porcentaje de carga
de 3 % p/p de arcilla modificada, debido a que con este porcentaje los peaks de
difraccién de la arcilla se observan en XRD a diferencia de lo que ocurre con un
porcentaje de arcilla de 1 % p/p. Ademés, el polimero no queda tan fragil como ocurre
cuando se aumenta el porcentaje a 5 % p/p. Las arcillas utilizadas estdn modificadas con
N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecil amonio (OEster), N-octadecil-10-undecenamida
(OC11), octadecilamina (ODA), cloruro de N-bencil-N,N- dimetil 1-octadecil amonio
(CB), cloruro de tributil-tetradecil- fosfonio (CP), cloruro de dimetil-1-octadecil-{3-

(trimetoxisilil)propil} amonio (CD) y arquad 2HT-75 (AR).
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4.2.1.4.1 Morfologia

Difraccidon de ravos-X

En primer lugar se evalué la morfologia y caracteristicas cristalinas de los
nanocompositos mediante XRD. En las Figuras 4.8 y 4.9 se muestran los difractogramas
de los nanocompositos de policaprolactama preparados con las arcillas modificadas con

los compuestos sintetizados y con los compuestos comerciales, respectivamente.

En la Figura 4.8 se aprecia que el nanocomposito preparado con la arcilla sin
modificar, Cloisite Na* (CNa") tiene un peak de difraccion door a 20 = 7,4° que es
caracteristico de la arcilla y que corresponde a una distancia interlaminar de 17A. Esto
indica que el polimero ingresa entre las laminas de arcilla pero no logra dispersarlas
completamente en la matriz polimérica. En el caso de todas las otras muestras, se
observa que el peak caracteristico de la arcilla desaparece completamente, lo que sefiala
que la policaprolactama fue capaz de entrar entre las ldminas de arcilla y dispersarlas en
la matriz polimérica. Entonces, el modificador orgdnico es importante para obtener

nanocompositos exfoliado.

La Figura 4.9 muestra que el peak dgp; caracteristico de la arcilla desaparece
completamente en ¢l nanocomposito preparado con la arcilla modificada con N-bencil-
N,N- dimetil 1-octadecil amonio (CB). En ¢l caso de los otros nanocompositos se

observa un peak de difraccién a los dngulos 20 = 2,6° (door: 33,0A), 20 = 3,2°
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(door: 27,8A) vy 26 = 4,0° (door: 22,0A) para 1as muestras donde se utiliz6 los compuestos
cloruiro de tributil-tetradecil-fosfonio (CP), cloruro de dimetil-1-octadecil-{3-
(trimetoxisilil)propil} amonioc (CD) y Arquad 2HT-75 (AR), respectivamente. Estas
distancias interlaminares indican que los nanocompositos presentan estructuras

intercaladas mayoritariamente.

El motivo para que el peak de la arcilla no haya desaparecido esta relacionado
con la estructura de los modificadores orginicos empleados (Figura 3.1). El
modificador organico AR tiene dos cadenas alquilicas largas que impiden la entrada de
las cadenas poliméricas entre las laminas de la arcilla y los oxigenos en estas cadenas no
son suficientes para genmerar una mejor interaccién con la policaprolactama,
predominando el efecto de impedimento estérico. En el caso de la muestra con CP, se
observa una distancia interlaminar menor que para el modificador AR, debido
principalmente al ambiente apolar que genera con su estructura totalmente apolar. Por lo
tanto, las cadenas de la policaprolactama no se sienten muy atraidas a ingresar en el
espacio interlaminar donde se encuentra el modificador orgdnico CP. La muestra con
CD es la que tiene el peor comportamiento, manteniendo la distancia interlaminar
obtenida en la modificacién de la arcilla con este compuesto. En este caso, las cadenas
de la PAG6 casi no ingresaron en el espacio interlaminar, debido a que posiblemente el
atomo de silicio esta interactuando con el otro extremo de la lamina de arcilla y esto

ocasiona o un gran impedimento estérico para las cadenas de la policaprolactama.
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Figura 4.8: XRD de los nanocompositos de PA6 con las arcillas modificadas con los

compuestos sintetizados
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En los difractogramas de rayos-X también se observan los peaks caracteristicos
de las formas cristalinas de la policaprolactama. Se observa que en todas las muestras
coexisten ambas formas cristalinas en la matriz polimérica, distinguiéndose claramente
los peaks a 20 = 23,5° y 20,0° (forma a); 21,4° y 11,0° (forma v).(Tzong-Ming, W. y

Chien-Shiun, L.,2000)

Ademas del anélisis morfolégico de los nanocompositos mediante XRD, también
se analizé por esta técnica la variacién del porcentaje de las formas cristalinas de la
policaprolactama, asi como de su zona amorfa. Para ello se hizo una deconvolucién de
cada curva obteniéndose cinco componentes aproximando los peaks a curvas

Gaussianas.

Los cinco componentes corresponden a los peaks de difraccion y (020), v (200),
o (200), a (002) que aparecen a 26 =11,0% 21,4° 20,0° y 23,5° respectivamente y un
peak ancho que corresponde a la parte amorfa del polimero. (Joshua, M. 8., y col.,1999)
En la Figura 4.10 se muestra un ¢jemplo de la deconvolucién de las curvas de un patron
de difraccién y en la Tabla 4.6 se resumen los porcentajes calculados de las formas

cristalinas y para la zona amorfa de cada nanocomposito.
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Figura 4.10: Curvas de deconvolucion de un patrén de difraccion de rayos-X
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Tabla 4.6: Porcentajes de las formas cristalinas y amorfas de los nanocompositos.

Muestra y ¥ Amorfo

%) (%) (%)
PA6 48,1 114 40,5
PA6-CNa* 90 92 81,8
PA6-C30B 39,7 3.8 56,5
PA6-CNa'7/0C11 59 242 70,0
PA6-CNa'/OEster 17,8 30,8 51,5
PA6-CNa’/ODA 94 300 60,5
PA6-CD 37,5 10,9 51,6
PA6- AR 6,4 262 67,4
PA6-CB 31,8 15,1 53,1
PAG6-CP 23,1 232 53,7

En la Tabla 4.6 se observa que todas las arcillas modificadas aumentan el

porcentaje de la forma cristalina y. Esto sugiere que la forma vy tiene un mecanismo de

nucleacion heterogénea. Se observa que cada estructura de modificador orgénico usado

afecta de manera diferente la proporcion de las formas cristalinas. Por otra parte, se ve

que la adicién de las arcillas modificadas aumenta la proporcién de la parte amorfa del

polimero, debido a que la arcilla interrumpe el ordenamiento de las cadenas poliméricas.

La arcilla sin modificador (CNa") presenta el mas alto porcentaje de zona amorfa y eso

se debe a la mala dispersion de la arcilla en policaprolactama interrumpiendo de mayor

manera el ordenamiento de sus cadenas (ver Figura 4.13 A).
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Analisis fotogréfico

Es importante sefialar que los nanocompositos de policaprolactama preparados
con las arcillas modificadas con estos compuestos presentan diferente apariencia como

se puede ver en las Figuras 4.11 y 4.12.

En la Figura 4.11 se aprecia que el nanocomposito PA6-CNa‘/OC11 presenta
una cantidad considerable de aglomeraciones de arcilla claramente visibles, a diferencia
de lo que ocurre con las muestras PAG6-CNa'/OEster y PA6-CNa'/ODA, donde casi no
hay aglomeraciones, especialmente en la muestra CNa'/OEster. Esto se debe a la mejor
interaccion entre la policaprolactama y la arcilla modificada con OEster. Esta tendencia
se puede observar en la Tabla 4.9, donde cl porcentaje de zona amorfa sigue el orden:

CNa'/0C11> CNa’/ODA > CNa'/OEster.
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Figura 4.11: Imégenes de las muestras de PA6 (A) y sus nanocompositos con: B) ODA,

C) OEster y D) OC11.

La Figura 4.12 muestra que los nanocompositos preparados con las arcillas

C30B, CNa'/CB y CNa'/CP no presentan aglomeraciones de arcilla a diferencia de lo

que ocurre con las nanocompositos de PA6 preparados con las arcillas CNa'/AR y

CNa’/CD. En estas muestras se observan claramente grandes aglomerados y la muestra

preparada con CNa'/CD es la que tiene la mayor cantidad de aglomerados y de mayor

tamafio. Esto se relaciona con la baja interaccion entre la arcilla modificada y la matriz

polimérica producto del impedimento estérico para las cadenas poliméricas debido

posiblemente a la interaccién del dtomo de Si con el otro extremo de la Jimina de arcilla.

El impedimento estérico generado por la estructura del modificador AR explica las

aglomeraciones de arcilla enconfradas en la muestra PA6-CNa'/AR.
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Figura 4.12: Imagenes de las muestras de PA6 (A) y sus nanocompositos con: B) C30B,

C) CP, D) CB, E) AR y F) CD.
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Microscopia electronica de transmision

Las Figuras 4.13 y 4.14 muestran las imagenes de TEM de los nanocompositos

preparados con los modificadores orgénicos sintetizados y comerciales, respectivamente.

En la Figura 4.13 se observa que el material preparado con la arcilla sin
modificador orgénico (Figura 4.13A) presenta un estado tactoide o aglomerado (zonas
negras grandes), sin embargo, se pueden ver algunas zonas negras mas pequefias que
corresponden a estados intercalados. Esto estd en concordancia con el difractograma de
rayos-X (Figura 4.8). En la Figura 4.13B se ven algunas laminas bien dispersas de la
arcilla modificada con OC11 y también estados intercalados. Con respecto a la arcilla
modificada con OEster se ve que las ldminas de arcilla estdn muy bien dispersas a lo
largo de la matriz de PA6 (Figura 4.13C), comportamiento similar al encontrado para la
arcilla modificada con ODA (Figura 4.13D). La dispersién de las laminas de arcilla:
modificadas con OEster y ODA es considerablemente mejor que la obtenida en la arcilla
modificada con N-octadecil-10-undecenamida. Sin embargo, en las imdgenes de TEM
no se muestran los grandes aglomerados de arcilla que hay presente en la muestra
preparada con este ultimo compuesto, debido a que son muy grandes y, por lo tanto
cubren todo el lente de la camara del equipo. Estos aglomerados tampoco aparecen en
XRD (Figura 4.8), donde no se observa el peak caracteristico de la arcilla. Esto tambi¢n

es debido al rango de medicion del equipo.
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Figura 4.13: Imagenes de TEM de los nanocompositos de PA6 con: A.) CNa',

B) CNa'/OC11, C) CNa'/OEster y D) CNa'/ODA
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La F{gma 4.14 muestra que los nanocompositos de policaprolactama preparados
con la Cloisite Na" modificada con N,N- dimetil 1-octadecil amonio, cloruro de tributil-
tetradecil-fosfonio y Arquad 2HT-75 presentan una buena dispersién de las laminas de
arcilla en la matriz (Figura 4.14 A-C). En la Figura 4.14 C se pueden observar estados
intercalados de la arcilla que se deben a la diferencia de polaridad entre la matriz polar y
el compuesto apolar CP. En el caso de la arcilla modificada con CD, ademas, de
encontrarse estados intercalados, también se ven estructuras tactoides (Figura 4.14D).
En las imagenes de TEM tampoco se observan los grandes aglomerados en los
nanocompositos preparados con las arcillas CNa’/CD y CNa'/AR debido nuevamente a

la sensibilidad del equipo.

Los resultados de XRD v TEM muestran que es necesaria la modificacion de la
arcilla para poder obtener una adecuada dispersion de ésta en la matriz polimérica y,
ademéas que la compatibilidad entre el modificador organico y el polimero es un factor

que ayuda en la formacion de estados exfoliados y no estados intercalados.
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Figura 4.14: Imégenes de TEM de los nanocompositos de PA6 con: A) CNa'/AR,

B) CNa'/CB, C) CNa'/CP y D) CNa'/CD
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4.2.1.4.2 Propiedades mecdnicas

Se evaluaron las propiedades mecdnicas de los nanocompositos y los resultados
obtenidos se resumen en la Tabla 4.7. Se observa que el nanocomposito preparado con la
arcilla sin modificador orgénico (CNa") no presenta un aumento en el médulo de Young
en comparacién con los otros nanocompositos. Esto estd en concordancia con la poca
dispersién de las Iaminas de arcilla en la matriz polimérica como se muestra en la Figura
4.13A. Los nanocompositos de policaprolactama preparados con las arcillas
CNz'/0C11, CNa'/OEster y CNa/ODA presentan un aumento en el médulo de Young
de 25, 32 y 33 %, respectivamente. El mayor aumento en moédulo encontrado para los
dos tltimos compositos se debe a la mejor dispersion de la arcilla en la matriz como se
aprecia en la Figura 4.11. No se observa mayor diferencia entre las propiedades
mecénicas encontradas para CNa'/OEster y CNa’/ODA, indicando que no hay una

influencia del grupo ester para mejorar estas propiedades.

En el caso de los nanocompositos preparados con las arcillas modificadas con los
compuestos comerciales, se observa que en todas las muestras se obtiene un aumento en
el médulo de Young en comparacion con la PA6 pura. Con las arcillas modificadas con
CB, CP, y AR se obticnen valores similares en el médulo que implican un aumento de
32 %, valor que es superior al encontrado para el nanocomposito preparado con la arcilla
comercial Cloisite 30B cuyo aumento fue de 20 % con respecto a la policaprolactama
pura. La muestra con el compuesto CD muestra el menor incremento, alcanzando un

valor sélo 13 % mayor que la matriz pura.
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Debido a que la muestra PA6-CNa'/OC11 presenta un aumento en el moédulo de
Young y que no hay grandes diferencias en los valores obtenidos al variar el
modificador orgénico, se puede concluir que el efecto que propicia un aumento en esta
propiedad es la simple adicion de una particula inorganica a una matriz polimérica
(efecto macro) y no a un efecto nano.(Paul, D. R. y Robeson, L. M.,2008) Esto se
puede explicar utilizando la regla de las mezclas (Pavlidou, 8. y Papaspyrides, C.
D.,2008), donde el méduio de Young final de material corresponde la suma de los
médulos de cada componente de la mezcla por separado considerando su proporcion ern
la mezcla (Ec. 4.1), y que la arcilla presenta un modulo de Young de 60 GPa.(Chen, B.

y Evans, J. R. G.,2006)

E=Eg +E,¢, Ee. 4.1

donde E corresponde al médulo de Young del nanocomposito y los subindices 1 y 2
representan al polfmero y la arcilla, respectivamente. ¢ corresponde a la fraccion

volumétrica de cada componente en la mezcla.

La elongacion a la rotura disminuye en todos los casos como era de esperarse
para nanocompositos preparados por mezclado en estado fundido. El material preparado
con la arcilla sin modificar presenta una disminucion menor (13) en comparacién con el
polimero puro. Esto da cuenta que esa muestra suftié una descomposicién menor que las

otras, lo que se puede deber a la presencia de los modificadores orgdnicos en la arcilla.
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Tabla 4.7: Propiedades mecénicas de los nanocompositos PA6-CNa’/modificada.

Muestra Modulo de Young Elongacién a
(MPa) la rotura (%)
PA6 1761 31
PA6-CNa* 1787 13
PA6-CNa'/OC11 2193 6
PA6-CNa */OEster 2320 4
PA6-CNa'/ ODA 2344 5
PA6-CNa'/C30B 2112 8
PA6-CNa’/ CD 1994 4
PA6-CNa’/ AR 2324 5
PA6-CNa'/CB 2336 9
PA6-CNa'/ CP 2331 5
Error:10%; Contenido de arcilla :3 % p/p
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4.2.1.4.3 Propiedades térmicas

Los resultados obtenidos para las propiedades térmicas de los nanocompositos se
muestran en la Tabla 4.8. Se observa que la temperatura de fusion de las dos formas
cristalinas que coexisten en la policaprolactama presenta una pequefia variacion con
respecto al polimero puro. La temperatura de fusién de la forma cristalina o y vy
practicamente no sufre variaciones. Las curvas de las temperaturas de fusion se muestran
en la Figuras 4.15 y 4.16. En estas Figuras se aprecian claramente los dos peaks de
fusion en todas las muestras. La temperatura de inicio de cristalizacién muestra una
disminucién en comparacién con el polimero puro. El comportamiento indica que las
l4minas de arcilla no actiian como agentes nucleante sino mas bien retrasan el proceso
de cristalizacién. El porcentaje de cristalinidad de todas las muestras disminuye en
promedio un 25%. Estos resultados estin en concordancia con los encontrados por XRD.
Las muestras con mejor interaccién con la matriz polimérica muestran la menor
disminucién en el porcentaje de cristalinidad, lo que indica que interrumpen de menor
manera el empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Las muestras que presentan
aglomeraciones en los nanocompositos tienen el menor porcentaje de cristalinidad
debido a que generan un obstdculo mayor para que las cadenas del polimero se ordenen

al cristalizar.

En la Figura 4.15 se observa ademds, que los nanocompositos preparados con
CNa'/OFster y CNa'/ODA presentan un tercer peak de fusién denominado peak de

recalentamiento.
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Tabla 4.8: Propiedades térmicas de los nanocompositos PA6-CNa'/modificada

Muestra Lo Tra Tey e

0 °C) (°C) (%)

PA6 202 223 217 38
CNa™ 190 222 213 23
CNa' /0Cl11 192 222 215 25
CNa' OEster 199 223 216 34
CNa' /ODA 195 221 215 28
CNa'/CD 190 222 213 27
CNa'/AR 200 222 215 26
CNa'/CB 194 222 213 29
CNa'/CP 196 222 213 29

T.: Temperatura inicio cristalizacién; Ty Temperatura de fusién;  y.: Porcentaje de cristalinidad,

Contenido de arcilla: 3 % p/p




PA6-CNa‘’/ODA

PA6-CNa'/OEster
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Figura 4.15: Curvas de fusion de los nanocompositos PA6-CNa' / modificada con los

compuestos sintetizados (Exotermaa )
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Figura 4.16: Curvas de fusion de los nanocompositos de PA6-CNa" modificada con los

compuestos comerciales (Exotermas )

Ahora que los nanocompositos de policaprolactama estin caracterizados en
cuanto a morfologia, propiedades mecanicas y térmicas, se realiza la misma

caracterizacion para los nanocompositos de polipropileno.
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4.2.2 Nanocompositos de polipropileno (PP)

Al igual que en el caso de la policaprolactama, primero se realiza la optimizacidon
de las condiciones de preparacién de los nanocompositos de polipropileno. En la
preparacion de los nanocompositos se utilizé dos matrices de PP con diferente peso
molecular para evaluar el efecto de esta caracteristica en las propiedades finales de los
materiales preparados. Se usaron dos arcillas modificadas comercialmente, Cloisite 15A
y Cloisite 20A, que se diferencian en el % p/p de modificador organico que tienen entre
sus laminas. La arcilla que lleve a nanocompositos con mejores propiedades se usa

como comparacién para los materiales preparados con la arcilla Cloisite Na' modificada.

4.2.2.1 Efecto del peso molecular de PP y de la concentracién de modificador en la
arcilla.

El efecto del peso molecular se evalué preparando nanocompositos con las
matrices poliméricas PP26 (MFL: 26 g/10 min) y PP13 (MFL 13 g/10 min} y usando
porcentajes de carga 1, 3 y 5 % p/p de las arcillas Cloisite 15A y Cloisite 20A. Estas
arcillas estin modificadas con la misma sal de amonio cuaternaria (Figura 2.2) pero
tiene distinta concentracién del compuesto organico, C20A presenta un 38 % p/p de
contenido organico y la arcilla C15A contiene un 43 % p/p. Esto genera que Ia distancia
interlaminar dgo; de las arcillas sea 24,2 y 31,5 A, respectivamente. Las propiedades
finales de los nanocompositos se comparan con las matrices de los polimeros puro, que
corresponden a PP mezclado con el compatibilizante en las mismas condiciones de

procesamiento usadas para la preparacioén de los nanocompositos.
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4.2.2.1.1 Morfologia

Los difractogramas de rayos-X de los nanocompositos preparados con PP13 y las
arcillas C15A y C20A se muesiran en las Figuras 4.17 y 4.18. Se observa que el peak
caracteristico de las arcillas estd presente en todos los nanocompositos formando
estructuras intercaladas en la matriz polimérica. (Dong, Y. y Bhattacharyya, D.,2008)
Esto se debe principalmente a que la afinidad entre la arcilla modificada orginicamente
y el polipropileno no fue suficiente para lograr una buena dispersion de las laminas de la
arcilla incluso usando como compatibilizante PP-g-AM, que posee en su estructura
grupos carbonilos que ayudan en la interaccion de todos los componentes del

nanocomposito.(Garcia-Lopez, D., y col.,2007, Santos, K. S., ¥ col.,2008}

En la Figura 4.17 también se observa que la distancia interlaminar de los
nanocompositos con 1 % p/p y 3 % p/p de C15A aumenta desde un valor de 31,5 A
(C15A pura) a un valor de 33 y 35,2 A, respectivamente. La muestra preparada con 5 %
p/p de arcilla no muestra un incremento en la distancia interlaminar manteniendo el
valor original. Esto muestra que las cadenas poliméricas, en las primeras muestras (1 y 3
% p/p), separaron las liminas de arcilla. Sin embargo, al aumentar la concentracion de
arcilla a 5 % p/p, las cadenas poliméricas no ingresaron en el espacio interlaminar,
debido a que mayores cantidades de arcilla llevan a una dispersién no uniforme de ¢sta y
a la formacién de aglomerados de arcilla y como consecuencia impiden la entrada del

polimero al espacio interlaminar de la arcilla.(Lew, C. Y., y col.,2004)
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En el caso de los nanocompositos preparados con la arcilla C20A (Figura 4.18)
se observa que hay un aumento en la distancia interlaminar de la arcilla en todas las
muestras, pero el aumento es mayor en el nanocompositos con 1 % p/p. Este
comportamiento no es el que se encuentra habitualmente en literatura y no ha sido bien
explicado, pero al igual que en el caso de los nanocompositos preparados con 5 % p/p de
arcilla C15A, al haber mayor concentracion de material inorgénico es mas dificil la
entrada de las cadenas de PP entre las ldminas de arcilla. (Yoon, P. J., y c0l.,2003) En
general se observa en la Figuras 4.17 y 4.18 que hay un mayor aumento en dgo; en los
nanocompositos preparados con la arcilla C20A. Esto se debe a que la concentracion de
modificador organico es menor que la usada en la arcilla C15A, por lo tanto hay mas

espacio disponible para que entre mayor cantidad de cadenas poliméricas.

Gy 315 A
5 %pl/p C15A
d :352A
o M\_A 3 %pip 1A
o)
7}
2 || d,:330A
% 001 A M 1 %p/p C15A
--——dw1.‘31.5A C15A
PP13

1 1 1 1 1 1 % T T T 1 1 1

-
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39
20 (grados)

Figura 4.17 Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP13-C15A.
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Figura 4.18 Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP13-C20A.

El comportamiento encontrado para los nanocompositos preparados con PP26 y
las arcillas C20A y C15A es bastante similar al descrito para los nanocompositos con la
matriz de PP13 como se puede ver en las Figura 4.19 y 4.20. Se observa que a medida
que se aumenta el contenido de arcilla se obtiene un menor aumento de doo, debido a
las aglomeraciones y distribucion no homogénea de las arcillas en la matriz polimérica.
Este efecto es mucho mas marcado en el caso de las muestras PP26-C15A (Figura 4.19),
donde se observa que hay incluso una disminucion de la distancia interlaminar con
respecto a la arcilla pura al usar 3 y 5 % p/p de arcilla. Esto se puede explicar
considerando que algunas moléculas de modificador son expulsadas de la galeria de la

arcilla durante el proceso de mezclado con el polimero. (Yoon, P. J., y col. ,2003)
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Al comparar las distancias interlaminares de los nanocompositos preparados con
PP13 y con PP26, se observa que el polimero con mayor viscosidad (MFI: 13 g/10 min)
tiene una mejor dispersién de la arcilla. Esto se debe a la asistencia mecdanica para
deslaminar la arcilla producido por la mayor fuerza de cizalla generada en el proceso de

mezclado debido a la mayor viscosidad del polimero PP13. (Gianelli, W., y col.,2005)

En los difractogramas de rayos-X, también se¢ observan las cinco sefiales
caracteristicas de la forma cristalina mas comiin del PP (forma o) que aparecen a los
angulos 20 de 14°, 17°, 19°, 21° y 22° aproximadamente y que corresponden a los planos
cristalinos (110), (040), (130),(111) y (131), respectivamente. (Rozanski, A., y
col.,2009) Las arcillas no afectan la forma cristalina del polimero como ocurre en el caso

de la policaprolactama.

118




. B 29.4 A
304 A

/ dGU‘!:

L Gy 315A

Intensidad

<—d,,,: 31,5 A

5 %p/p C15A

3 %p/p C15A

1 %plp C15A

/\,__ C15A
(110) (040) (130) (111)(041)
PP26
R W ||
' 1T 1 1 1 111 T 7T 71
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39

20 (grados)

Figura 4.19: Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP26-C15A
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Figura 4.20.Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP26-C20A
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4.2.2.1.2 Propiedades mecdnicas

Los resultados de las propiedades mecénicas de los nanocompositos se resumen
en las Tablas 4.9 y 4.10. Se observa que en todas las muestras hay un aumento en el
médulo de Young que va en proporcién con la concentracion de arcilla adicionada a la
matriz polimérica. También, se observa una disminucioén en la elongacion a la rotura
como ocurre generalmente con los nanocompositos preparados por mezclado en estado
fundido. Los nanocompositos preparados con la matriz de polipropileno de mayor peso
molecular (PP13) y la arcilla C15A muestran un mayor aumento en el modulo de Young
que los nanocompositos preparados con la arcilla C20A. El porcentaje de aumento en el
médulo de Young con respecto al PP13 puro, alcanza valores de 28, 33 y 43% para los
nanocompositos con 1, 3 y 5 % p/p, respectivamente. Un comportamiento similar se
puede ver para los nanocompositos preparados con PP26, donde el incremento en el
médulo de las muestras con C15A fue de 17, 21 y 35 %, con 1, 3 y 5 % p/p,
respectivamente. El mayor aumento en el modulo de Young obtenido con la arcilla
C15A. se debe a la mayor distancia interlaminar que se logré con esta arcilla y por lo
tanto, las laminas de la arcilla se encuentran un poco mds separadas entre si, ayudando

en el incremento de la rigidez del polimero.

El polimero con mayor viscosidad (PP13) muestra un mayor aumento en el
médulo de Young en comparacién con la matriz de menor viscosidad (PP26) como se

aprecia en las Tablas 4.10 y 4.11. Esto debido a la mayor fuerza de cizalla generada por
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el polimero mas viscoso. (Shah, R. K. y Paul, D. R.,2004) La elongacién a la rotura

disminuye sin una clara preferencia por el tipo de arcilla o matriz polimérica utilizada.

Tabla 4.9: Propiedades Mecénicas de nanocompositos PP13-C20A y C15A

Modulo de Young  Elongacion a la rotura

Muestra
(MPa) )
PP13 1076 8
1% p/p C20A 1234 8
3% p/p C20A 1334 8
5% p/p C20A 1530 6
1% p/p CI5A 1382 7
3%p/p C15A 1432 6
5%p/p CI5A 1540 6

Error: 10%
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Tabla 4.10: Propiedades mecanicas de nanocompositos PP26-C20A y C15A

Modulo de Young  Elongacion a la rotura

Muestra
(MPa) (%)

PP26 1123 7
1 % p/p C20A 1172 7
3%p/p C20A 1346 4
5%p/p C20A 1499 4
1%p/p Cl5A 1317 7
3%p/p CI5A 1359 7
5%p/p CIl5A 1517 6
Error: 10%

De acuerdo a los resultados obtenidos se escogieron los nanocompositos de PP
preparados con la arcilla C15A para evaluar las propiedades térmicas y de permeacion

debido a que con esta arcilla se obtuvo el mayor incremento en propiedades mecénicas.
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4.2.2.1.3 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de los nanocompositos se resumen en la Tabla 4.11. Se
observa que las temperaturas de fusioén y de cristalizacién de los nanocompositos no

cambian significativamente con respecto a las matrices puras.

El porcentaje de cristalinidad disminuye alrededor de un 4% para las muestras
preparadas con la matriz de PP26 con 3 y 5 % p/p de arcilla y no cambia en el
nanocomposito que contiene 1 % p/p de C15A. En el caso de los nanocompositos de
PP13 hay un incremento del porcentaje de cristalinidad de 8, 5 y 2% para las muestras
con 1, 3y 5 % p/p de C15A, respectivamente. La disminucién en el porcentaje de
cristalinidad se debe a que la presencia de las laminas de arcilla dispersas en la matriz
polimérica ocasiona que se formen estructuras cristalinas més pequefias y también
generan la aparicién de defectos en las lamelas cristalinas debido a que las arcillas
restringen la incorporacién de las cadenas poliméricas dentro de la Jamela que esta en
crecimiento.(Cho, J. W. y Paul, D. R.,2001) Este efecto es mayor cuando hay mas
contenido de arcilla en el nanocomposito (5 % p/p).En general, se puede concluir que los
cambios observados en las propiedades térmicas no son significativos, por lo tanto las

arcillas modificadas no afectan estas propiedades con respecto al polimero puro.
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Tabla 4.11: Propiedades térmicas de los nanocompositos PP-C15A

PP26 PP13
Contenido
TC Tf x‘: Tc Tf xc
de C15A

o) () () °C) ¢0O) (%)

0% p/p 126 163 64 123 163 61
1% p/p 126 163 64 126 - 164 66

3 % p/p 125 164 62 125 164 64
5% p/p 125 164 61 125 163 62

T,: Temperatura inicio de cristalizaci6n, Tg Temperatura de fusion;

% Porcentaje de cristalinidad

Segtn los resultados obtenidos para las propiedades térmicas, no hay diferencias

significativas entre las dos diferentes matrices de polipropileno. Por lo tanto, los

nanocompositos preparados con PP13 y la arcilla C15A son los escogidos para comparar

los resultados que se obtendran al preparar los nanocompositos con la Cloisite Na'

modificada con los compuestos sintetizados y comerciales.
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4.2.2.2 Nanocompositos de PP13 con arcillas modificadas.

La arcilla Cloisite Na* modificada con los compuestos sintetizados y comerciales
(Figura 2.2) se adicioné a la matriz de polipropilenc con mayor viscosidad PP13 para
estudiar su efecto en las propiedades finales de los materiales. Se adicionan todas las
muestras modificadas pese a que algunos de los modificadores orgdnicos no presentan
estructuras compatibles con la matriz de PP. Sin embargo, estos podrian interactuar
positivamente con el compatibilizante, polipropileno injertado con anhidrido maleico

(PP-g-AM), adicionado a los compositos.

4.2.2.2.1 Morfologia.

Difraccién de rayos-X

Los difractogramas de los nanocompositos preparados con la arcilla modificada
con los compuestos sintetizados y comerciales, se muestran en las Figuras 421 y 4.22,

respectivamente.

En la Figura 4.21 se observa que las muestras preparadas con la arcilla sin
modificador (CNa") y con la arcilla CNa*/0C11 no muestran ninguna variacioén en la
distancia interlaminar en comparacién con los valores originales de las arcillas. Esto
indica que las cadenas poliméricas no ingresaron entre las laminas de arcilla y sélo

rodearon la arcilla, manteniendo el estado aglomerado o tactoide original de ellas. En el
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caso de los nanocompositos preparados con CNa'/OEster y CNa'/ODA se observa un
comportamiento similar. Sin embargo, al dispersarlas en la matriz polimérica se forman
estructuras intercaladas y en el caso particular de la muestra con CNa'/ODA algunas
cadenas del polimero ingresaron en la arcilla, logrando separar las laminas de arcilla.
Esto lleva a la formacion de dos estructuras intercaladas que tienen diferente distancia

interlaminar (dos peaks dgg1).

PP13-CNa’/ODA

PP13-CNa'/OEster

Intensidad

PP13-CNa’/OC11

PP13-CNa]

T

35 40

20 (grados)

Figura 4.21: Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP13-

CNa" modificada con los compuestos sintetizados
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En la Figura 4.22 se observa que en los nanocompositos con las arcilla CNa'/CP
CNa’/CB po hubo aumento en la distancia interlaminar. Esto indica que el polimero
nuevamente solo rodeo las arcillas, manteniendo su estado original. En el caso de la
muestra PP13-CNa'/AR, incluso se observa un decrecimiento de la distancia basal de las
laminas de arcilla de dgoi: 21,7 a dgor: 17 A. Este comportamiento ha sido reportado en la
literatura y se ha interpretado en términos de la degradaci6n del modificador organico en
las galerfas de la arcilla debido a las altas temperaturas de procesamiento. (Jacquelot, E.,
y col.,2006) Debido a que esto solo ocurre en los nanocompositos de PP13 y no de PAS6,
donde la temperatura de mezcla usada es 55 °C mayor, se cree que la degradacion del
modificante se debe a la mayor exposicion de la arcilla a altas temperaturas (8 min de
mezclado en comparacién a los 3 min de mezclado usados en PA6). En la muestra
PP13-CNa’/CD sc observa un aumento de la distancia door desde 21,1 A a222 A Esto
muestra que el modificador orgénico usado en esta arcilla logré una mejor interaccion
con el polimero que en los otros casos, seguramente debido a las cadenas carbonadas

largas que presenta en su estructura que ayudaron a bajar la hidrofilicidad de la arcilla.
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dy, 22,2 A
- PP13-CNa'/CD
dy,, 17,0 A
s PP13-CNa’/AR

d 193 A

e L

Intensidad

PP13-CNa'/CB

-4 200A (110 (040) (130) (111)(041)
A A PP13-CNa'/CP

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (grados)

Figura 4.22: Patrones de difraccion de rayos-X de los nanocompositos PP13-CNa’

modificada con los compuestos comerciales

En las Figuras 4.21 y 4.22 también se observan las sefiales caracteristicas de la
forma cristalina « del PP. Esto indica que las arcillas modificadas orgénicamente no
cambian la forma cristalina del polimero. El difractograma de la muestra preparada con
las arcilla sin modificar (Figura 4.21) muestra la aparicion de un peak de difraccion a un
angulo 20 = 16° que corresponde al plano (300) de la forma cristalina {3 del
polipropileno. Deberia aparecer otro peak a un angulo 20 = 21,2° correspondiente al
plano (301) de la forma B, sin embargo esta solapado con el peak del plano (111) de la

forma cristalina a. (Chrissopoulou, K., y co0l.,2008) La aparicion de las sefiales
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correspondiente a la forma cristalina del PP menos estable indica que la arcilla sin

modificar propicia su formacion.

Anélisis Fotografico

La apariencia de los nanocompositos preparados con PP13 y las arcillas
modificadas con los compuestos sintetizados y comerciales se muestran en las Figuras
423 y 424, En la primera Figura se observa que todas las muesiras presentan
aglomeraciones de arcilla claramente visibles. Esto da cuenta de la mala interaccién de
la arcilla con la matriz polimérica, obteniéndose el peor comportamiento con la arcilla
CNa" modificada con N-octadecil-10-undecenamida (OC11). Las muestra con N-(3-
metoxi-3-oxopropil)-1-octadecil amonio (OEster) muestra aglomeraciones mas
pequefias y en menor cantidad que la muestra de arcilla con octadecilamina (ODA). Esto
podria deberse a que el grupo ester de la estructura estarfa interaccionando con el
compatibilizante (PP-g-AM) mediante puentes de hidrégeno y eso ayudaria dispersar la

arcilla de mejor manera.

En la Figura 4.24 s¢ observa que las muestras preparadas con la arcilla CNa*
modificada con cloruro de dimetil-1-octadecil-{3-(trimetoxisilil)propil} amonio (CD) y
arquad 2HT-75 (AR) presentan aglomerados de arcilla visibles a simple vista. Esto
debido a que la interaccién con la matriz polimérica no fue la mejor, lo que ocasiona que
las arcillas sientan mayor atraccion entre si y se aglomeren. Difraccién de rayos-X

nuevamente no muestra estos aglomerados, especialmente en la muestra
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PP13-CNa*/CD, donde se observa incluso un aumento en la distancia interlaminar,
seguramente de algunas estructuras intercaladas dispersas en la matriz que el haz de
rayos-X analizé y que no corresponde al valor de los aglomerados que se ven en el
nanocomposito, que son muchos més que los que presenta la muestra PP13-CNa'/AR.
Los nanocompositos preparados con las arcillas CNa® modificada con cloruro de
N-bencil-N,N- dimetil 1-octadecil amonio (CB) y cloruro de tributil-tetradecil- fosfonio
(CP), casi no presentan aglomeraciones de la arcilla en el polimero, por lo tanto, hay
mejor afinidad por la matriz polimérica debido a que en su estructura s6lo presentan

grupos apolares.

Figura 4.23: Muestras de PP13 (B) y sus nanocompositos con: A) OC11, C) ODAy

D) OEster
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Figura 4.24: Muestras de PP13 (A) y sus nanocompositos con: B) C15A, C) CB,

D) CP, E) AR y F) CD
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Microscopia electrénica de transmision

En la Figura 4.25 se muestran las imagenes de TEM de muestras seleccionadas
de los nanocompositos preparados. En la Figura 4.25A se observa que la arcilla sin
modificar (CNa") no se dispersa en la matriz poliméricas, quedando en su estado
tactoide original. En Figuras 4.25 B y C se ve que la dispersién de las arcillas
CNa'/OEster y CNa'/ODA no es completa formando estructuras intercaladas e incluso
se observan partfculas de arcilla en estado tactoide. La dispersion de la arcilla CNa'/CB
es mucho mejor que la obtenida con las muestras anteriores indicando una mejor
interaccién entre la matriz y la arcilla modificada. Finalmente en la Figura 4.25 E se
observa que la arcilla CNa’/CD no muesira una buena dispersién, presentando
estructuras tactoides e intercaladas. En general, todas las arcillas modificadas ayudaron a
dispersar las laminas de arcilla de mejor manera que la arcilla sin modificar CNa', Estos

resultados estan en concordancia con los obtenidos por difraccion de rayos-X.
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Figura 4.25: Imagenes de TEM seleccionadas de los nanocompositos de PP13 con las

arcillas: A) CNa', B) CNa'/ODA, C) CNa*/OFEster, D) CNa"/CB y E) CNa'/CD
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4.2.2.2.2 Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecanicas de los nanocompositos de PP13 se resumen en la
Tabla 4.12. Se observa que las muestras de los compuestos sintetizados que presentaron
distancia interlaminares mayores que 17 A, (CNa'/ODA y CNa’/OEster) producen un
aumento en el modulo de Young en comparacion con la matriz polimérica pura,
alcanzando un incremento de 27 y 34%, respectivamente. Estos valores son mas altos
que el obtenido para la arcilla C15A (1303 MPa). Los nanocompositos PP13-CNa' y
PP13-CNa’/OC11 no incrementan el médulo de Young, es mas disminuyen su valor. El
comportamiento encontrado indica que se requiere de una separacion minima de las
laminas de arcilla para obtener una mejor interaccién con la matriz polimérica y asi
incrementar el modulo, de lo contrario al sélo haber aglomerados de arcilla en la matriz
polimérica la interaccién arcilla-polimero es muy pobre, lo que debilita el polimero

disminuyendo su médulo.

En el caso de los nanocompositos preparados con la arcilla modificada con los
compuestos comerciales, se observa que hay un aumento en el médulo de Young en
todas las muestras sin una preferencia por el tipo de modificador organico, alcanzandose
un incremento promedio de 23% con respecto al polimero puro. Valores comparables
con el obtenido para la muestra preparada con la arcilla comercial Cloisite 15A. No se
observa una relacion directa entre la distancia interlaminar alcanzada en la arcilla al
dispersarla en la matriz polimérica (Figura 4.22) con el aumento en el modulo de Young,

El nanocomposito PP13-CNa'/ CD con un valor de 22,2 A presenta un mddulo de
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Young de 1329 MPa que es levemente inferior al valor de 1333 MPa de la muestra
PP13-CNa’/AR cuyo dgp; es bastante menor (17 A). Considerando las propiedades
mecanicas se puede concluir que no hay una preferencia clara hacia un modificador en

particular para aumentarlas.

De acuerdo a los valores observados en el modulo de Young para todas las
muestras de arcillas modificadas, se¢ puede concluir que su aumento se debe a la adicién
y dispersién de material inorganico a la matriz polimérica explicado por la teoria de las

mezclas y no a un efecto nanométrico.

La elongacién a la rotura disminuye como es habitual en los nanocompositos

preparados mediante Ia técnica de mezclado en estado fundido.
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Tabla 4.12: Propiedades mecénicas de los nanocompositos de PP13 con las arcillas

modificadas
Modulo de Elongacion a
Muestra
Young (MPa) la rotura (%)
PP13 1076 8
PP13-CNa' 1017 7
PP13- CNa’/ OC11 1016 5
PP13-CNa’/ OEster 1447 6
PP13-CNa’/ ODhA 1367 5
PP13-CNa’/ CP 1352 7
PP13- CNa'/ CB 1297 8
PP13-CNa’/ CD 1329 5
PP13-CNa'/ AR 1333 4

Error: 10% ; Contenido de arcilla: 3 % p/p

4.2.2.2.3 Propiedades Térmicas

Las propiedades iérmicas de los nanocompositos de PP13 con las arcillas

modificadas se resumen en la Tabla 4.13 Se observa que las temperaturas de fusion y de

inicio de cristalizacién de los nanocompositos no cambian con respecto al polimero

puro. La tinica muestra que presenta un incremento de 6°C en el nanocomposito PP13-

CNa'/CD, por lo tanto en este caso la arcilla modificada estaria actuando como un

agente nucleante. En el caso del grado de cristalinidad casi no hay variacién salvo para
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esta dltima muestra que presenta un incremento de un 8 % con respecto al polimero

puro.

Tabla: 4.13 Propiedades térmicas de los nanocompositos de PP13 con las arcillas

modificadas
Muestra Te Tg %
(°C) (°C) (%)

PP13 123 163 61
PP13-CNa* 125 163 63
PP13-CNa'/OC11 125 164 61
PP13-CNa'/OEster 124 163 63
PP13-CNa'/ODA 125 163 63
PP13-CNa'/CP 126 164 62
PP13-CNa’/CB 125 164 63
PP13-CNa*/CD 129 164 66
PP13-CNa'/AR 126 163 63

T.: Temperatura inicio cristalizacién, Ty Temperatura fusion,

Y- Porcentaje cristalinidad, Contenido de arcilla: 3 % p/p
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4.2.3 Comparacién entre los nanocompositos de policaprolactama y polipropileno

La gran diferencia en estructura entre la policaprolactama y el polipropileno
genera que las arcillas modificadas se dispersen y comporten diferentes en cada una de
estas matrices poliméricas. Al comparar los difractogramas de los nanocompositos de la
policaprolactama con la arcilla Cloisite 30 B (condiciones optimizadas) con la muestra
equivalente en los nanocompositos de polipropileno (Cloisite 15A), se observa que en
todas las muestras de PAG6 el peak caracteristico de la arcilla desaparece completamente
(Figura 4.4) a diferencia de lo que ocurre en la matriz de PP, donde todas las muestras
con Cloisite 15A presentan su peak de difraccién y sélo se logra aumentar la distancia
interlaminar hasta 33-35A. (Figura 4.17) Esto da cuenta de que las arcillas que tienen
una naturaleza polar interaccionan de mejor manera con el polimero que también es
polar (PA6). En las imédgenes de TEM de las muestras de los nanocompositos
preparados con la arcilla Cloisite Na" modificada con octadecilamina y N-(3-metoxi-3-
oxopropil)-1-octadecil amonio se observa que las muestras de PA6 (Figura 4.13 C y D)
presentan una buena dispersion de las laminas de arcilla en la matriz, sin mostrar estados
tactoides ni intercalados. En el caso de la matriz de PP (Figura 4.25 B y C), la dispersion
de la arcilla es muy baja mostrando mayoritariamente estados intercalados e incluso
tactoides. Comportamiento que también se observa en el andlisis fotogrifico de las
muestras, donde los nanocompositos de PA6 (Figura 4.11 B y C) casi no presentan
aglomerados a diferencia de los nanocompositos de PP (Figura 4.23 C y D). Esto
muestra que a pesar de tener un modificador organico completamente apolar, como es la

octadecilamina, la naturaleza polar de la PA6 sigue siendo un factor importante para
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lograr una buena compatibilidad con esa arcilla, sitruacién que no ocurre con el PP,
donde su falta de grupos fincionales hace la dispersién de la arcilla modificada mas

dificil.

Al comparar el cambio en el grado de cristalinidad de los nanocompositos se
puede notar que la arcilla modificada disminuye en 20 % la cristalinidad de la PA6 y no
afecta significativamente la cristalinidad del PP, Esto debido a que la PA6 es un
polimero més rfgido, presentando enlaces por puentes de hidrégeno entre sus cadenas, lo
que ocasiona que cualquier interrupcién en el ordenamiento de las cadenas producto de
las arcillas sea mas importante que en el polipropilenc que es un polimero mas flexible y

no presenta mucha afinidad por la arcilla.

En el caso de las propiedades mecanicas no hay mayor diferencia entre los
resultados encontrados para la policaprolactama y el polipropileno, indicando que el
mayor efecto se debe al refuerzo neto que ocasiona el material inorgénico adicionado a

la matriz y no a la dispersion o interacciones polimero-arcilla.
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4.3 CONCLUSION

La variacién de las propiedades de los polimeros, producto de la incorporacion
de arcillas modificadas orgénicamente, depende de varios factores y dentro de ellos se
encuentran las condiciones de procesamiento (temperatura, tiempo y velocidad de
mezclado) del material y de las interacciones del polimero con la arcilla modificada, que
dependen de la estructura del modificador orgénico, estructura del polimero y del

proceso de modificacion de la arcilla.

La incorporaciéon de arcillas modificadas orgdnicamente a la matriz de
policaprolactama genera un aumento en el médulo de Young y una disminucion en la

elongacion a la rotura en todos los nanocompositos.

La buena dispersién de las arcillas en la matriz polimérica depende tanto de la
estructura del modificador organico como del proceso de modificacién de la arcilla. Asi,
el aumentar el espaciamiento interlaminar de las arcillas no es suficiente para lograr una

buena interaccion con el polimero y separar las l&minas de arcilla en la matriz.

En los nanocompositos de PA6, las condiciones de procesamiento afectan la
dispersién de la arcilla en la matriz polimérica. Ademas, las arcillas disminuyen en el
grado de cristalinidad del polimero y varian los porcentajes de las fases cristalinas e y y

de la PA6 promoviendo la formacion de Ia fase .
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CAPITULO V

NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO Y POLICAPROLACTAMA CON
NANOESFERAS DE SiO;




5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se estudia la sintesis de nanoesferas de SiO, preparadas por el
método de sol-gel. El didgmetro de las esferas fue controlado mediante el uso de
octadecilamina en la reaccién. La octadecilamina permitié la sintesis de esferas con
diametros en el rango de 12 a 150 nm. Estas esferas se adicionan a Ias matrices de
polipropileno y policaprolactama y se evalia el efecto del didmetro de las esferas en las

propiedades mecanicas y térmicas de estas matrices

5.2 MATERIALES Y METODOS

En la sintesis de las nanoesferas de Si0O; se utilizé el método de sol-gel usando

tres metodologias diferentes que se detallan a continuacion.

Sintesis de nanoesferas mediante el método Batch A: Se prepara una solucion (1) que
contiene 54 mL de agua destilada, 2,2 mL de hidréxido de amonio, 23,5 mL de etanol y
0.342 g de octadecilamina (ODA) en un baldn con atmésfera de nitrégeno. La solucién
se agita por un periodo de 30 min a 500 rpm y 50°C. En un balén acondicionado
previamente con nitrogeno, se preparara una solucién (2) con 55 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) y 23 mL de etanol, la que se agita por 10 min a 50°C. Luego
esta solucidn se adiciona lentamente a la solucidn (1) y se deja reaccionando durante 20

horas a 50 °C con una agitacion de 500 rpm.(Moncada, E., y col.,2007)
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Sintesis de nanoesferas mediante el método semi-batch: Se prepara una solucion (1)
con 2 mL de agua destilada, 0.7 mL de hidroxido de amonio, 23 mL de etanol y 0.08 g
de ODA en un balén con atmésfera de nitrogeno. La solucién se agita por 30 min a 40°C
y 500 rpm. En un segundo balén acondicionado con nitrogeno, se prepara una solucion
(2) con 3 mL de TEOS y 22 mL de etanol; y se agita por 10 min a 40 °C. Pasado este
tiempo, la solucién (2) se adiciona lentamente a la solucién (1) y se deja reaccionando
durante 1 hora a 40 °C y agitando a 500 rpm. El procedimiento se repite dos veces, es
decir, se preparan nuevamente las soluciones 1 y 2 y se adicionan a la solucion
resultante de la primera etapa. Todo se deja reaccionando por 60 min méas en las mismas

condiciones anteriores.(Kim, K. D. y Kim, H. T.,2002)

Sintesis de nanoesferas mediante el método Batch B: Las nanocsferas se
prepararon usando un método de dos soluciones igual al descrito anteriormente (Batch
A), sblo que en este caso se emplea una menor concentracion de TEOS y menor tiempo
de reaccién. La solucién (1) contiene una mezcla de agua, hidréxido de amonio, ODA y
etanol, mientras que la solucién (2) consiste de TEOS y etanol. La composicién de la
solucién (1) fue variada con el fin de obtener nanoesferas de diferente tamafio. Esta
solucién fue agitada a 40°C por 30 min para completa solubilizacién de la
octadecilamina. La solucién (2) se agrega lentamente a la solucién (1) y esta solucion se

deja agitando a 500 rpm por 2 horas con una femperatura de 40 °C.
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En todos los métodos el solvente fue evaporado a 80 + 10 °C obteniéndose un
polvo fino, que fue secado en vacio por un periodo de 20 horas a 130 + 10 °C.

Finalmente, el polvo fue homogenizado usando un molino analitico a 5.0 £ 0.1 °C

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Uno de los objetivos de este trabajo de tesis es preparar nanocompositos de
policaprolactama y polipropileno usando como carga nanoesferas de silicio de diferente
tamafio. Por este motivo el primer paso fue sintetizar esferas cuyo didmetro estuviese en

un rango entre 12 y 150 nm.

La primera sintesis se enfocé en el método de Batch A, el que ya se habia
desarrollado en nuestro laboratorio (Moncada, E., y col. ,2007), método con el que se
sintetizaron esferas de un didgmetro de 12 nm (Figura 5.1A) con una distribucion de
tamafios monomodal. Sin embargo, estc método requiere de largos tiempos de reaccion
(20 hrs) y mucha cantidad de tetraetilortosilicato (TEOS). Ademads, se encontrd que la
reaccion es susceptible a gelarse produciendo un sol de silice sdlido, lo que no permite

variar las condiciones del procedimiento de una manera sencilla.

Al utilizar el método de semi-batch, se produjo esferas con diametros de 70 nm

(Figura 5.1B) y el tiempo se reaccién se redujo a solo 2 hrs. El tamafio de las esferas
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generadas con este método fue més disperso, teniendo una distribucién bi y trimodal.
Este resultado es producto de la naturaleza de la reaccién de semi-batch, debido a que se
adicionan dos veces todos los reactantes. Con estos resultados se modificé el
procedimiento del método de Batch A, acortando el tiempo de reaccion a 2 horas y
variando la concentracién de octadecilamina (ODA) para variar en un rango amplio de
tamafios el didmetro de las esferas {Batch B) y sin la formacién de un gel como se

observé en el primer procedimiento del método de Baich A.

El uso de la octadecilamina es para variar el tamafio de las nanoesferas como se
menciond en el parrafo anterior, para separar las esferas y también para ayudar con la
compatibilizacién con la matriz de polipropileno. Se ha reportade que cuando las
nanoesferas sin ODA se adicionan a una matriz de polipropileno no se dispersan bien
debido a la fuerte interaccién que existe entre las nanoesferas de naturaleza hidrofilica y
a la pobre interaccién con la matriz de polipropileno.(Kazuo, A., y col.,2006, Moncada,
E., y col. ,2007) En el caso de utilizar policaprolactama como matriz polimérica, se
espera que la dispersion de las esferas en ésta sea mejor, debido a la naturaleza polar del

polimero. (Monserrat, G., y col.,2004)
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Figura 5.1: Imagenes de TEM de las nanoesferas sintetizadas por:

A) Método Batch A y B) Método semi-batch.

La concentraciéon de octadecilamina y el didmetro de las particulas obtenidas se
muestran en la Tabla 5.1 y en la Figura 5.2A-E se muestran las imagenes de TEM de
las nanoesferas sintetizadas. En la Tabla 5.1 se observa que en las esferas con
diametro de 30 a 70 nm hay una clara relacion entre el tamafio y la concentracion de
octadecilamina utilizada. A menor concentracion de ODA mayor es el tamafio de la
esfera formada. Un comportamiento diferente se observa con las esferas de 12 y 150

nm que al parecer presentarian la tendencia contraria. Sin embargo, si se observa la

imagen de TEM de las esferas de 150 nm (Figura 5.2E) se ve que estas esferas estan

formadas por pequefias esferas con didametros de 12 nm, que al ser tan pequefias la




fuerza de atraccién entre ellas es muy fuerte y por lo tanto se aglomeran formando
esferas de mayor tamafio. Las esferas de 12 nm preparadas con bajas
concentraciones de octadecilamina tienen una forma casi de fibra (Figura 5.2A), no
encontrandose separadas y por este motivo estan fuera de la tendencia de la Tabla
5.1. La diferencia de tamafio de las esferas producto de la concentracién de
octadecilamina, estd relacionado con el ordenamiento que presenta este compuesto
en la solucién de reaccién. Esto es, el tamafio de las micelas que forma varia de

acuerdo a la concentracion de ODA usada en la reaccion.

En general se pucde ver que con concentraciones intermedias de ODA sc
producen esferas bien dispersas (comparar Figura 5.2A con la Figura 5.2B-D). Las
esferas mas pequefias se aglomeran més que las grandes, siendo dificil encontrar
esferas de 12 nm aisladas o formando pequefias agrupaciones. Ademds, al observar
las esferas mas pequefias por TEM de alta resolucion (Figura 5.3.3) se encuentra que
su forma esférica no esta bien definida en comparacién con las esferas de mayor
tamaiio. La aglomeracién de esferas pequefias que forman las esferas de 150 nn no
fue un hecho aislado y se asocia con sintesis donde la concentracion de ODA es mas
alta que la concentracién de TEOS. Esferas de cerca de 200 nm de diametros se
forman también de esferas de didmetros menores (36 nm) como se puede ver en la

Figura 5.3D.
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Tabla 5.1: Concentracién de reactivos y tamafio de las esferas sintetizadas

ODA Diametro esferas
Muestra
(mmel) (nm)
1 2,968 150
2 1,187 30
3 0,890 36
4 0,594 44
5 0,594 70
6 0,297 12

TEOS:3 mL, Agua: 2,05 mL, "Mas diluido (100.1 mL)
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Figura 5.2: Imagenes de TEM de las nanoesferas en solucion, A) 12 nm, B) 30 nm,

C) 36 nm, D) 44 nm, E) 150 nm.
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Figura 5.3: Imégenes de HRTEM de las nanoesferas en solucion: A) 30 nm,

B) 44 nm, C) 70 nm y D) 200 nm.

Las esferas sintetizadas por el método de Batch B son las usadas en la

preparacién de nanocompositos de policaprolactama y polipropileno.
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5.3.1 Nanocompositos de polipropileno

Los nanocompositos de polipropileno (PP) con las nanoesferas se prepararon
utilizando las matrices de polipropileno con distinto peso molecular, PP26 y PP13
conteniendo un 1 % p/p de nanoesferas como carga. Los resultados obtenidos de la
caracterizacién de estos nanocompositos se muestran en esta seccion. Mezclas de los
polipropilenos con compatibilizante (PP-g-AM) sin nanoesferas fueron preparadas en las

mismas condiciones de los nanocompositos para usarlas como blanco

5.3.1.1 Propiedades térmicas.

En varias ocasiones los cambios en las propiedades fisicas de las matrices
poliméricas debido a la adicién de particulas inorgénicas puede ser explicada por
diferencias en las propiedades térmicas de la mezcla resultante. Se ha observado que
cambios en la cristalinidad, temperaturas de fusién y cristalizacién y entalpias de
cristalizacién pueden generar amplias diferencias en las propiedades [inales del
polfmero. Se esperaba que las nanoesferas pudieran actuar como agentes nucleantes y
que eso influenciara las propiedades de los nanocompositos. Por lo tanto, las
propiedades térmicas de estos compositos fueron evaluadas y los resultados se resumen
en la Tabla 5.2. Se observa que la temperatura de fusién de todos los nanocompositos
decrece levemente en comparacién con el polimero puro. La disminucién varia en las
muestras en el rango de 1-3 °C sin ninguna tendencia en particular. La temperatura de

inicio de la cristalizacion de los nanocompositos preparados con PP26 disminuye de
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2 a 3 °C mientras que la de los nanocompositos con PP13 no cambia (variacion de 1°C).
La diferencia de comportamiento en la temperatura de inicio de la cristalizacién de los
dos tipos de polipropileno indica que el polimero con mayor indice de fluidez (PP26)
tiene mejor incorporadas las nanoesferas como indica su mayor efecto en el proceso de
cristalizacion. La disminucién en la cristalizacién indica que las esferas no estdn
actuando como agentes nucleantes y que en realidad estdn interrumpiendo el proceso de
cristalizaci6n, ya sea por su sola presencia o a través de la octadecilamina enlazada a

ellas, de cualquier forma el efecto es minimo.

Tabla 5.2 Propiedades térmicas de los nanocompositos de polipropileno.

PP26 PP13

Didmetro de I. T, Yo I. T, "

esferas (nm)
(°C) O (%) (°C) (°C) (%)

_ 126 163 64 123 163 61

12 125 160 64 122 159 64

30 123 162 68 123 163 58

36 123 160 64 123 161 62

44 123 161 66 123 162 64

70 124 162 65 123 161 65

150 124 162 67 123 161 64

T.: Temperatura inicio de cristalizacion, T Temperatura de fusion;

%:: Porcentaje de cristalinidad, Contenido de esferas: 1 % p/p
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5.3.1.2 Propiedades mecdnicas

La diferencia en viscosidades entre los dos polipropilenos deberia afectar la
dispersién de las partfculas de silicio en la matriz polimérica. El polimero PP26 con mas
alto indice de fluidez, menos viscoso bajo las condiciones de procesamiento, debiera
generar nanocompositos de mejor calidad. Los resultados para el andlisis de las
propiedades mecénicas se muestran en la Tabla 5.3. Se observa que hay un aumento
promedio en ¢l modulo de Young en el PP26 de aproximadamente 15%. Ilay una
variacion de acuerdo a las particulas usadas, sin embargo, no hay una tendencia clara.
Por cjemplo, el nanocomposito preparado con las esferas de 30 nm de diametro presenta
un incremento en el modulo de Young de 21% mientras que el preparado con las esferas
de 44 nm tiene un incremento de 16 % y finalmente las esferas méas pequefias (12 nm) un
aumento de 11%. La elongacién a la rotura, que en general decrece en los compositos
poliméricos muestra una pequefia disminucién en casi todas las muestras, con s6lo una

muestra que mantiene el valor original.
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Tabla 5.3. Propiedades mecénicas de los nanocompositos de polipropileno.

PP26 PP13
Diametro Modulode  Elongacion Modulo de Elongacion
esferas (nm) Young a la rotura Young a la rotura
(MP2) %) (MPa) %)

_ 1123 7 1076 8

12 1252 4 1063 4

30 1361 7 1107 7

36 1305 4 1148 7

44 1316 5 1147 6

70 1170 7 1098 7
150 1326 5 1085 9

Error : 10%, Contenido de esferas: 1 % p/p

La incorporacién de las esferas en la matriz de PP13 resulta en un aumento del

modulo de Young de menos de un 10 %, menor que el observado en las muestras

preparadas con PP26. La elongacién a la rotura también se ve modificada, asi con el uso

de las esferas més pequefias se obtiene una disminucién de cerca de 50% y las muestras

con las esferas de mayor tamafio (30, 36 y 44 nm) muestran una disminucién de la

elongacion a la rotura de 18, 18 y 30 %, respectivamente. La muestra que contiene las

esferas de 150 nm genera un aumento de cerca de un 8% en la elongacion a la rotura.

Esto es sorprendente, ya que la incorporacion de materiales inorgénicos en poliolefinas
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en general genera una disminucion en la elongacién a la rotura incluso con cargas muy

pequeiias.

En resumen se puede decir que las nanoesferas de silicio tienen un pequeiio
efecto en las propiedades mecénicas del material, lo que era esperado debido a su baja

razdn de aspecto (~1).

5.3.1.3 Efecto del porcentaje de carga.

El efecto del contenido de las nanoesferas en la matriz de polipropileno se
estudio usando 3 v 5 % p/p como porcentaje de carga en nanocompositos preparados con
PP26 y las esferas con un didgmetro de 30 nm. Se eligieron estas esferas debido a su
comportamiento de permeabilidad, son las esferas mas pequefias que producen un

aumento en la permeabilidad como se verd en el Capitulo VL

Las propiedades térmicas indican que la incorporacion adicional de esferas no
afecta las temperaturas de inicio de cristalizaciéon y de fusién, comparados con las
muestras con 1 % p/p de esferas. Los valores obtenidos para los nanocompositos que
contienen 3 % p/p y 5 % p/p fueron T.: 126 °C y 128 °C, y Tg 162 °C y 163 °C,
respectivamente. El porcentaje de cristalinidad muestra un pequefio cambio 68% (3 %

p/p) y 63% (5 % p/p), pero no es muy significativo.
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El modulo de Young de los polimeros no cambia significativamente con el
aumento del porcentaje de carga, con la muestra de 3 % p/p presenta un valor de médulo
de 1013 MPa y en la muestra con 5 % p/p de 1065 MPa. Estos valores representan un
decrecimiento comparado con las muestras de 1 % p/p pero son iguales al valor obtenido

para el PP26 puro.

5.3.1.4. Efecto del peso molecular del polipropileno.

Se pensé que la seleccion de dos polipropilenos con distinto peso molecular
podria producir distintos comportamientos al adicionarles nanoparticulas esféricas. Las
propiedades fisicas soportan esta conclusién; el modulo de Young de los
nanocompositos de PP26 aumenta en promedio 165 MPa (15%) mientras que para el
PP13 aumenta en promedio 32 Mpa (3%). Esto debido a la menor viscosidad del PP26,
lo que ayuda a dispersar de mejor manera las esferas en la matriz y eso permite un mejor

refuerzo del polimero.
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5.3.2 Nanocompositos de policaprolactama

Los nanocompositos de policaprolactama se prepararon con las nanoesferas con
un porcentaje de carga de 3 % p/p. La policaprolactama que se utiliza como blanco
corresponde al polimero sometido a las mismas condiciones de mezcla que los

nanocompositos.

5.3.2.1 Propiedades térmicas

Al ignal que en la caso de los nanocompositos preparados con polipropileno, se
estudiaron las propiedades térmicas de los nanocompositos de policaprolactama y los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5.4. Se observa que la adicién de las
nanoesferas a la matriz de policaprolactama disminuye levemente la temperatura de
inicio de cristalizacion (1-4 °C), indicando que las nanoesferas no estan actuando como
agentes nucleantes sino que estin retrasando la velocidad de cristalizaciéon. La
temperatura de fusion de la forma cristalina o y v no se modifican significativamente
con las nanoesferas mostrando una variacién de solo 2 °C. Por otra parte, se observa que
1 adicion de las esferas al polimero provoca una disminucién de aproximadamente 20 %
en el porcentaje de cristalinidad. Esto se debe a que las esferas interrumpen el
empaquetamiento de las cadenas polimericas debido a la rigidez estructural de la
policaprolactama, lo que no le permite acomodar nanoparticulas sin tener un cambio

significativo en el ordenamiento de sus cadenas.(Andrady, A. L., y col,,2004) Por otra
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parte, la octadecilamina presente en las nanoesferas, tambi¢n podria estar impidiendo

que las cadenas del polimero se ordenen de manera adecuada.

Tabla 5.4: Propiedades térmicas de nanocompositos de policaprolactama.

Diametro de T. Tea  Try Y
esferas(mm) | °C) (°C) (°C) )

- 202 223 217 38

12 196 222 217 29

30 197 222 215 28

36 201 223 216 31

44 200 222 216 28

70 198 221 216 29

150 198 222 216 28

T,: Temp. inicio de cristalizacién, Te Temp.de fusion;

1 Porcentaje de cristalinidad, Contenido de arcilla: 3 % p/p
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5.3.2.2 Difraccion de Rayos-X

Mediante difraccién de rayos-X se determiné la proporcién de ambas formas
cristalinas y zona amorfa de la PA6 en cada muestra. Para ello se siguié el mismo
procedimiento descrito en el capitulo IV (Figura 4.10). Los resultados se muestran en la
Tabla 5.5. Se observa que en todas las muestras hay una disminucién del porcentaje de
las formas cristalinas, manteniéndose en mayor proporcién la forma a. No existe una
diferencia significativa en los valores encontrados para las diferentes muestras, en
general ¢l porcentaje de forma o es en promedio 32 % y la forma y permanece con un
valor de alrededor de 6 %, independiente del didmetro de las esferas. La tnica diferencia
esta en la muestra con esferas de 12 nm, donde el valor de la forma y es de 2%. La zona
amorfa presenta casi el mismo valor en todas las muestras (alrededor de 60%),

independiente de las proporciones de cada forma cristalina.

Tabla 5.5: Porcentaje de las formas cristalinas y zona amorfa de PA6

Muestra Forma a. (%) Forma y (%) Zona amorfa (%)

PAG 43,1 11,4 40,5
12 nm 36,4 2,0 61,6
30 nm 30,7 5,6 64,0
36 nm 33,9 6,6 59,4
44 nm 26,9 6,4 66,3
70 nm 34,8 54 59,8
150 nm 30,9 7,0 62,0
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5.3.2.3 Propiedades mecdnicas

Los resultados obtenidos en el andlisis de las propiedades mecdnicas de los

nanocompositos de policaprolactama con nanoesferas se muestran en la Tabla 5.6. Se

observa que la adicién de las nanoesferas en la matriz polimérica incrementa el médulo

de Young en todas Ias muestras, pero no presenta una correlacion entre el tamafio de la

esfera utilizada y el incremento alcanzado. Los nanocompositos preparados con las

esferas de 30 y 150 nm casi no presentan un aumento médulo de Young, mientras que

las muestras preparadas con las esferas de 36, 44 y 70 nm muestran un incremento

promedio de 8 %. La elongacién a la rotura disminuye en promedio un 34 %.

Tabla 5.6: Propiedades mecanicas de los nanocompositos de policaprolactama

Didmetro esferas Modulo de Elongacion a la
(nm) Young (MPa) rotura (%)
- 1761 31
12 1931 10
30 1766 12
36 1954 7
44 1836 11
70 1923 10
150 1778 12

Error : 10%;

Contenido de esferas: 3 % p/p
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Al igual que en el caso de los nanocompositos de polipropileno, las nanoesieras
no afectan significativamente las propiedades mecanicas del material debido a su baja

razon de aspecto (~1).

5.3.2.4 Efecto del porcentaje de carga.

De la misma manera que para el caso de polipropileno, se evatué el efecto del
contenido de las nanoesferas en la matriz de policaprolactama y para ello se us6 1y

5 wt % como porcentaje de esferas con un didmetro de 44 nm.

Los resultados de las propiedades térmicas muestran que la incorporacion
adicional de esferas no afecta las temperaturas de inicio de cristalizacion y de fusion
comparados con las muestras con 3 wi%. Los valores obtenidos para los nanocompositos
que contienen 1 % p/p y 5 % p/p fueron Te: 202 °C y 202 °C, Tra: 222 °Cy 222°C,y
Te v: 216 °C y 217 °C, respectivamente. El porcentaje de cristalinidad para el
nanocompositos con 1 % p/p y 5 % p/p presentan los siguientes valores 36% y 28 %,

siguiendo la tendencia de los nanocompositos con 3 % p/p.

El modulo de Young de los nanocompositos no cambia significativamente con el
aumento del porcentaje de carga a 5 % p/p, obteniéndose un valor de 1865 MPa. Al
disminuir el porcentaje de esferas a 1 % p/p se observa una pequefia disminucion en el
valor del médulo de Young (1770 MPa) en comparacion con la muestra con 5 % p/p. Sin

embargo, las diferencias encontradas para el valor del médulo de Young no son
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significativas, estando casi en el porcentaje de error. La elongacion a la rotura disminuye
en igual proporci6n, mostrando leves diferencias. Por lo tanto, se puede concluir que no

hay variaciones importantes en las propiedades mecéanicas al usar porcentajes de esferas

entre 1 y 5 % p/p.
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5.4 CONCLUSION

Tn esta seccion se muestra la sintesis de nanoesferas de silicio con una distribucién
monomodal de tamafio y su incorporacién en dos polipropilenos de diferente peso
molecular y policaprolactama. Los nanocompositos presentan un aumento en el modulo
de Young y una disminucién en la elongacién a la rotura en comparacion con el

polimero puro.

Polipropileno

La incorporacion de las nanoesferas no afecta significativamente las propiedades
térmicas de las matrices de polipropileno. El PP con el {ndice de fluidez (MFI) més alto,
probé producir una mejor dispersién de las particulas, indicando que la seleccidén de la

matriz polimérica es importante en la preparacién de nanocompositos de calidad.

Policaprolactama

Las temperaturas de fusi6n de las fases cristalinas de la policaprolactama no se
ven significativamente afectadas al incorporar las nanoesferas a la matriz polimérica. Sin
embargo, el grado de cristalinidad presenta una disminucién de 20% independiente del
tamafio de esfera adicionada. Las nanoesferas no estin actuando como agentes
nucleantes en los nanocompositos como lo indica la disminucién de la temperatura de

inicio de cristalizacion.
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CAPITULO VI

PROPIEDADES BARRERA DE LOS NANOCOMFPOSITOS POLIMERICOS




6.1 INTRODUCCION

Las propiedades de barrera de una pelicula polimérica se pueden modificar
adicionando particulas inorgénicas no porosas como arcillas naturales y nanoesferas de
Si0;.(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Francesco, C., ¥ col.,2008, Pavlidou, S. y
Papaspyrides, C. D.,2008, Zou, H., y col.,2008) Las arcillas modificadas al ser
adicionadas a una matriz polimérica producen una mejoria en las propiedades de barrera,
debido a que crean un camino mas tortuoso para el gas y por lo tanto, disminuyen la
permeabilidad de la pelicula. (Bharadwaj, R. K.,2001, Minelli, M., y col.,2008)
Dependiendo de la estructura del modificador organico se obtienen distintas
interacciones polimero-arcilla y eso lleva a una diferente dispersién de las laminas de
arcilla y como consecuencia las propiedades barreras finales del material cambian en

distinta proporcion.(Debashis, S., y col., 2008, Tu, S.-Y., y co0l.,2008, Katti, K. 8., ¥

col.,2006)

Por otro lado, la adicién de nanoesferas a los polimeros puede tener dos efectos.
En primer lugar pueden actuar como barrera al paso de gases disminuyendo la
permeabilidad del material mediante la generacién de un camino mas torfuoso para el
gas. Sin embargo, las esferas también pueden aumentar la permeabilidad a gases de las
diferentes peliculas poliméricas debido a que las esferas pueden generar cavidades en las
matrices poliméricas por donde los gases pueden viajar més libremente. (Andrady, A. L.,

y col.,2004, Cong, H., ¥ col.,2007, Merkel, T. C., y c0l.,2002, Zhou, J ~H., ¥ col.,2006)
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Estas cavidades o agujeros se pueden generar por mala interaccién entre el polimero y
las esferas y/o por la habilidad de las esferas de interrumpir el empaquetamiento de las
cadenas de los polimeros, especialmente en polimeros polares como la policaprolactama.
Con esto se aumenta el volumen libre del polimero (Cornelius, C. J. y Marand,
E.,2002) y por lo tanto, los gases tienen més lugares por donde pasar a través de la

pelicula sin enfrentar ninguna barrera.

En este capitulo se discuten las propiedades barreras de todos los
nanocompositos de polipropileno y policaprolactama preparados tanto con arcillas
modificadas orgdnicamente como con las nanoesferas de 5i0;. Las propiedades barreras
se evalian determinando la permeabilidad hacia los gases de oxigeno y nitrogeno; y la

velocidad de transmision de vapor de agua que presentan las diferentes muestras.

170




6.2 MATERIALES Y METODOS

Medidas de permeabilidad: Las peliculas para medidas de permeabilidad fueron
preparadas mediante el prensado de los nanocompositos a 250 °C (policaprolactama) y a
190°C (polipropileno). El espesor de las peliculas fue de 0,20 mm. Circulos de 2 cm de
diametro fueron cortados de las regiones mas homogéneas de las peliculas para ser

colocadas en la celda de permeabilidad.

La permeabilidad de los nanocompositos poliméricos fue evaluada usando el
método del tiempo de retardo. En este procedimiento se registra la presion de salida
(baja presion) con respecto al tiempo y se construye un grafico con los datos obtenidos
(Figura 6.1). Una vez que se alcanza el estado estacionario se determina la pendiente de
la zona lineal del grafico y con este valor se calcula la permeabilidad de la muestra (Ec.
6.1). El equipo de medicion corresponde a una celda de permeacion construida en
nuestro laboratorio, cuyo disefio se muestra en la Figura 6.2. La celda se sella y ambos
lados de la pelicula se someten a un vacio de (10'3 bares) por 2 horas. Un lado de la
celda es expuesto a una presion entre 1-4 bar de oxigeno o nitrogeno y la permeacion a
través de la pelicula polimérica es medida monitoreando el aumento de presion en el
otro lado de la pelicula. Una vez que se alcanzan las condiciones de estado estacionario

se calcula la permeabilidad (P) usando la Ecuacion 6.1.

_273(”” ]dph (Ec.6.1)
C.0.

"~ 76 \ ATp, ) dt
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donde V, es el volumen del lado de baja presion, I es el espesor de la pelicula
polimérica, A es el area efectiva de la pelicula polimérica, p, es la presién aplicada de
gas en el lado de alta presion, dpydt corresponde a la pendiente de la curva presion vs
tiempo luego que el sistema alcanza el estado estacionario (region lineal) y T es la
temperatura absoluta. La permeabilidad se expresa en unidades de barrer, donde

1 barrer = (10" em® (STP) em/cm’ s cm Hg).

Presion

Figura 6.1: Ejemplo de curva de permeacion obtenida por el método de tiempo de

retardo
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P —a——1 — L_<t-| Recipiente | <} O,
Sensor de
baja presion Celda de
permeabilidad

Camara a temperatura constante ‘

Figura 6.2: Esquema de la celda de permeabilidad

Medidas de la velocidad de transmision de vapor de agua (VTVA): La velocidad de
transmision de vapor de agua fue medida usando el método dry-cup, usando un vaso de
aluminio equipado con o-rings de goma para sellar. Los vasos de aluminio fueron
llenados parcialmente con pentoxido de fosforo y en la parte superior se coloco la
pelicula de la muestra a medir; encima de la muestra se pone un seguro que afirma a la
pelicula. Los vasos se colocan en una camara cerrada, que tiene una humedad relativa de
90% y una temperatura 23°C. El peso de las muestras fue registrado cada 24 horas por

un minimo de 7 dias. Un esquema del sistema utilizado se muestra en la Figura 6.3.
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Figura 6.3: Esquema del sistema utilizado para medir la VTVA
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6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se muestran y discuten los resultados obtenidos en las medidas
de 1a velocidad de transmisién de vapor de agua junto con la permeabilidad hacia los

gases oxigeno y nitrégeno de todas las muestras caracterizadas en los capitulos [IVy V.

6.3.1 Nanocompositos de policaprolactama con arcillas modificadas

Los resultados obtenidos para la permeacién de Oy, N» y vapor de agua, de los
nanocompositos de policaprolactama (PA6) preparados con la arcilla Cloisite 30B
(C30B) y con las muestras de la arcilla Cloisite Na" modificada, tanto con los

compuestos sintetizados como con los comerciales, se analizan en esta seccion.

6.3.1.1 Permeabilidad a O y N de los nanocompositos PA6-C30B

Los valores determinados para la permeabilidad a oxigeno y nitrégeno de los
nanocompositos PAG6-C30B se muestran en la Tabla 6.1. Se observa que en todas las
muestras la adicién de arcilla produce una disminucién en la permeabilidad a ambos
gases y este decrecimiento va en directa correlacion con el porcentaje de arcilla
adicionado a la matriz polimérica. La muestra con 1 % p/p de arcilla presenta una
disminucién en permeabilidad de 6 %, al aumentar la cantidad de arcilla a 3 % p/p la
permeabilidad disminuye en 19 %, y para los nanocompositos con 5 % p/p se obtiene un

decrecimiento del 40 %. Por lo tanto, las laminas de arcilla estin actuando como una
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superficie impermeable hacia los gases, por lo que estos gases deben seguir un camino
més largo para pasar a través de la pelicula polimérica, es decir, se crea un camino mas
tortuoso para el gas. (Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Picard, E., y co0l.,2007) En
Ja Tabla 4.6 se observa que el porcentaje de cristalinidad de los nanocompositos es 20
% menor que la cristalinidad de la policaprolactama pura, esto deberia llevar a un
aumento en la permeabilidad debido a que la zona cristalina de los polimero actiia como
barrera (Kanchan, G. y Benny, D. F.,1994). Sin embargo, los resultados indican que el
efecto en la disminucion de la cristalinidad no afecta a la permeabilidad sino que el
efecto de las laminas de arcillas dispersas en la matriz es mucho mas significativo. Esto
se debe a que las ldminas de las arcillas presentan una alta razén de aspecto
(largo/espesor) y al estar bien dispersas en el polimero (Figura 4.5) el area.superficial
total es grande, generando un aumento en las propiedades barrera del material. En la
Tabla 6.1, también se observa que la selectividad de los nanocompositos se mantiene
constante independiente de la concentracion de arcilla adicionada. Por lo tanto, no hay

efecto de las arcillas en la selectividad a estos gases en el composito.
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Tabla 6.1: Permeabilidad a O; y N> en los nanocompositos PA6-C30B.

PO, PN, Selectividad
Muestra
(Barrer) (Barrer) (O2/N3)
PA6 0,64 0,60 1,1
PA6-1 % p/p C30B 0,60 0,58 1,0
PA6-3 % p/p C30B 0,52 0,48 1,1
PA6-5 % p/p C30B 0,39 0,33 1,2

P: Permeabilidad, C30B: Cloisite 30B, PA6: Policaprolactama

6.3.1.2 Velocidad de transmision de vapor de agua de los nanocompositos PA6-C30B

Los resultados determinados para la velocidad de transmisién de vapor de agua
(VTVA) se pueden ver en la Tabla 6.2. Se observa que la VITVA de los nanocompositos
disminuye significativamente en comparacion con el polimero puro y esta disminucién
se correlaciona con la cantidad de arcilla adicionada. Asi, los nanocompositos
preparados con 1 % p/p presentan una disminucién de un 19 % (7,3 g/m’ x dia) y los
preparados con 5 % p/p de 73 % (2,4 g/m” x dia) con respecto a la PA6. Nuevamente, las
laminas de arcillas estdn actuando como una barrera al paso del vapor de agua a través
de la pelicula polimérica, retrasando el paso de las moléculas de agua mediante el
mecanismo de camino tortuoso (Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Picard, E., y

col. ,2007).
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Tabla 6.2: VTVA de los nanocompositos PA6-C30B

VTVA
Muestra )
(g/m” x dia}
PA6 9,0
PA6-1 % p/p C30B 7.3
PA6-3 % p/p C30B 4.5
PA6-5 % p/p C30B 2.4

6.3.1.3 Permeabilidad a O: y N, de los nanocompositos PAG6-CNa'/modificada

La permeabilidad a O, y N; de los nanocompositos preparados con la Cloisite
Na® modificada con N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecil amonio (OEster),
N-octadecil-10-undecenamida (OC11), octadecilamina (ODA), cloruro de N-bencil-N,N-
dimetil 1-octadecil amonio (CB), cloruro de tributil-tetradecil- fosfonio (CP), cloruro de
dimetil-1-octadecil-{3-(irimetoxisilil)propil} amonio (CD) y arquad 2HT-75 (AR), se
muestran en la Tabla 6.3. Se observa que en la muestra PA6-CNa'/OFEster hay una
dsminucién en la permeabilidad al O, de 27 % y al Nz en 28%. En la muestra PA6-
CNa“/ODA hay una disminucién de 14 y 10 % para O; y Ny, respectivamente, en
comparacion con la matriz polimérica pura. La disminucion en la permeabilidad a ambos
gases indica que las l4minas de arcillas en el polimero actian como barrera al paso del
O, vy N3 a través de la pelicula (Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009). La diferencia

entre los valores de permeabilidad de estas muestras se debe a la mejor interaccion de la
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policaprolactama con la arcilla modificada con OEster que con la arcilla modificada con
ODA. Esto lleva a que en el nanocomposito preparado con la primera arcilla, la zona
amorfa del polimero sea menor que para cl caso de la segunda muestra (PAG-
CNa'/ODA) como se observa en la Tabla 4.9. Esto afecta la permeabilidad debido a que
los gases viajan a través de la zona amorfa del polimero y la zona cristalina actia como
una barrera para estos. En el caso del nanocomposito preparado con la arcilla sin
modificador (CNa") se ve un aumento significativo para la permeabilidad a O, y N, con
respecto al polimero puro. Esto se debe a la baja o nula dispersién de las laminas de
arcilla en la matriz polimérica, que genera una mala interaccién polimero-arcilla, por lo
que se crean cavidades alrededor de los aglomerados de arcilla. Con esto se aumenta el
volumen libre del polimero y los gases encuentran més zonas disponibles para viajar
mas libremente a través de la matriz polimérica (Monserrat, G., y col.,2004, Takahashi,

S. y Paul, D. R.,2006).

La muestra PA6-CNa'/OC11 presenta un gran incremento en la permeabilidad
hacia ambos gases, comparado con el polimero puro y con la muestra PAG6-CNa®, a pesar
que esta Giltima muestra presenta un mayor porcentaje de zona amorfa. La razén de este
comportamiento se debe principalmente a las aglomeraciones formadas en el
nanocomposito preparado con la arcilla CNa'/OC11 como se aprecia en la Figura 4.11D.
Estas aglomeraciones de arcilla, producto de la mala interaccién polimero-arcilla,
generan espacios o cavidades significativamente grandes alrededor de la arcilla y como

consecuencia el efecto barrera de las arcillas se ve solapado por el aumento del volumen
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libre del polimero. Asi, los gases pasan rapidamente y sin obstaculo por las cavidades

generadas y aumentan significativamente la permeabilidad de la muestra.

En el caso de las muestras de arcillas que fueron modificadas con los compuestos
comerciales (CB, CP, CD y AR). Se observa que los nanocompositos preparados con la
arcilia CNa* modificada con cloruro de N-bencil-N,N- dimetil-1-octadecil amonio (CB),
y cloruro de tributil-tetradecil-fosfonio (CP) muestran una disminucion a la
permeabilidad hacia ambos gases. La muestra PAG6-CNa'/CB presenta una disminucion
de 22% para O, y de 27% para N, en comparacion con la policaprolactama pura. En el
caso de la muestra PA6-CNa’/CB la disminucién en permeabilidad alcanza valores de
17% y 28 % para O, y N, respectivamente. En este caso las laminas de arcilla estan
actuando como barrera a los gases, debido a que se encuentran bien dispersas en la
matriz polimérica como se aprecia en las imégenes de TEM (Figura 4.14). Ambas
muestras de arcilla mostraron una buena dispersién en la matriz polimérica sin la
formacién de aglomerados de arcilla como se parecia en la Figura 4.12 C y D. Esto
indica que hubo una buena interaccién polimero-arcilla a pesar que los grupos presentes
en su estructura no son polares como en el caso de la Cloisite 30 B (2 grupos hidroxilos).
De todas formas la dispersién de la arcilla modificada con el compuesto que presenta un
anillo beneénico (CB) es mejor que la obtenida con el compuesto CP, que tiene sdlo
cadenas apolares en su estructura, como se observa en los patrones de difraccion de
rayos-X (Figura 4.9), donde la muestra con CP presenta el peak de difraccién de la

arcilla. El anillo bencénico presenta un menor impedimento estérico para las cadenas de
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la policaprolactama cuando entran en el espacio interlaminar de la arcilla y por lo tanto

se dispersa de mejor manera que el compuesto CP que presenta 3 grupos butilo.

En la Tabla 6.3, también se observa que las muestras PA6-CNa'/AR y
PA6-CNa’/CD presentan aumento significative en la permeabilidad a oxigeno y
nitrégeno, alcanzando valores de permeabilidad de 11,4 y 45,8 barrer para oxigeno y
para nitrogeno se obtienen valores de 7,33 y 45,6 barrer, respectivamente. Este aumento
en la permeabilidad se debe principalmente a la formacién de aglomerados de arcilla en
los nanocompositos (Figura 4.14 E y F) que generan cavidades en la matriz polimérica
alrededor de la arcilla. Este efecto es mucho mayor con la arcilla CNa’/CD, que mostro
la peor interaccién con la PA6 formando mayor ntimero de aglomerados y de mayor
tamafio. En el caso de la muestra PA6-CNa’/AR, las cavidades formados son mads
pequefias debido a que la interaccion PAG-arcilla fue levemente mejor. La gran
diferencia entre estas dos muesiras se debe a la estructura de los modificadores
orginicos (Figura 3.1). El compuesio cloruro de dimetil-1-octadecil-{3-
(trimetoxisilil)propil} amonio (CD) presenta un atomo de silicio que puede estar
interaccionando con la lamina de arcilla opuesta a la del nitrégeno, por lo tanto eso crea
un gran impedimento estérico para las cadenas poliméricas y muy pocas de ellas
lograron ingresar al espacio interlaminar como se aprecia en el patrén de difraccion de
rayos-X (Figura 4.9), donde solo se encontré un aumento de 1 A en la distancia
interlaminar. El mismo efecto se observa en la imagen de TEM (Figura 4.14 D), donde
se aprecian los estados tactoides de la arcilia. Esta pobre interaccién con el polimero

ocasiona las aglomeraciones de arcilla en la muestra y las cadenas del polimero sélo
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rodean la arcilla, dejando grandes cavidades alrededor de la arcilla. En el caso de la
muestra con Arquad (AR), son las dos cadenas alquilicas que tiene en su estructura las
que generan el impedimento estérico. Sin embargo, no es tan dramético que el
ocasionado por el compuesto CD, por lo que las cadenas de la policaprolactama pueden
entrar en el espaciamiento interlaminar en mayor proporcién como se observa en el
patrén de difraccion de rayos-X, donde hay un incremento de la distancia interlaminar
de 12,2 A v en las imégenes de TEM, donde no se ven estados tactoides sino que

aparecen estados intercalados y exfoliados.

En los nanocompositos preparados con la Cloisite Na* modificada con los
compuestos CB, CP y CD no hay diferencia en la selectividad de las muestras con
respecto al polimero puro. Sin embargo, la muestra con AR tiene un aumento en la
selectividad hacia el oxigeno, por lo que podria ser usada potencialmente como una

membrana para separacion de oxigeno de nitrégeno.

En general, se observa que para todas las muestras el O; permea de manera mas
rapida que el N y esto se debe a la diferencia de tamafio que existe entre estos gases,
siendo el oxigeno (3,46 A) mas pequefio que el nitrégeno (3.64 A). (Vladimirov, V., ¥

col.,2006)
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Tabla 6.3: Permeabilidad a Oz y N de los nanocompositos de PA6 preparados con la

CNa*/modificada
PO, PN, Selectividad
Muesira
(Barrer) (Barrer) (Ox/N2)
PA6 0,64 0,60 1,1
PA6-CNa” 8,32 7,75 1,1
PA6- CNa’/OC11 19,9 16,9 1,2
PAG6- CNa'/OEster 0,47 0,43 1,1
PA6- CNa'/ODA 0,55 0,54 1,0
PA6- CNa'/CD 45,8 456 1,0
PA6- CNa'/AR 11,4 7,33 1,6
PA6- CNa'/CB 0,50 0,44 1,1
PA6- CNa'/CP 0,53 0,43 1,2

P: Permeabilidad; Contenido arcilla: 3 % p/p

6.3.1.4 Velocidad de transmision de vapor de agua de los nanocompositos

PA6- CNa /modificada.

Los valores para la velocidad de transmisién de vapor de agua (VIVA) se
muestran en la Tabla 6.4. Se observa que en todas las muestras hay una disminucion en
VTVA. Las muestras PAG6-CNa'/OEster y PAG-CNa'/ODA presentan la mayor
disminuci6n alcanzando valores de 5,3 y 5,5 g/m” x dia, respectivamente. Valores que

son en promedio 40 % mids bajos que la VIVA del polimero puro (9,0 g/m” x dia). Al
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igual que en el caso de la permeabilidad a O2 y N, las laminas de arcilla estan actuando
como barrera hacia el paso del vapor de agua. El valor de VIVA determinado para el
nanocomposito PA6-CNa'/OEster es comparable al obtenido para los nanocompositos
preparados con C30B (4,48 g,/rn2 x dia). Esto permite inferir que si el modificante
sintetizado tuviese dos grupos ester o incluso tres, se podria mejorar su comportamiento
en comparacién con el conseguido con la arcilla C30B que es la que comiinmente se usa

para preparar nanocompositos con policaprolactama.

Los nanocompositos PA6-CNa'/OC11 y PA6-CNa™ no muestran un aumento en
la VIVA como ocurre en la permeabilidad a Oz y Ny, es mas presentan una disminucién
de 22 % y 10 %, respectivamente en comparacién con el polimero puro. Este
comportamiento se debe a que la molécula de agua tienc una naturaleza polar, por lo
tanto siente atraccion hacia las arcillas que son hidrofilicas. Entonces, el agua se puede
adsorber en las ldminas de arcilla y eso tiene como consecuencia el retraso de su paso a
través de la pelicula, consiguiendo una disminucién en el valor final de VIVA. La
diferencia en los valores encontrados para ambas muestras se pucde deber a que la
muestra PA-CNa/OC11 presenta algunas laminas dispersas en la matriz, lo que genera
mas sitios de contacto con las moléculas de agua, debido al aumento del 4rea superficial
total en comparacion con la arcilla CNa* que se encuentra principalmente en estado

tactoide.

La velocidad de transmisién de vapor de agua obtenida para los nanocompositos

preparados con cloruro de N-bencil-N,N- dimetil 1-octadecil amonio (CB), cloruro de
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tributil-tetradecil- fosfonio (CP), cloruro de dimetil-1-octadecil-{3-(trimetoxisilil)propil }
amonio (CD) y arquad 2HT-75 (AR) tambicn se muestran en la Tabla 6.4. Se observa
que en todas las muestras hay una disminucién en la VIVA en comparacién con el
polimero puro. Se obtienen disminuciones de 32 % (CB), 42 % (CP), 38 % (CD) y 44 %
(AR), valores inferiores que el determinado para la arcilla Cloisite 30B. Sin embargo, no
se observa una clara tendencia entre los diferentes modificadores organicos usados en la
Cloisite Na'. A pesar que en las muestras CD y AR se forman grandes aglomerados de
arcilla en el nanocomposito (Figura 4.12 E y F), el vapor de agua retrasa su paso a traves
de la pelfcula, debido a la atraccion que existe entre esta y la naturaleza hidrofilica de la
arcilla. Al comparar estos resultados con el nanocomposito preparado con N-octadecil-
10-undecenamida (OC11), que también presenta aglomerados de arcilla, se observa que
la disminucién de la VIVA es mayor con los compuestos que aumentaron la distancia
interlaminar en mas de 5 A. Esto, debido a que existen més superficies de contacto para
las moléculas de agua y eso ayuda a retrasar de manera mds efectiva su paso a través del
polimero. Con estos resultados se puede concluir que la dispersién de las ldminas de
arcillas no es tan critica para la disminucion de la VIVA, como si lo es en el caso del
decrecimiento de la permeabilidad a O y N2. De todas formas, la arcilla comercial
C30B, con dos grupos hidroxilos en la estructura del modificador organico, presenta el
mejor comportamiento. Esto debido a la mejor interaccion polimero-arcilla y por lo tanto
a la mejor dispersion de la arcilla, lo que genera mayor superficie de contacto para las

moléculas de agua.
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Tabla 6.4: VTVA para los nanocompositos PA6-CNa'/modificada

VTVA
Muestra )
(g/m” x dia)
PA6 9,0
PAG6-CNa' 8,1
PA6-CNa'/OC11 7,0
PA6-CNa'/OEster 5,3
PA6-CNa'/ODA 5,5
PA6-CNa’/CD 5.6
PA6-CNa'/AR 5,0
PA6-CN2'/CB 6,1
PA6-CNa'/CP 52

Contenido arcilla: 3 % p/p

6.3.2. Nanocompositos de Polipropileno con arcillas modificadas

En esta secci6n se analizan los resultados de permeabilidad obtenidos en los
nanocompositos preparados con las matrices de polipropileno PP26 (MFI: 26 g/10 min)
y PP13 (MFI: 13 ¢/10 min) usando como carga las arcillas Cloisite 15A y Cloisite Na*

modificada con diferentes compuestos organicos.
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6.3.2.1 Permeabilidad a O; y N:de los nanocompositos PP-CI54

En la Tabla 6.5 se muestran los resultados obtenidos para la permeabilidad al
oxigeno y nitrégeno de las muestras preparadas usando ambas matrices de polipropileno
y distintos porcentajes de la arcilla Cloisite 15A. En la Tabla se observa que para ambas
matrices poliméricas hay una disminucion de la permeabilidad a O y N; al adicionar la
arcilla y esta disminucién va en correlacién con la cantidad de arcilla adicionada. Para
los nanocompositos con PP13 se obtienen disminuciones para Oz de 19,27 v 36 % con
porcentajes de arcilla de 1, 3 y 5 % p/p, respectivamente. Los nanocompositos
preparados con PP26 muestran una tendencia similar con disminuciones para oxigeno de
20, 28 y 41 % para las muestras con 1, 3 y 5 % p/p de arcilla, respectivamente.
Nuevamente, las laminas de arcilla estdn actuando como barrera al paso de gases a
través de las peliculas poliméricas, mediante el mecanismo de camino tortuoso.

(Choudalakis, G. y Gotsis, A. D.,2009, Picard, E., y col. ,2007)

Al igual que en el caso de la policaprolactama el oxigeno permea mds rapido a
través de la pelicula debido a que es de menor tamaiio (3,46A) que el nitrogeno
(3,64A).(Vladimirov, V., y col. ,2006) La selectividad de las muestras no varia
significativamente con la adicion de las arcillas, por lo que no hay preferencia hacia
ninguno de los gases estudiados. No se observan grandes diferencias en la disminucion
de la permeabilidad a oxigeno y nitrégeno debido al peso molecular del polimero. Por lo

tanto, la diferencia de peso molecular de 100,000 g/mol entre ambas matrices
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poliméricas, no es significativa para lograr una mayor disminucién en permeabilidad a

02 }’Nz.

Tabla 6.5: Permeabilidad a O, y N, de los nanocompositos PP-C15A

PO, PN, Selectividad
Muestra (Barrer)  (Barrer) (0:/N2)
PP13 1,95 0,67 2.9
1% p/p C15A 1,58 0,49 32
3% p/p C15A 1,42 0,43 33
5% p/p C15A 1,24 0,38 33
PP26 113 0,58 1.9
1% plp C15A 0,90 0,42 2,1
3 % p/p C15A 0,81 0,37 22
5% p/p C15A 0,67 0,29 23

P: permeabilidad; Compatibilizante: PP-g-AM
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6.3.2.2 Velocidad de transmision de vapor de agua para los nanocompositos PP-C154

Los resultados obtenidos para la velocidad de transmision de vapor de agua de se
muestran en la Tabla 6.6. Se observa que para todo contenido de arcilla hay una
disminucién en la VTVA y este decrecimiento va en proporcién con la cantidad de
arcilla adicionada a la mairiz polimérica. Este comportamiento indica que la arcilla actia
como barrera al paso de las moléculas de agua a través del polimero. Mientras mayor €s
el contenido de arcilla, mayor es la disminucién de la VTVA.(Choudalakis, G. 'y
Gotsis, A. D.,2009) Los nanocompositos preparados con la mairiz PP26 presentan una
disminucion en VIVA de 38, 44 y 47% para las muestras con 1,3y 5 % p/p de CI3A,
respectivamente en comparacién con el polimero puro. En el caso de los
nanocompositos de PP13 se observa la misma tendencia con valores para la disminucion
de 25, 40 y 44% para los nanocompositos con 1, 3y 5 % p/p de C15A. Los resuitados
muestran que no bay diferencias significativas en la VTVA entre las dos matrices
poliméricas. Esto indica que la diferencia en peso molecular entre P26 y PP13, no esta

jugando un rol significativo en la disminuci6n en el paso del agua a través del polimero.
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Tabla 6.6: VTVA para los nanocompositos de PP-C15A

Contenido de VTVA (g/m” x dia)
arcilla PP26 PP13
- 1,25 1,01
1% p/p C15A 0,77 0,76
3 % p/p C15A 0,70 0,61
5 % p/p C15A 0,66 0,57

De acuerdo a los resultados obtenidos para los nanocompositos PP-CI15A, se
escoge la matriz de PP13 para preparar las muestras con Cloisite Na* modificada tanto
con los compuestos sintetizados como comerciales. Se elige la matriz PP13 debido a que
presenta el mayor aumento en las propiedades mecénicas. Por otra parte, a una carga de
3 % p/p, no hay una diferencia significativa en la disminucién de la permeabilidad entre

ambas matrices poliméricas.

6.3.2.3 Permeabilidad a O,y N;de los nanocompositos PP13-CNa'/modificada.

Los nanocompositos se prepararon con todas las muestras de arcilla modificada,
a pesar que se ha visto que los modificadores con dos cadenas alquilicas largas y de
estructura completamente apolar muestran los mejores comportamientos. Se utilizan
todas las muestras, debido a que en la preparacién de los nanocompositos se agrega un

compatibilizante que presenta grupos carbonilo en su estructura, por lo tanto es posible
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que estos grupos interactiien con los grupos funcionales de algunos de los modificadores

organicos utilizados y eso ayude ala compatibilidad de la arcilla con el polimero.

Los resultados de permeabilidad a Oz y N> de los nanocompositos preparados
con la matriz PP13 y con las muestras de CNa*/modificada, se presentan en la Tabla 6.7.
Se observa que las muestras preparadas con Cloisite Na'" modificada con los compuestos
N-octadecil-10-undecenamida (OC11), octadecilamina (ODA) cloruro de dimetil-1-
octadecil-{3-(trimetoxisilil)propil} amonio (CD) y Arquad 2HT-75 (AR), asi como la
arcilla sin modificar, presentan un incremento en la permeabilidad al O, y Na. Los
incrementos con respecto al polimero puro son de 21% (OC11), 30 % {(ODA), 10 %
(CD) y 46 % (AR) para la permeabilidad al O y de 10 % (OC11), 27 % (ODA), 3%
(CD) y 56% (AR) para el nitrogeno. Todas estas muestras presentaron aglomeraciones
de arcilla en los nanocompositos (Figuras 4.23 y Figura 4.24). Esto es indicativo de la
mala interaccion entre el polimero y la arcilla, lo que evité que las laminas de arcilla se
dispersaran de manera adecuada en la matriz polimérica y por lo tanto no actuaran como
barrera hacia los gases. El peor comportamiento se obtiene con la muestra de arcilla
CNa'/AR, posiblemente debido a que la estructura del modificador orgénico no fue
compatible con el PP. Este compuesto presenta dos cadenas alquilicas de 18 atomos de
carbono, similar al modificador de la arcilla Cloisite 15A, pero las cadenas también
tienen atomos de oxigeno que pueden ocasionar una mala compatibilidad con las
cadenas del polimero y esto se ve reflejado en la formacién de canales o cavidades
alrededor de la arcilla dispersa en la matriz, aumentando las zonas por donde los gases

pueden viajar con mds libertad. La muestra que sigue en mal comportamiento es la
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arcilla modificada con ODA, modificador que presenta solo una cadena de 18 atomos de
carborto en su estructura. Posiblemente, este modificador no fue suficiente para bajar la
hidrofilicidad de la arcilla y a pesar de ser muy compatible con las cadenas poliméricas,
la interaccién polimero-arcilla no fue adecuada para obtener una buena dispersion de las
laminas de arcilla. Los otros dos modificadores OCL1 y CD presentan una mejor
interaccion con el polimero, debido posiblemente a que disminuyeron la hidrofilicidad
de la arcilla de manera adecuada y ademis posibles interacciones con el
compatibilizante adicionado a la mezcla. Por este motivo, la dispersion de las arcillas es
mejor y con eso se obtuvo un menor aumento en }a permeabilidad a oxigeno y nitrogeno.
En el caso de la arcilla sin modificador, hay un aumento de 15 y 16 % en la
permeabilidad a oxigeno y nitrogeno, respectivamente. Esto se debe a que esta arcilla no
se dispersion en la matriz de PP presentando s6lo estado tactoides. Asi, al redor de ¢llos
se forman cavidades y con ellos aumenta el volumen libre del polimero, lo que tiene

como consecuencia un aumento en la permeabilidad a gases.

Las muestras preparadas con la arcilla Cloisite Na® modificada con los
compuestos N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecil amonio (OEster),cloruro de N-bencil-
N,N- dimetil 1-octadecil amonio (CB) y cloruro de tributil-tetradecil- fosfonio (CP),
muestran una disminucién de 22%, 10% y 26% en la permeabilidad al Op,
respectivamente. En el caso de la permeabilidad a Ny hay una disminucion de 16%
(OEster), 16% (CB) y 28 % (CP). En este caso, claramente hubo una mejor interaccion
polimero-arcilla en comparacién con los compuestos anteriormente mencionados. En el

modificador OFEster hay dos hidrogenos disponibles para interactuar con el
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compatibilizante mediante puentes de hidrogeno y €so puede ayudar a la compatibilidad

con el PP. Los otros dos compuestos son completamente apolares y con ello se logrd

disminuir la hidrofilicidad de la arcilla haciéndola mas compatible. El compuesto

fosforado muestra el mejor comportamiento, debido a que posee ires grupos butilos

ademas de su cadena alquilica larga. Por lo tanto, este modificador bajé la hidrofilicidad

de la arcilla en mayor proporcion que ¢l compuesto CB v as{ se obtuvo una mayor

dispersién de las laminas de arcilla en la matriz.

Tabla 6.7: Permeabilidad a O y N de los nanocompositos PP1 3-CNa'/modificada

Muestra PO, PN, Selectividad
(Barrer) (Barrer) (02/N)
PP13 1,95 0,67 2,9
PP13-CNa’ 2,25 0,78 2,9
PP13- CNa'/0OC11 2,36 0,74 3,2
PP13- CNa'/OEster 1,52 0,54 2,8
PP13- CNa'/ODA 2,53 0,85 3,0
PP13- CNa'/CD 2,14 0,69 3.1
PP13- CNa'/AR 2,84 1,05 2,7
PP13- CNa'/CB 1,76 0,56 3,1
PP13- CNa'/CP 1,45 0,48 3,0

P: Permeabilidad, Contenido de arcilla: 3 % p/p
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6.3.2.4 Velocidad de transmision de vapor de agua de los nanocompositos

PP13-CNa '/ modificada.

Los valores para la velocidad de transmisién de vapor de agua de los
nanocompositos se presentan en la Tabla 6.8. Se observa que las muestras preparadas
con las arcillas CNa'/OEster y CNa'/ODA disminuyen la VIVA en 12 y 17 %,
respectivamente. La arcilla CNa' (sin modificador orgdnico) al ser adicionada en la
matriz forma aglomerados que no se dispersan homogéneamente en la matriz, pero que
segin los resultados mostrados en la Tabla 6.8 también ayudan a disminuir el paso del
agua a través de la pelicula polimérica. Esto se debe posiblemente a la atraccion que
siente el agua por la arcilla y asf se retrasa su paso a través del polimero. Al igual que en
el caso de la permeabilidad hacia el O; y N, la muestra preparada con la arcilla
CNa*/OC11 genera un aumento del 10 % en la VTVA. Esto principalmente debido a la
baja interaccién polimero-arcilla, que como se ve en la Figura 4.21, no hay un aumento
de la distancia interlaminar, presentando la misma distancia obtenida al modificar la
arcilla, 13A, que no es suficiente para que las cadenas del polimero ingresen. A pesar de
poder interaccionar con el compatibilizante a través del hidrégeno disponible en su

estructura.

En el caso de los compuestos CB, CP, CD y AR, se observa que hay una
disminucion de la VTVA para todas las muestras, alcanzando su méximo decrecimiento
para la muestra PP13-CNa'/CB con un valor de 0,63 g/m” x dia que corresponde a una

disminucién de 38% con respecto al polimero puro. Este valor es comparable al
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obtenido para la muestra preparada con la arcilla Cloisite 15A (0,61 g/’ x dia). Las
muestras que presentan aglomerados de arcilla, PP13-CNa'/CD y PP13-CNa’/AR
(Figura 4.24) presentan la menor disminucién en la VIVA. Debido a que alrededor de
los aglomerados se forman canales por donde las moléculas de agua pueden viajar
libremente y hay més de estos canales en la muestra preparada con la arcilla CNa'/CD
debido a que presenta una mayor cantidad y tamafio de aglomerados con respecto a la
muestra que contiene la arcilla CNa'/AR. Por este motivo, el valor para la VITVA de
PP13-CNa'/CD es mas alto (0,85 g/m2 x dia) que el encontrado para PP13-CNa'/AR
(0,76 g/m2 x dia). Los nanocompositos que no presentan aglomerados muestran el mayor
descenso en la VIVA. Aligual que en el caso de la policaprolactama, independiente de
la dispersién de arcilla obtenida por estas arcillas en la matriz siempre se obtiene una
disminucién en la velocidad de transmisién de vapor de agua. Sin embargo, las arcillas
que mejor se dispersaron en la matriz, son las que permiten una mayor disminucion en la

VTVA, debido a que hay mas superficies de contacto para las moléculas de agua.
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Tabla 6.8: VIVA para los nanocompositos PP13-CNa’/modificada

VTVA
Muestra 5

(g/m” x dia)
PP13 1,01
PP13-CNa* 0,97
PP13-CNa’/0 Cl11 1,11
PP13-CNa'/ OFster 0,89
PP13-CNa'/ ODA 0,84
PP13-CNa'/ CD 0,85
PP13-CNa'/AR 0,76
PP13- CNa'/CB 0,63
PP13-CNa'/ CP 0,65

Contenido de arcilla: 3 % p/p
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6.3.3 Nanocompositos de polipropileno con nanoesferas

En esta seccién se discuten los resultados de permeabilidad obtenidos para los

nanocompositos de polipropileno preparados con las esferas de diferente didmetro.

6.3.3.1 Permeabilidad a O:y N; de los nanocompositos PP-Nanoesferas

Los valores obtenidos para la permeabilidad de los nanocompositos se muestran
en la Tabla 6.9. La permeabilidad de los nanocompositos a ambos gases (02 y Na)
aumenta en casi todas las muestras y la permeabilidad aumenta con el didmetro de las
esferas. Sin embargo, los gases tienen una tendencia diferente, la permeabilidad a
oxigeno aumenta a una velocidad dos veces més répida que las del nitrégeno. Para los
nanocompositos de PP26, con las esferas mds grandes, se observa un aumento de 26 %
para O, y de 13 % para No; y en el caso de los nanocompositos preparados con PP13 se

ve un aumento de 25 y 12 % en Oz y Na, respectivamente.

Se ha reportado que con la adicion de esferas pequefias (1-10 nm) se reduce la
permeabilidad del polipropileno debido al mecanismo de camino tortuoso (Alexandros,
V., y col.,2007, Vladimirov, V., y col. ,2006). Es asi, que en los nanocompositos que se
prepararon con las esferas de 12 nm de didmetro se observa una disminucion en la
permeabilidad. Sin embargo, las muestras con las esferas de mayor tamafio muestran un
aumento en la permeabilidad. La diferencia se debe a la calidad de la dispersién de las

esferas en las matrices poliméricas. En la Figura 6.4A se observa que las esferas de 12
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nm de didmetro forman grandes agregados y si las esferas no estan bien dispersas en la
matriz ya no se comportan como una partjcula solitaria sino como una gran particula que

actiia como barrera a gases.

Las particulas de mayor tamafio estdn mejor dispersas en la matriz polimérica
como se puede ver en la Figura 6.4B y mientras ellas podrian actuar como una barrera,
aparentemente hay contribuciones secundarias que solapan ese efecto. Se ha observado
que la adicién de nanoesferas a polimeros resulta en la formacién de cavidades alrededor
de las esferas y esto aumenta ¢l volumen libre en la matriz y por lo tanto se incrementa
la permeabilidad a gases. Las esferas de mayor tamafio estdn generando una mayor
formacién de cavidades y, por lo tanto producen el mayor incremento en la

permeabilidad.

Se observa que hay un mayor aumento de permeabilidad del oxigeno con
respecto al nitrégeno, ya que su didmetro cinético es mas pequefio (3.46 A), y asi un
aumento en la difusién lo afecta mas que al nitrégeno que posee un mayor diametro
cinético (3.64 A).(Vladimirov, V., y col. ,2006) En la Tabla 6.9 tambi¢n se observa que
la selectividad cambia levemente con la adicion de las particulas, indicando que el Oy

atraviesa la pelicula polimérica més rapido que el Na.

En teorfa, el compatibilizante deberia reducir la formacion de cavidades
mejorando la compatibilidad entre las nanoesferas y el polimero. Esto se puede ver al

medir la permeabilidad a oxigeno y nitrégeno de los nanocompositos de PP26 sin
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compatibilizante, usando como carga las esferas de 44 y 70 nm de didmeiro. La
permeabilidad de los nanocompositos de PP26/44 nm aumenta en 49 y 80% para O,y
N, (1,95 y 1,12 barrer) respectivamente, mientras que el composito PP26/70 nm la
incrementa en 71 y 103% para oxigeno y nitrégeno (2,35 y 1,31 barrer),
respectivamente. Es claro que debido a las naturalezas incompatibles del polipropileno
y las esferas, se requicre de un compatibilizanie para dispersar las nanoparticulas en la
matriz de PP. La permeabilidad de los nanocompositos preparados sin compatibilizante
demuestran que este componente es necesario para alcanzar una mejor compatibilidad y

reducir la formacidn de cavidades en la matriz.

Tabla 6.9 Permeabilidad a O; y N2 de los nanocompositos PP-nanoesferas.

Diametro PP26 PP13
esferas PO, PN, Selectividad | PO, PN, Selectividad
(nm) (Barrer) (Barrer) 02/N, (Barrer) (Barrer) 02/N;

_ 1,13 0,58 1,9 1,95 0,67 2,9

12 0,99 0,55 1,8 1,92 0,65 3,0

30 1,21 0,62 2,0 2,11 0,69 3,0

36 1,29 0,62 2,0 2,25 0,75 3,0

44 1,31 0,63 2,1 2,35 0,77 3,0

70 1,37 0,64 2,1 2,53 0,75 3.4
150 1,42 0,65 2,2 2,55 0,76 3,4

P: Coeficiente de permeabilidad; Contenido esferas: 1 % p/p; Presion: 2 bar.
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Figure 6.4: Imagenes de TEM de nanocompositos seleccionados de PP: A) PP26/12 nm;

B) PP26/70 nm; C) PP13/12 nm y D) PP13/ 70 nm

Un factor potencial que puede afectar significativamente la permeabilidad de las
muestras es la cristalinidad. El porcentaje de cristalinidad de los nanocompositos

muestra un pequefio aumento (Tabla 5.2) y este cambio deberia disminuir la
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permeabilidad. Sin embargo, se encontré que hay un aumento de ésta y por lo tanto, el
efecto de la cristalinidad en el comportamiento de permeacion de los nanocompositos se

puede decir que es minimo.

6.3.3.2 Velocidad de transmision de vapor de agua de los nanocompositos

PP-Nanoesferas

La incorporacién de las nanoesferas en las matrices de polipropileno resulta en
un aumento de la velocidad de transmisién de vapor de agua como se observa en las
Figuras 6.5 y 6.6 Este aumento es inversamente proporcional al didametro de las
nanoesferas v se relaciona con el 4rea superficial per unidad de volumen (3/r) de las
esferas. Esto sugiere el vapor de agua se adsorbe sobre las nanoesferas de silicio debido
a la presencia de grupos OH en la superficie de las esferas como se observa en la Figura
6.7. Como consecuencia de esta adsorcidn se genera un incremento de la solubilidad de
la matriz polimérica y eso lleva al aumento de la VIVA. Este comportamiento se ha
observado previamente en nanocompositos de polipropileno con arcillas preparados
usando como compatibilizante PP-g-AM.(Dumont, M. J., y col.,2007) Este aumento fue
atribuido a la afinidad con el agua de la superficie de la arcilla. Asi, en la arcilla el agua
se puede adsorber y eso genera un incremento de la solubilidad de las moléculas de agua
en el composito polimérico. La formacion de canales o cavidades entre las particulas
adyacentes debido a la pobre dispersion e interaccién con el polimero, promueve el

aumento en la VTVA. El incremento en la velocidad de transmisién de vapor de agua al
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adicionar esferas de 30 nm de diametro a las matrices de polipropileno muestra un
aumento sustancial de 80-90 % comparado con las dos matrices de polipropileno. La
VTVA de los polimeros disminuye con el didmetro de las esferas. Con un aumento de
20, 45 y 133 % en el tamafio de las esferas (36, 44 y 70 nm) se obtiene un aumento de la
VTVA comparado con la mezcla de polipropileno/compatibilizante pere es menor que
el obtenido para las esferas de 30 nm. Nuevamente, se observa que los compositos con
las esferas de 12 nm de didmetro muestran un comportamiento diferente en comparacion
con las otras particulas. Esto, debido principalmente a su alta aglomeracién, lo que causa
que estas esferas tengan una baja aérea superficial por unidad de volumen. Los dos PP se
comportan de una forma similar, sin embargo, el polipropileno con menor peso
molecular y, por lo tanto menor viscosidad (PP26) tiene una velocidad de transmision
de agua inicial que es 0.25 g/m” x dia, mds alta que el de PP13 y esa diferencia se

mantiene en todas las muestras.

Se puede concluir que con las esferas de mayor tamafio el efecto de tortuosidad
que deberia generar la adicion de nanoparticulas inorgénicas en una matriz polimérica,
est4 solapado por la capacidad de las esferas de interrumpir el ordenamiento de las

cadenas, aumentando el volumen libre del polimero.
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Figura 6.7: Esquema de la adsorcion de agua sobre las nanoesferas de Si0,

6.3.3.3 Efecto del porcentaje de carga

El efecto del porcentaje de carga se evalud utilizando las esferas de 30 nm de
diametro. La permeabilidad al oxigeno de los compositos con 3 y 5 % p/p se encontro
que aumenta desde 1,21 barrer para el composito con 1 wt%, a 1,50 y 1,71 para las
muestras con 3 y 5 % p/p. respectivamente. La permeabilidad a nitrogeno aumenta en
50% para la muestra con 5 % p/p presentando un valor de 0,91 barrer. La velocidad de
transmision de vapor de agua tiene un incremento cuando el contendido de nanoesferas
es mayor, alcanzando valores de 3,53 g /m” x dia, para el nanocomposito con 3 % p/p y
un valor de 4.24 ¢ /m? x dia, usando 5 % p/p de nanoesferas. Esto representa un aumento
de 56 % y 86 % respectivamente, comparado con el composito con 1 % p/p de

nanoesferas. Este aumento se debe a la formacion de canales entre las particulas y a
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medida que hay mayor cantidad de particulas en la matriz mayor es la cantidad o tamafio
de los cavidades o canales por donde los gases pueden viajar més libremente. Ademas,
en el caso del vapor de agua hay un incremento en ¢l 4rea superficial de los compositos
al haber una mayor concentracién de esferas y eso lleva a incrementar la solubilidad del

vapor de agua.

6.3.3.4 Efecto del peso molecular del polipropileno.

Se pensé que la seleccién de dos polipropilenos con distinto peso molecular
podria producir distintos comportamientos al adicionarles nanoparticulas esféricas. La
permeabilidad absoluta de los compositos de PP13 (PO, incrementa en promedio 0,41
barrer) fue dos veces la observada para PP26 (PO, incrementa en promedio 0,19 barrer)
y este gran aumento es debido a la formaci6n de cavidades mas grandes asociado con la
pobre compatibilidad entre las particulas y la matriz de polipropilenc. La diferencia en la
calidad de dispersién se puede observar en la Figura 6.4A-D. Los nanocompositos
preparados con PP13 muestran menor compatibilidad y agregados més grandes que los

que se ven con PP26 bajo las mismas condiciones de procesamiento.
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6.3.4 Nanocompositos de policaprolactama con nanoesferas

En esta seccién se evaltan los resultados obtenidos para la permeabilidad al
oxigeno, nitrégeno y velocidad de transmisién de vapor de agua de los nanocompositos
preparados con la matriz de policaprolactama y las nanoesferas de Si0; con diferente

diametro.

6.3.4.1 Permeabilidad a O y N: de los nanocompositos PA6-Nanoesferas

Los resultados para la permeabilidad al O, y Nz de los nanocompositos se
muestran en la Tabla 6.10 y en la Figura 6.8. Se observa que hay un aumento
significativo en la permeabilidad hacia ambos gases para todas las muestras. Este
aumento en la permeabilidad se debe a que las nanoesferas interrumpen el
empaquetamiento de las cadenas poliméricas creando cavidades alrededor de las
particulas, Io que lleva a una baja interaccion polimero-esfera. La policaprolactama,
siendo un polimero glassy no tiene la habilidad de acomodar las nanoparticulas sin tener
una interrupcién significativa en el empaquetamiento de sus cadenas y esto causa un
incremento del volumen libre del polimero.(Andrady, A. L., y col. ,2004) El aumento

encontrado en la permeabilidad a ambos gases estd inversamente relacionado con el

didmetro de las nanoesferas adicionadas a la matriz polimérica. El nanocomposito
preparado con las esferas-de 30 nm de didmetro muestra el mayor aumento, alcanzando
un valor de 30 barrer para la permeabilidad al O, y la muestra preparada con las esferas

de 150 nm presentan un valor de permeabilidad de 14,3 y 11,9 barrer para O; y N,
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respectivamente. Este comportamiento no es el sefialado para la adicion de cargas
convencionales a matrices poliméricas. Sin embargo, es consistente con varios
resultados reportados para polimeros glassy. (Andrady, A. L., y col. ,2004, Cong, H., y
col. ,2007, Takahashi, S. y Paul, D. R.,2006, Zhou, J.-H., y col. ,2006) Nuevamente, el
efecto de tortuosidad que deberfan generar las esferas se ve solapado por su capacidad
de interrumpir el empaquetamiento de las cadenas poliméricas, especialmente en
polimeros glassy, con lo que incrementan significativamente el volumen libre del
polimero. Esto crea mds zonas por donde los gases pueden viajar libremente y sin

interrupciones.

Las esferas de 12 nm muestran un comportamiento diferente a la tendencia
exhibida por las otras esferas. Esto es, el nanocomposito muestra un menor aumento €n
la permeabilidad a los gases (9 barrer). Esto no es lo esperado, debido a que segin lo
reportado, mientras mds pequefias las esferas, mayor es la interrupcidn que causan en el
ordenamiento de las cadenas y, por lo tanto mayor dcberia ser el aumento en la
permeabilidad. Sin embargo, en este caso las esferas mas pequefias no provocaron ese
efecto. Esto podria deberse a la interaccidon que tuvieron con la matriz polimérica,
generando aglomeraciones de esfcras més pequeiias (~100-180 nm) que por ejemplo las
de 30 nm (~500 nm) y 150 nm (~ 3pm), como se aprecia en la Figura 6.9A, B y C. Asi,
la interrupcion en el empaquetamiento de las cadenas de la policaprolactama es mucho
menor en el primer caso, aumentando en menor proporcién el volumen libre del

polimero y por lo tanto, la permeabilidad no se incrementa en una proporcién tan alta
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como es el caso de las esferas de 30 nm. En la Tabla 6.10, se observa también que las

esferas no alteran la selectividad del polimero.

En la Tabla 5.5 se observa que hay una disminucién de alrededor de 20 % en el

porcentaje de cristalinidad en todas las muestras preparadas con las nanoesferas,

independiente de su didmetro. Esto debe llevar a un incremento de un 20% en la

permeabilidad a gases en todas las muestras. Sin embargo, el aumento de permeabilidad

es significativamente mayor y, por lo tanto se debe principalmente a la formacion de

cavidades en la matriz polimérica; y la contribucion de la disminucion de cristalinidad a

los valores de permeabilidad obtenidos es insignificante.

Tabla 6.10: Permeabilidad a O, y N3 de los nanocompositos PA6-nanoesferas.

Diametro esferas PO, PN, Selectividad
(nm) {Barrer) (Barrer) 0y/N2

_ 0,64 0,60 1,1

12 9,8 7,0 1,4

30 38,5 30,3 1,3

36 31,4 25,8 1,2

44 25,9 19,7 13

70 20,0 15,9 1,3
150 14,3 11,9 1,2

P: Permeahilided; Contenido esferas: 3 % p/p; Presidn: 2 bar.
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Figure 6.9: Imagenes de TEM de nanocompositos seleccionados de PA6 con esferas de:

A)12nm, B) 30 nm y C) 150 nm
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Considerando sélo el didmetro de las nanoesferas adicionadas a la matriz
polimérica, el comportamiento observado para la permeabilidad no queda bien
explicado. Por lo tanto, se calculé el nimero de esferas (Neseferas) POT volumen de Si0;
utilizado en la preparacién de los nanocompositos (Ecuacion 6.1) y ese valor se grafico

con respecto a la permeabilidad como se muestra en la Figura 6.10.

v,

Nes eras Iyla_td (EC. 61)

esfera

La determinacion del volumen total de esferas (Vi) utilizado fue calculado
utilizando 1a Ecuacién 6.2, donde R corresponde al radio de la esferas y Vo2 al volumen
de Si0, empleado en la preparacién de los nanocompositos. Este tltimo valor se calcul6
con la Ecuacién 6.3, donde m corresponde a la masa de nanoesferas (3 % p/p = 1,35g) y
d es la densidad de 8i0; (2,2 g/cm3), obteniéndose un valor de 0,614 cm® para el Vgioz.
FEn la Tabla 6.11 se resumen los valores determinados para las esferas de distinto
diametro.

v (Ec. 6.2)

total = o

R3 VSEOZ

m
Vo2 = r (Ec. 6.3)
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Tabla 6.11: Valores de volumen y ntimero de esferas.

Di4metro esfera Vesfora Nesferas
(nm) (nm?) (x107%
12 9,1 x10° 6780
30 1.4 x10* 434
36 2,4 x10° 251
44 45x10* 138
70 1,8 x10° 34
150 1,8 x10° 3,5

En la Figura 6.10 se observa que al aumentar el nimero de esferas se incrementa
la permeabilidad de ambos gases. Por lo tanto, la permeabilidad estd directamente
relacionada con la cantidad de esferas adicionadas en la matriz. Este comportamiento es
un resultado inesperado, no sélo porque los modelos teéricos sefialan que el Umico
pardmetro que es importante considerar es la fraccion volumétrica de la carga, sino que
ademds, las esferas de silice no existen como particulas individuales en una matriz
polimérica.(Andrady, A. L., y col. ,2004, Xue, L., y col.,2006, Zhou, J.-H., y col. ,2006)
Los nanocompositos preparados con las esferas de didmetro més pequefio son las que
tienen una mayor cantidad de esferas en el mismo volumen y, por lo tanto hay mayor
area superficial por particula. Por lo tanto, deberia haber una mayor édrea interfacial
polimero-esfera con las particulas mas pequefias. Sin embargo, el comportamiento

encontrado sugiere que la interface polimero-particula no es suficiente y asi, la
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policaprolactama no es capaz de empaquetarse de manera eficiente alrededor de la
esfera. Esto tesulta en una baja aérea interfacial polimero-esfera, lo que incrementa el
volumen libre del polimero y como consecuencia aumenta la permeabilidad. (Andrady,
A. L., y col. ,2004, Xue, L., y col. ,2006, Zhou, J.-H., y col. ,2006) Las particulas mas
pequefias ocasionan un mayor incremento debido a su mayor capacidad de interrumpir el

empaquetamiento de las cadenas poliméricas.

En el grafico no se colocan las esferas de 12 nm de didmetro debido a que

presentan un comportamiento diferente en la permeabilidad como se explicd

anteriormente.
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Figura 6.10: Numero de esferas versus permeabilidad

Debido a que la permeabilidad en un polimero depende del volumen libre, se
determind el volumen total de los cavidades o canales generados por las diferentes
esferas y se grafica su valor con respecto al diametro de las esferas (Figura 6.12) El
volumen de las cavidades formadas en la matriz polimérica causados por la presencia de
las nanoesferas se calculé utilizando la Ecuacion 6.4 y los valores obtenidos se muestran

en la Tabla 6.12.

VCavidades = (VET - Ves_fera )X N esferas (EC 64)
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Ver corresponde al volumen total de una esfera més la cavidad formada por esa esfera.

El Vg7 se calcula empleando la Ecuacién 6.3.
Ve = 57(R+ XY (Be. 6.5)

X corresponde al radio de la cavidad generada por la esfera, tal como se observa en la

Figura 6.11. Este pardmeiro se considerd contante y se le asign6 un valor de 1 nm.

Tabla 6.12: Valores para volumen total de cavidades formadas en la matriz.

Diametro esfera Ver V Cavidades
(nm) (@m’) (om’)
30 1,72x 10° 1,31x 10%
36 2,87 x 10 1,08 x10%
44 5,10 x 10* 8,75x 10"
70 1,95x 10° 541x 10"
150 1,84x 10° 2,49 x 107
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En la Figura 6.12 se observa que la permeabilidad estd directamente relacionada
con el volumen total de las cavidades generadas por las esferas. Las esferas mas
pequefias, que se encuentran en mayor niimero, generan el mayor valor para el volumen
de cavidades. Por lo tanto, producen el mayor incremento en la permeabilidad a oxigeno
y nitrégeno. Las esferas de 30 nm de didmetro generan un volumen total de cavidades de
1,31x 10%, lo que se traduce en una permeabilidad de 38,5 barrer para el O,. En cambio
las esferas de 150 nm presentan un valor de Vcaidages de 2,49 x10" y una permeabilidad
a 0, de 14,3 barrer. Con estos resultados, se evidencia que las esferas de menos tamafio

son las que més aumentan el volumen libre de la matriz de policaprolactama.

6.3.4.2 Velocidad de transmision de vapor de agua de los nanocompositos

PAG6-Nanoesferas

La incorporacién de nanoesferas en la matriz de policaprolactama genera un
aumento significativo en la velocidad de transmision de vapor de agua como se muesira
en la Tabla 6.13 y Figura 6.13. Se observa que el aumento en la VITVA es inversamente
proporcional al didmetro de esferas adicionadas. En el caso de los nanocompositos de
PP, este aumento se explicé mediante un aumento en la solubilidad de la matriz debido a
la adsorcion de las moléculas de agua sobre las nanoesferas. Sin embargo, la solubilidad
del agua en la policaprolactama es alta y por lo tanto, un aumento de este pardmetro
producto de la adicién de las nanoesferas es poco significativo. El mayor efecto sigue

siendo el aumento del volumen libre en la matriz polimérica. Las esferas con un
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didmetro de 30 nm alcanzan un valor de 29,4 g/m’ x dia y el nanocompositos preparado
con las esferas de 150 nm de didmetro tiene un valor de 18,9 g/m” x dia. La tendencia se
explica igual que en el caso de la permeabilidad a oxigeno y nitrégeno. Las esferas mas
pequefias generan el mayor volumen de cavidades y por lo tanto el mayor incremento en
la VTVA. Nuevamente, la muestra preparada con las esferas de 12 nm de diametro tiene
una tendencia diferente en relacién con las otras nanoesferas, que probablemente se debe
a la formaci6n de aglomerados mas pequefios en la matriz y, por lo tanto a una menor

interrupcion del empaquetamiento de las cadenas de la policaprolactama.

Tabla 6.13: VTVA de los nanocompositos PA6-nanoesferas

Muestra V:‘VA
(g/m” x dia)
PA6 9,0
PA6-12 nm 10,7
PA6-30 nm 29,4
PA6-36 nm 22,1
PA6-44 nm 21,2
PA6-70 nm 19,1
PA6-150 nm 18,9

Contenido esferas: 3 % p/p
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Figura 6.13: VTVA de los nanocompositos PA6-nanoesferas.

6.3.4.3 Efecto del porcentaje de carga

El efecto del porcentaje de carga se estudié utilizando las esferas de 44 nm de
didmetro. El comportamiento obtenido para la permeabilidad con respecto al contenido
de esferas era el esperado. La permeabilidad al O; y N presenta un aumento al utilizar
un 5 % p/p de esferas, alcanzando valores de 35,6 y 44,1 barrer para Ny y Oo,
respectivamente. Estos valores decrecen al disminuir la cantidad de esferas a 1 % p/p,
obteniéndose valores de 12,3 barrer (N2) y 13,0 barrer (0;). Este comportamiento ha

sido reportado en literatura para nanocompositos preparados con polimeros glassy mas
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rigidos que la policaprolactama como poli(1-trimetilsilil-1-propine).(Andrady, A. L., y
col. .2004, Merkel, T. C., y col. .2002, Xue, L., y col. ,2006, Zhou, J.-H., y col. ,2006)
Mientras mayor es el contenido de esferas, mayor es la interrupcion en el
empaquetamiento de las cadenas poliméricas y, por lo tanto hay mas volumen libre en la
matriz. El comportamiento encontrado se muestra en las Figuras 6.14 y 6.15, donde se
presentan los graficos de la permeabilidad de los nanocompositos con respecto al
contenido y niimero de esferas. Se observa que al aumentar el contenido de esferas y,
por lo tanto el niimero de esferas en un determinado volumen se produce un mayor valor
de permeabilidad, debido a que los gases pueden viajar mas libremente a través del

polimero.
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Figura 6.14: Permeabilidad a O, y N de los nanocompositos de PA6 con distinto

contenido de esferas.
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Figura 6.15: Permeabilidad a O, y Na de los nanocompositos de PA6 con respecto al

numero de esferas.

La velocidad de transmision de vapor de agua presenta una disminucion cuando
se utiliza una menor carga de particulas 1 % p/p (14,0 g /m” x dia) y al adicionar un
5 % p/p de particulas la VITVA aumenta alcanzando un valor de 20,9 g/m2 x dia. La
disminucioén en esta propiedad se debe a la reduccion del volumen de cavidades en la
matriz, lo que disminuye la difusion de las moléculas de agua y por supuesto, el aumento

se debe al mayor volumen libre generado en la matriz por las nanoesferas.
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6.3.5 Comparacién entre los nanocompositos de policaprolactama y polipropileno.

Los resultados de permeabilidad obtenidos para los nanocompositos de
policaprolactama y polipropileno con las arcillas modificadas muestran que si las arcillas
estan bien dispersas en la matriz polimérica se logran similares disminuciones en la
permeabilidad a oxigeno y nitrogeno; asi como también en la velocidad de transmision
de vapor de agua. Sin embargo, cuando hay aglomeraciones de arcilla en los
nanocompositos, que causan aumento en la permeacién de gases y vapores, los
incrementos presentados en las muestras de policaprolactama (Figura 6.3) son
significativamente mayores que los de polipropileno (Figura 6.7). Esto, debido a la
diferencia en rigidez que presentan ambos polimeros. La policaprolactama presenta
enlaces por puentes de hidrogeno entre sus cadenas que lo hacen un polimero mucho
mds rigido que el polipropileno, asi cualquier interrupcion en el empaquetamiento de sus
cadenas es mucho mds dramdatico que para el caso del polipropileno, €l que puede
acomodar de mejor manera aglomeraciones de particulas en su estructura sin suffir

grandes cambios en su volumen libre debido a la mayor flexibilidad de sus cadenas.

En el caso de las nanoesferas, el comportamiento antes descrito es mucho mas
marcado. Por ejemplo, si se compara la permeabilidad a oxigeno de la muestra preparada
con las esferas de 30 nm de didmetro a un mismo porcentaje de carga de 3 % p/p, se
observa que el incremento en la permeabilidad en el nanocompositos de polipropileno es
de 32,7% (Ver secci6n efecto de carga). Sin embargo, en el caso de la policaprolactama

ese incremento es de casi de 2000 %, como se aprecia en la Tabla 6.10. Esto debido a la
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naturaleza de Ja policaprolactama que no le permite acomodar las esferas sin suffir

grandes cambios en su volumen libre. En el caso de la velocidad de transmisién de

velocidad de agua el comportamiento es el mismo.
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6.4 CONCLUSIONES

Nanccompositos de policaprolactama y polipropileno con arcillas modificadas

La dispersion de las laminas. de arcillas en las matrices poliméricas tanto de
policaprolactama como de polipropileno juega un rol fundamental en la disminucién de
la permeabilidad al O, y N; de los nanocompositos. Es asi, que en las muestras que no
hay aglomerados de arcilla se obtiene una disminucion en la permeabilidad al oxigeno y
nitrégeno, debido a que las laminas de arcilla actilan como barrera al paso de los gases
mediante el mecanismo de camino tortuoso. En el caso de los nanocompositos con
aglomerados de arcilla, es decir, que presentan una pobre interaccion con el polimero,

se observa un aumento en la permeabilidad a2 O ¥ N».

La velocidad de transmision de vapor de agua disminuye en todos los
nanocompositos preparados con las arcillas modificadas orgénicamente aunque no se
tenga una buena dispersién de las léminas de arcilla en las matrices poliméricas. De
todas formas, los nanocompositos con mejor dispersion de la arcilla muestran la mayor

disminucion de la VT VA.

Nanocompositos de polipropileno con nanoesferas

‘ La permeabilidad de los nanocompositos a O2 y Nz aumenta en correlacion con

el diametro de las esferas en el rango de 30 a 150 nm. La selectividad de los polimeros a
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oxigeno aumenta levemente debido a un incremento en la difusién de este gas. Las
esferas con 12 nm de didmetro mostraron una disminucion de la permeabilidad a ambos
gases. En este caso las esferas actian como barrera mediante un aumento de la
tortuosidad en la matriz polimérica. La velocidad de transmisién de vapor de agua
muestra una gran dependencia con el diametro de las esferas, doblando casi el valor con
las esferas pequefias (30 nm). Nuevamente, las esferas de 12 nm muestran el
comportamiento contrario. La adicién de una mayor cantidad de esferas (3 y 5 % p/p)
produce un aumento cn la permeabilidad a gases y agua sin una reduccién de las

propiedades fisicas.

Nanocompositos de policaprolactama con nanoesferas

La permeabilidad a O, y N, de los nanocompositos aumenta de manera inversa al
tamafio de las esferas y es directamente proporcional al mimero de esferas. Ademds, la
permeabilidad depende directamente del volumen total de las cavidades generadas en la
matriz polimérica. Las esferas de 12 nm muestran un comportamiento diferente debido
posiblemente a una mejor interaccion con la matriz polimérica. La selectividad de los
nanocompositos a O presenta un leve aumento. La velocidad de transmision de vapor
de agua aumenta al incorporar las nanoesferas y este incremento se relaciona con el
tamafio de las esferas siendo las esferas mas grandes las que presentan el menor
aumento. La incorporacién de diferentes % p/p de nanoesferas en la matriz de

policaprolactama presenta una clara tendencia en la permeabilidad al Oz, N; y velocidad
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de transmisién de vapor de agua. Esto es, la permeabilidad aumenta a medida que se

incrementa el porcentaje de esferas en el polimero.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES




7.1 CONCLUSIONES

En este capitulo se entregan las conclusiones finales del trabajo de tesis segtin los
resultados obtenidos en la modificacion de la arcilla Cloisite Na“ con diferentes
compuestos organicos; caracterizacion de los nanocompositos de policaprolactama y
polipropileno preparados con las muestras de arcilla modificadas y con las nanoesferas

de SiO; y propiedades de barrera de los nanocompositos preparados.

7.2 Modificacion de Ia arcilla Cloisite Na©

La modificacién eficiente de la arcilla Cloisite Na" con compuestos orgénicos,
depende fuertemente de la solubilidad de estos compuestos en agua. Los modificadores
con baja solubilidad como los compuestos amidicos no incrementan en méis de 3 A la
distancia interlaminar de la arcilla, a diferencia de lo que sucede con los compuestos con
alta solubilidad en agua como es el caso de sales de amonio cuaternarias. Estas

aumentan la distancia interlaminar de la arcillaen 6 A o mas.

7.3 Nanocompositos de policaprolactama y polipropileno con arcillas modificadas

La adicién de una arcilla modificada a una matriz polimérica no asegura su
buena dispersion en el polimero, a pesar de haber sido modificada con compuestos que
sean estructuralmente compatibles con la matriz y de tener una adecuada separacién

entre sus ldminas (> 5,5A). La dispersion de las laminas de arcillas depende fuertemente
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de dos factores. Uno de ellos es la posibilidad de las cadenas poliméricas de ingresar al
espacio interlaminar y eso estd controlado por la conformacién que adquiere el
modificador organico en la arcilla que no debe generar un impedimento estérico para el
polimero. En segundo lugar, depende de las interacciones favorables o compatibilidad

entre la estructura del modificador y las cadenas del polimero.

La disminucién de la permeabilidad a oxigeno y nitrégeno se consigue con una
buena interaccién polimero-arcilla, que tiene como consecuencia una adecnada
dispersion de las laminas de arcilla en la matriz para generar una mayor tortuosidad al
paso de los gases a través de la matriz polimérica. Si se forman aglomerados de arcilla
en la matriz, producto de una pobre interaccién con el polimero, la permeabilidad de los
gases se incrementa y este aumento se debe a la formacidn de cavidades alrededor de las
particulas por donde los gases pueden viajar méas libremente. En el caso de la
policaprolactama este efecto es més significativo debido a la mayor rigidez que presenta

(tg ~ 50°C) en comparacién con el polipropileno.

La disminucién de velocidad de transmision de vapor de agua se ve menos
afectada por la dispersion de la arcilla en la matriz. En efecto, incluso con la formacion
de aglomerados de arcilla se obtiene un decrecimiento de la VIVA. Por lo tanto, su
disminucioén se debe a la adsorcion de las moléculas de agua en la superficie de las

laminas de arcilla, lo que retrasa su paso a través de la pelicula polimérica.
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7.4 Nanocompositos de policaprolactama y polipropileno con nanoesferas

La adicién de nanoesferas a las matrices de policaprolactama y polipropileno
genera un aumento del volumen libre del polimero. Esto debido a la formacién de
cavidades alrededor de las particulas producto de la interrupcion del empaquetamiento
de las cadenas polim¢éricas. Este comportamiento es mucho mas significativo en el caso
de la policaprolactama debido a su mayor rigidez como consecuencia de los enlaces por

puentes de hidrogeno que existen entre sus cadenas.

En el caso de los nanocompositos de policaprolactama, este aumento en el
volumen libre genera un incremento significativo en su permeabilidad a O, vy Np, ¥
también en la velocidad de transmisiéon de vapor de agua. Este aumento en la
permeacion estd directamente relacionado con el nimero de esferas adicionadas en el
polimero y con el volumen total de cavidades formadas en la matriz. El efecto de
tortuosidad que deberia producir la adicién de particulas inorganicas impermeables se ve
solapado por el efecto que tienen las esferas para interrumpir el empaquetamiento de sus

cadenas poliméricas.

Los nanocompositos de polipropileno también presentan un aumento en la
permeabilidad al Oz y Nj; y velocidad de transmisién de vapor de agua. Sin embargo,
este aumento es menos significativo que en el caso de la policaprolactama, debido a que
el polipropileno puede acomodar las esferas sin sufrir grandes cambios en el

empaquetamiento de sus cadenas producto de su mayor flexibilidad (tg ~ -20°C).
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El incremento en la permeabilidad a los gases estd inversamente reélacionado con el
didmetro de las esferas, esferas mds grandes generan mayores cavidades y por lo tanto
mayores valores de permeabilidad. En el caso de la velocidad de transmisién de vapor de
agua, el aumento de esta propiedad estd inversamente relacionado con el didmetro de las
esferas y se debe principalmente a un aumento en la solubilidad de agua en la matriz de
polipropileno como consecuencia de la adsorcion de las moléculas de agua en la
superficie de las esferas. Las esferas de 12 nm de didgmetros disminuyen la permeacién
de oxigeno, nitrégeno y vapor de agua del polimero como consecuencia de la generacién
de una mayor tortuosidad para el paso de gases y vapores a través del polimero. Esto es

consecuencia del tipo de aglomerados formados en Ia matriz.

7.5 Conclusion final

Los resultados de esta tesis muestran que la adicion de nanoparticulas
inorganicas en matrices poliméricas tiene un gran impacto en las propiedades fisicas,
térmicas y de barrera de los polimeros. Sin embargo, lo mas interesante es que el efecto
de una particula no solo depende de la concentracién y dispersién, sino que depende

fuertemente de su forma e interacciones con el polimero.
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APENDICE A

SINTESIS DE MODIFICADORES ORGANICOS




A.1 INTRODUCCION

Los modificadores orgénicos que se sintetizaron corresponden a sales de amonio
cuaternarias y compuest:os amidicos. La sintesis de una sal de amonio cuaternaria
requiere de la completa alquilacion de la amina primaria (R-NH,) y esto se logra
haciendo reaccionar una amina primaria con los equivalentes necesarios de un haluro de
alquilo (R-X). El primer paso es generar la amina terciaria para luego producir la
sal.(Morrinson, R. y Boyd, R.,1976) Un esquema general de la reaccion de alquilacion

de una amina primaria para formar una sal de amonio cuaternaria se muestra en la

Figura 1.
R R,
| | 1
H-—T: + 2R X - Ra_T -} HX
Amina primaria Haluro de alquilo Amina terciaria ~ Haluro de hidrégeno
| . ]
Ra—T: +  R—X > Rj T-—-—-—R4 + X I
R R.
2 Y 2 J
Y
Amina terciaria Haluro de alquilo Sal de amonio cuaternaria

Figura 1: Esquema general de alquilacién de una amina primaria para formar una sal de

amonio cuaternaria
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La reaccion de alquilacion de una amina primaria para producir una amina
terciaria (I) tiene como segundo producto un 4cido formado con el H' liberado de la
amina y el halégeno del haluro de alquilo. El 4cido puede protonar nuevamente a la
amina que queda sin reaccionar generando una mezcla de productos en la sintesis que es
dificil de separar, por lo tanto en estas reacciones se necesita usar una base inorgdnica
(NaOH, NaHCO; o NaOtBu) que neutralice el dcido y asf evitar la protonacion de la
amina y obtener el producto deseado. La reaccion (I) corresponde a una sustitucién
nucleofilica alifitica SN», donde el N de la amina actia como nucledfilo y ataca el
carbono (eleciréfilo) del haluro de alquilo, desplazando el bromuro y creando un nuevo
enlace C-N. En el siguiente paso, la base en exceso desprotona el nitrégeno positivo
generando el producto alquilado y la correspondiente sal inorganica (Figura 2).

N

L + L n B——H
R—~NH, -+ HC——Br ——» R—N—TCH;Br =—— R N\H +

H

Figura 2: Esquema general del mecanismo de alquilacién de una amina primaria

La formacién de una sal de amonio cuaternaria se hard de dos formas:
1) Reaccion de una amina terciaria con un haluro de alquilo como se muestra en la
Figura 1, reaccién (II). Esta reaccién recibe el nombre de Menshutkin y también
corresponde a una sustitucién nucleofilica alifatica SN; o 2) Reaccidn de una amina con
los equivalentes necesarios de un cido inorgdnico del tipo haluro de hidrégeno (HCI)

como se muesira en la Figura 3. (Egan, R.,1967)
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NH, + HX ——— R—RHX"

R
Amina Sal de la amina

Figura 3: Reaccién de una amina con un haluro de hidrégeno.

Basados en las reacciones descritas anteriormente se realiza la sintesis de aminas
secundarias y terciarias para luego generar como producto final las sales de amonio
cuaternarias requeridas. Los modificadores orgénicos sintetizados tienen una cadena de
18 stomos de carbono y diferentes grupos funcionales, como grupos carboxilicos,

esteres, amidas, y también grupos etilos y diisopropilos, entre otros.
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A2 MATERIALES Y METODOS

A.2.1 Sintesis de modificadores organicos

3-bromopropanvane de metilo: (Moumne, R., y col.,2006) 25g de acido
3-bromopropanoico se adicionan a un bal6n y se solubilizan en 330 mL de metanol. Una
vez solubilizado el 4cido, se agregan 5 mL de 4cido sulfiirico concentrado al balén y se
coloca en reflujo por un periodo de 3 horas. Terminado el tiempo de reflyjo, la solucién
se deja enfriar a temperatura ambiente y luego se concentra en vacio. A la solucion
concentrada se le adiciona una solucidn al 5% de NaHCO; hasta completa neutralizacion
del acido sulfirico; luego se agregan 50 mL de una solucién saturada de NaCl. A
continuacién, la solucion se lava 3 veces con dietileter, separando las fases cada vez. A
1a solucion de dietiléter se le adiciona agua destilada, se separan las fases y se obtiene el
producto (aceite amarillo). El producto se encuentra en la fase orgénica. El rendimiento

obtenido es de un 50%.

3,3"-(octadecilazanedil)dipropanoato de metilo: (Sommer, H. Z. 'y Jackson, L.
L.,1970, Zhao, D., y col.,2000) 100 mg de octadecilamina (1 equivalente) se solubilizan
en 5 mL de hexano a 30°C. A la solucién anterior se le adicionan 5 mL de una soluci6n
que contiene 2 equivalentes de 3-bromopropanoano de metilo en hexano y se agita por
10 min a 30°C. A continuacién se agregan 5 mL de una solucién de 2,6-lutidina (2

equivalentes) en hexano. La solucion final se deja agitando 24 horas a 30°C. Se separa el
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sobrenadante del precipitado formado y la solucién es evaporada lentamente hasta

obtener el producto (sélido blanco).

N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecilamina: 5 g de octadecilamina se solubilizan en
hexano. A la solucién resultante se le adiciona una solucion en hexano de
3-bromopropanoato de metilo (2 equivalentes) y se deja en agitacién por 10 min. A
continuacién, se agrega una solucién de lutidina (2 equivalentes) en hexano y la solucién
se deja en reflujo por 8 horas. Terminado el tiempo de reaccidn, a solucién se filtra en
caliente, se evapora el solvente y el solido formado se lava 3 veces con dietileter. El

producto se seca en vacio.

Yoduro de N, N, N-trietil-1-octadecil amonio: 1 g de octadecilamina (1 equivalente) se
solubiliza en metancl. A esta solucién se agrega una solucién de 2,6-lutidina (2
equivalentes) en metanol y se agitan por 30 min. A continuacién, se adiciona una
solucion que contiene 4 equivalentes de yodoetano en metanol y la solucién resultante se
deja en reflujo por 10 dias. El sobrenadante es separado del precipitado y se evapora
lentamente para obtener el producto.(Sommer, H. Z. y Jackson, L. L.,1970) El producto
formado s6lo tiene un grupo etilo enlazado a la amina, por lo tanto 2 g de este
compuesto se solubilizan en una mezcla de agua/metanol (50/10) a 80°C y se le
adiciona una solucién acuosa de yodoetano (3 equivalentes). Luego, se agrega una
solucién acuosa de NaHCO; (3 equivalentes) y se deja en reflujo por 4 dias. Terminado

el tiempo de reaccién, la solucidn se deja enfriar hasta temperatura ambiente y luego el
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producto se filtra y seca en vacio. (Chingakham, B. S., y ¢0l.,2007) El rendimiento es de

10%.

N-octadecil-10-undecenamida: (Bruckner, R.,2002) 4,2 g de 4cido 10-undecenoico (1,2
equivalentes) se agregan a un balén y se solubilizan en hexano. Una vez soluble, se
adiciona una solucién en hexano con 2.5 g de dicloruro de 4cido oxdlico (1,1
equivalente) y se agita por 20 min. A continuacién, se agrega una solucion de
trietilamina (1,4 equivalentes) y se deja agitando por un periodo de 1 hora. Terminado
este tiempo, la solucion se filtra utilizando una frita y al sobrenadante se le adiciona una
solucién en hexano que contiene 1 equivalente de octadecilamina (5 g) y 1 equivalente
de 2,6-lutidina. La solucién resultante se deja agitando a 60°C por 24 horas. Una vez
finalizado el tiempo de reaccion, la solucién se filtra y el producto obtenido se seca en

vacio. Fl rendimiento es de 60%.

N, N-diisopropilestereamida: (Bruckner, R.,2002) 5 g de 4cido estedrico (1 equivalente)
se solubilizan en hexano. A la solucién resultante se le adiciona una solucién de
dicloruro de 4cido oxdlico (1 equivalente) en hexano y se agita por 10 min hasta que el
humo desaparece. Luego, se agrega una solucion en hexano que contiene 1 equivalente
de diisopropilamina y se deja en agitacién por 24 horas a 60°C. Terminado el tiempo de
reaccidn, la solucién se filtra, el solido obtenido se lava 3 veces con hexano y se seca en

vacio. Se obtiene una estructura con sélo 30 mol% de grupos diisopropilos.
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A.2.2 Técnica de earacterizacion

La sintesis fue verificada mediante resonancia magnética nuclear propténica y como
espectros de referencia se utilizaron los que se encuentran disponibles en el sitio:
“Spectral Database for Organic Compounds, SDBS™.

(Hittp://Riodb01.Ibase. Aist.Go.Jp/Sdbs/Cgi-Bin/Cre_Index.Cgi?Lang=Eng)

Resonancia Magnética Nuclear Protonica (H-RMN): Los espectros de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), fueron tomados usando un espectrémetro Bruker modelo
AC-400 que opera a una frecuencia de 200 Iz. Se utiliza cloroformo y agua como

solventes, todos del tipo deuterado, con TMS (1%) como sustancia de referencia interna.

239




A.3 RESULTADOS Y DISCUSION

A.3.1 Sintesis del dcido 3,3’-(octadecilazanediljdipropanoice.

El primer compuesto en que se estaba interesado en sintetizar es el 4cido
3,3°-(octadecilazanedil)dipropanoico, utilizando como amina de partida la
octadecilamina y el compuesto acido 3-bromopropanoico como se muestra en la

reaccion (1).

0 0
2Br/\/\ on + M\Nﬂz% ’M\NM OH)Z(I)

Tolueno
Acido 3-bromo propanoico Octadecilamina Acido 3,3'-(octadecilazanedil)dipropanoico

Se esperaba que la reaccidn (1) fuera una ruta simple para la adicion de grupos
carboxilos a la cadena principal de la octadecilamina, seglin lo reportado en literatura
para otras sintesis similares. Sin embargo, la reacciéon no lleva a la formacién del
compuesto  sino que genera el compuesto dcido 3-bromo-N-octadecilpropanamida

(Figura 4), donde sélo se adiciona un grupo carboxilo a la octadecilamina y lo hace a

través del grupo OH, formando un enlace amida. (Pine, S. H., y col.,1988)




N:\H/J\/\Br

3-bromo-N-octadecilpropanamida

Figura 4: Esfructura del producto 3-bromo-N-octadecilpropanamida.
Debido a que con la reaccién (1) no se obtiene el producto requerido, se procede
a proteger el grupo carboxilico del 4cido mediante una reaccion de esterificacidn para
luego formar una amina terciaria con grupos esteres en su estructura y no carboxilos.
A.3.2 Esterificacion del dcido 3-bromopropanoico
La esterificacion de un 4cido carboxilico se realiza utilizando en exceso metanol

y como catalizador acido sulfurico (March, J.,1992). En la Figura 5 se muestra un

esquema general del mecanismo de esterificacion de un 4cido carboxilico.
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Figura 5: Esquema general del mecanismo de esterificacion de un 4cido carboxilico
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El mecanismo de esterificacion de un 4cido carboxilico es del tipo tetraédrico
(AAc2 o A2).(Zimmermann, H. y Rudolph, J.,1965) En el paso I, el 4cido carboxilico
toma un protén del 4cido sulfurico concentrado y este se va al par de electrones libres
del oxigeno que estid enlazado al carbono por un doble enlace. Esta carga estd
deslocalizada en la estructura, como se observa en Ia por lo tanto, para continuar con la
explicacién del mecanismo se elige como estructura la que presenta el carbono con carga
positiva. El signiente paso (II) consiste en el ataque del carbono positivo por uno de los
pares de electrones libres del oxigeno presente en el metanol. Luego, paso III, hay una
transferencia de un protén hacia uno de los oxigenos superiores de la estructura. En el
paso IV una molécula de agua se libera desde el ion. Finalmente, el hidrogeno de la
estructura es removido por el ion bisulfato formado en el paso I y asf se obtiene el ester

del 4cido carboxilico deseado y el catalizador vuelve a formarse.(March, J.,1992)

Teniendo en cuenta el mecanismo anterior asi como los detalles de la reaccion,
se hizo la esterificacién del 4cido 3-bromopropanoico con metanol y acido sulftirico

concentrado como catalizador como se muestra en la reaccion (2)

o O
/\)K —I— CH;0H 504 /\/lk @
5 _—
Br OH Br OCH3
Acido 3-bromopropanoico 3-bromopropanoato de metilo

La reaccion en escala pequeiia (100 mg) produce el ester requerido. Sin embargo,
al aumentar la escala a 25 g el producto que se forma es una mezcla de productos que

no se pueden separar ni distinguir en un espectro 'HRMN. Por este motivo, se usé un
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exceso de metanol (3 veces) y el doble de 4cido sulfirico y el resultado fue el producto
3-bromopropanoato de metilo sin impurezas. El compuesto fue analizado por 'HRMN
donde se observaron claramente las sefiales: 2,9 ppm (m, 2H); 3,6 ppm (m, 2H) y 3,7

ppm (s, 3H) correspondientes al producto buscado.

El compuesto 3-bromopropanoato de metilo se utiliza en la formacién de una

amina terciaria que tendri en su estructura dos grupos esteres.

A.3.3 Sintesis de 3,3"-(octadecilazanedil)dipropanoato de metilo

o o
M\NHz + 2 Br/\/lKOCHa —_— MNMOCH:,) 3)
2

Octadecilamina 3-bromopropancato de metilo 3,3'-(octadecilazanedil)dipropanoato
de metilo

La reaccién 3 requiere de una base para que ocurra. La base seleccionada fue
NalICOQs, ya que es una base suave que no va a hidrolizar el haluro de alquilo reaccién
que ocurre al utilizar bases inorganicas fuertes.(Sommer, H. Z. y Jackson, L. L.,1970)
Ademas, ¢l NaHCO; no es un compuesto peligroso ni toxico. El solvente utilizado fue
metanol y la sintesis se llevo a cabo en reflujo por 12 horas. Al utilizar NalICOj3 se
genera agua en la reaccién la que debe ser eliminada, pues puede reaccionar con la

amina por lo tanto, al sistema de sintesis se acoplé un dean stark.
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El producto generado en la sintesis fue una mezcla de compuestos de la cual no
se pudo identificar el compuesto requerido y mucho menos separarlo de los otros. La
composicion de la mezcla de productos depende de la concentracién molar de los
reactantes, temperatura, basicidad de la amina de partida y de la alquilada, configuracion
estérica de todas las especies reactivas y de sus solubilidades en el solvente.(Sommer, H.
Z. y Jackson, L. L.,1970) La formacién de una mezcla de productos no es inusual como
se ha reportado en la literatura(Karrer, P.,1950), sobre todo considerando que la
octadecilamina presenta una cadena de 18 atomos de carbono, que hace que la reaccion
de alquilacién sea muy lenta y complicada. Por ejemplo, en la literatura se ha reportado
que la alquilacién de compuestos aromdéticos con un grupo metilo es 2,5 veces mas
rapida que con un grupo etilo.(Berg, U., y col.,1980) Por otro lado, Friedli et al, reporta
que la cuaternizacion de trietilamina con cloruro de bencilo es dos veces mds rdpida que

la de triestearilamina, en las condiciones de reaccion del articulo.{Friedli, F. E.,1990)

Dado que la reaccién generd una mezcla de producto se escogié tres nuevas
bases para realizar la reaccion a escala de 100 mg. Dentro de estas bases se escogid una
inorganica que no generard agua en la reaccion como producto secundario como el tert-
butéxido de sodio y dos bases organicas como son la trietilamina (pKa=10,75) y la
diisopropilamina (pKa=11,05). Estas tltimas fueron escogidas de acuerdo a las
caracteristicas que una base organica debe cumplir para este tipo de sintesis, es decir,
presentar solubilidades similares con la amina de partida, ser mdis fuertes, estar

rdpidamente disponibles y deben alquilarse mas lento que la octadecilamina
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(pKa=10,60) debido a que son aminas sustituidas. (Sommer, H. Z. y Jackson, L.

L.,1970)

Al utilizar tert-but6xido de sodio, trietilamina y diisopropilamina como bases en
la reaccion, todas dieron como resultado una mezcla de productos. Sin embargo, los
correspondientes espectros "HRMN fueron bastantes limpios, pero todavia no se puede
separar el producto que se requiere. Al adicionar todos los reactivos al balén de reaccion
con el ter-butéxido de sodio, se observa la formacion de un precipitado blanco a los 5
minutos de empezar la reaccion al utilizar, que corresponde a la sal bromuro de sodio.
Su formacién es demasiado répida, por lo que la octadecilamina no alcanza a alquilarse
completamente durante la reaccion. Al utilizar las bases organicas, el precipitado se
forma a los 15 minutos de reaccién, un poco mds lento que con la base inorgdnica, y
corresponde a la sal de cada amina. Su formacion en tan corto tiempo indica que la
trietilamina y diisopropilamina se alquilan més répido que la octadecilamina. Por lo

tanto, estas bases no son 1tiles para la sintesis.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se escogieron dos bases orgédnicas
mdas suaves, piridina y 2,6-lutidina. Al adicionar el ester a cada base por separado, se
observé la formacion de su sal a los 60 min de iniciada la reaccién con piridina y a los
120 minutos con 2,6-lutidina, por este motivo se escogio la tltima base para realizar la

alquilacion de la octadecilamina con 3-bromopropanoato de metilo.
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La reaccion (3) generd como resultado el producto que se estaba buscando segun
el analisis de '"HRMN que se muestra en la Figura 6. En el espectro se observan las
sefiales a 0,86 ppm (s, 3H); 1.23 ppm (s. 32H) correspondientes a la cadena de 18
atomos de carbono; sefiales a 2,9 ppm (t, 2H); 3.6 ppm (m, 2H) y 3.7 ppm (s, 3H)
correspondientes a los dos grupos ester enlazados y también se observa una sefial a 2.8
ppm (s, 3H) de 2,6-lutidina y una sefial a 2,16 ppm que corresponde al peak de acetona.
Las sefiales a 2,68 ppm del CH, enlazado al nitrogeno y a 5.4 ppm del enlace NH no se

alcanzan a ver en el espectro debido a que son peaks muy pequefios.
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Figura 6: Espectro "HRMN del compuesto 3.3'-(octadecilazanedil) dipropanoato de

metilo
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Una vez obtenido el compuesto a escala de 100 mg, se procedi6 a realizar la
reaccion de 5g. El resultado de aumentar la cantidad de cada reactivo fue la alquilacion
de la octadecilamina pero mayoritariamente con sélo un grupo ester enlazado como se

observa en la reaccion (4).

O o]
M\NHz + 2 Br/\/lKOCH;; —_— Mﬁ/\)J\OCHa (4)
[

Octadecilamina 3-bromopropanoato de metilo N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-
octadecilamina

Las condiciones de reacciéon se cambiaron varias veces para tratar de lograr la
alquilacién de la octadecilamina con los dos grupos esteres. Entonces, se aumentd la
concentracién del ester, de la base, se incrementd la temperatura y tiempos de reaccion,
pero no fue posible conseguir el producto buscado. El producto que mayoritariamente
se obtiene en la reaccion es la amina con solo un grupo ester en la estructura, segin lo

muestra el analisis de las integrales el espectro de 'HRMN (Figura 7).
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Figura 7: Espectro 'HRMN de N-(3-metoxi-3-oxopropil)-1-octadecilamina

En el espectro se observan las sefiales: 0,88 ppm (s, 3H); 1,26 ppm (s, 32H)
correspondientes a la cadena de 18 dtomos de carbono; sefiales a 3,1 ppm (t, 2H); 3,6
ppm (m, 2H) y 3,7 ppm (s, 3H) correspondientes a los dos grupos ester enlazados y
también se observa una sefial a 1,58 ppm que corresponde a la sefial caracteristica del

agua y una sefial a 2,15 ppm caracteristico de la acetona.
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A.3.4 Sintesis de Yoduro de N, N, N-trietil-1-octadecil amonio

©)

Octadecilamina Yodoetano

b e — T

Yoduro de NN ,N-trietiloctadecil-1-amonio

La reaccidn (5) se realizd utilizando 2,6-lutidina y yodo etano con 8 horas de
reflujo. En estas condiciones el producto fue una mezcla de compuestos imposible de
separar. Tomando en cuenta que el paso de una amina primaria a secundaria es mucho
més lento que de secundaria a terciaria, se aumenté considerablemente el tiempo de
reaccion a 10 dias de reflujo y se aumento la concentracion de yodo etano. El producto
que se obtuvo fue la octadecilamina alquilada con sélo un grupo etilo como se comprobd
al analizar las integrales del espectro THRMN que se muestra en la Figura 8, donde se
pueden ver las siguientes sefiales: 0,88 ppm (t, 3H); 1,26 ppm (s, 32H); 2,7 ppm (m, 2H)
correspondientes a la cadena de 18 atomos de carbono y sefiales a 3,4 ppm ( m,2H); 1,07
ppm (t, 3H) de los grupos etilo en la cadena principal, también se ve la sefial de agua a

1.56 ppm.
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Figura 8: Espectro 'HRMN del compuesto etil-octadecilamina

Luego, se tomo el producto etil-octadecilamina y se procedié a adicionar dos
grupos etilos mas, empleando las mismas condiciones de su sintesis. Sin embargo, no se
produjo la formacion de la sal de amonio cuaternario. El siguiente paso fue cambiar la
base inorganica de la reaccion a NaHCOs, pues se ha reportado que ha sido util para
formar sales de amonio cuaternarias. (Chingakham, B. S., y col. ,2007) La reaccion dio
como resultado la sal de amonio cuaternaria luego de 24 horas de reflujo. El espectro

"HRMN del producto se muestra en la Figura 9.
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Figura 9: Espectro 'HRMN de yoduro de N,N,N-trietiloctadecil-1-amonio.

En el espectro se observan las sefiales correspondientes a la cadena de 18 atomos
de carbono 0,88 ppm y 1,26 ppm asi como también las sefiales de los grupos etilos en la
cadena principal: 3,4 ppm (m, 2H), 1,79 ppm (m, 2H), ademas se observa la sefial de
agua a 1.56 ppm. La sefial a 3,4 ppm es muy pequefia por lo que se muestra el zoom de
esta en el mismo espectro. El producto formado fue solubilizado en agua para

comprobar que se trataba de una sal.
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A.3.5 Sintesis de N-octadecil-10-undecenamida

0
HzN OH CI\H/'-LCI
© ? 6)
+ 0 M\ﬁ /u\/\/\/\/\/

N-octadecil-10-undecenamida

/

Octadecilamina Acido 10-undecenoico

El primer paso de la reaccion (6) consiste en la formacion de cloruro de acilo del
dcido carboxilico, esto es, reemplazar el grupo OH por un grupo haluro, para luego hacer
reaccionar el producto con la amina primaria y formar el producto mostrado en la

reaccion (6). El mecanismo general de la reaccién se muestra en la Figura 10.
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Figura 10: Mecanismo general de formacién de un haluro de acilo a partir de un acido

carboxilico.

En la reaccion entre el acido carboxilico y el dicloruro de 4cido oxdlico se forma
como producto secundario dcido clorhidrico, el cual debe ser neutralizado mediante €l
uso de una base como la trietilamina. Al reaccionar el FICI con la trietilamina se forma la

sal cuaternaria de amonio, la que precipita y asf se va desplazando el equilibrio hacia la
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formacién del producto. En el mecanismo, ocurre la formacién de un compuesto anhidro
por ataque nucleofilico del 4cido carboxilico sobre el carbon carbonilo del cloruro de
dcido oxalico (Paso I), luego se forma un intermediario tetraédrico (II) con el cloruro
que queda en el medio de reaccién y se libera un protén. A continuacion, el grupo
saliente ClI-CO-CO-O" es liberado, este es un grupo de vida corta que se fragmenta

rapidamente y se forman los productos gascosos de la reaccion.(Bruckner, R.,2002)

Una vez que se termina la reaccidn, la suspension resultante se filira para
eliminar la sal de la base y el sobrenadante, que contiene el producto y se hace

reaccionar con octadecilamina a 60°C por 24 horas. (March, J.,1992)

El mecanismo general de la reaccion entre la amina primaria y el cloruro de acilo
se muestra en la Figura 11. En el paso I ocurre un ataque nucleofilico del par de
electrones solitarios en el 4tomo de nitrégeno, sobre el carbono con densidad de carga
positiva del cloruro de acilo, luego viene el paso de eliminacion (II), donde el doble
enlace carbono-oxigeno se vuelve a formar y se elimina un ion cloruro. En el paso III
ocurre la remocién de un hidrégeno de la estructura por el ion cloruro para formar 4cido

clorhidrico. (March, J.,1992)

255




\H
q 0
R—(::Q:l R/ o O
AN ok
! !
0O Q
R-,.___C/ R\C/
S —— AN
Jaf\cr :

Figura 11: Esquema general de reaccién de una-amina primaria y un cloruro de acilo

Para evitar que el 4cido clorhidrico reaccione con la octadecilamina, se adiciona

a la reaccién como base 2,6-lutidina, la que elimina el HCI generando su sal. El producto

obtenido corresponde N-octadecil-10-undecenamida y su espectro '"HRMN se muestra

en la Figura 12, donde se pueden observar las siguientes sefiales: 0,88 ppm (s, 3H); 1,26

ppm (s,32H) correspondientes a la cadena de 18 dtomos de carbono; 1,26 (s, 10H);

2,0

ppm (m, 2H); 2,1 ppm (t, 2H); 3,24 ppm (m, 2H); 4,9 ppm (2H); 5,4 ppm (1H) y 5,8

ppm (m, 1H) correspondientes a la cadena de 11 dtomos de carbono. La sefial a 1,62

ppm (F) no se alcanza a ver en el espectro pues se encuentra solapada con otro peak.
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Figura 12: Espectro 'HRMN del compuesto N-octadecil-10-undecenamida
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A.3.6 Sintesis de N,N-diisopropilestereamida

o ~

O N
O
Q Q)
Cl
o
+ )\NJ\ L 5
H
Diisopropilamina
Acido
Qctadecanoico N,N-diisopropilestersamicda

Al igual que en la reaccion (6) primero se genera el cloruro del Acido carboxilico
del 4cido octadecanoico y luego se hace reaccionar la amina, que en este caso
corresponde a diisopropilamina para que se enlace a la estructura del acido. Una vez
finalizada la reaccion, la suspension se filtra y el precipitado corresponde al producto. El
mecanismo de reaccion corresponde al ya descrito en las Figuras 10 y 11. El espectro
'HRMN del compuesto N,N-didisopropilestereamida se muestra en la Figura 13 y se
observan las sefiales: 0,88 ppm (s, 3H), 1,26 ppm (s, 28H) 1,5 ppm (m, 2H); 2,36 ppm
(t, 2H) correspondientes a la cadena de 18 atomos de carbono; 1,26 ppm (s,12H); sefiales

en 3,9 ppm correspondiente al grupo propilo de la cadena.
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Figura 13: Espectro 'HRMN del compuesto N,N-diisopropilestereamida

El producto sintetizado solo tiene un 30 %mol de diisopropilamina en la
estructura del acido octadecanoico. Esto se puede deber a que la amina ademas de
reaccionar con el cloruro del acido carboxilico reaccion6 con el HCI que se forma en la
reaccion, lo que genera la formacion de la sal de la amina, que precipita y no queda

disponible para la reaccion.
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A.4 CONCLUSION

En la literatura en general se muestra que la sintesis de aminas terciarias a partir
de aminas primarias es simple y directa al utilizar aminas de cadenas alquilicas cortas
(2-4 atomos de carbono) o anillos arométicos en su estructura. Sin embargo, no hay
mucha informacién con respecto a la alquilacién de aminas primarias que presenten en
su estructura una cadena carbonada larga (14-22 4tomos de carbono). La sintesis de una
amina terciaria a partir de la octadecilamina es extremadamente lenta, se obtienen bajos
rendimientos, se genera una mezcla de productos (aminas primarias, secundarias y

terciarias) cuya purificacién es muy dificil.

En la sintesis de compuestos orgdnicos del tipo alquilamonio es de gran
importancia la seleccién de la base utilizada en la reaccion, tanto su naturaleza organica
o inorgénica, impedimento estérico de su estructura, constante de acidez, solubilidad y
su concentracion en el medio de reaccién. Un factor importante en la sintesis de aminas
terciarias a partir de una amina primaria es la escala a la que se realiza la reaccion. A una
escala de miligramos la sintesis procede de manera exitosa pero al utilizar la escala de

gramos no se obtiene ¢l producto con un rendimiento aceptable.
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