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Nanoarcillas laminares comerciales (Cloisite® C20A y C30B),
nanoparticulas esféricas de silice (NSE o SiO,), sintetizadas mediante el
método sol-gel, y nanotubos de carbono comerciales (NTC) fueron utilizados
como material de relleno en la preparacion de nanocompdsitos de
policaprolactama (PA6) mediante mezclado en estado fundido, con el
objetivo principal de estudiar el efecto de la incorporacion de diferentes
nanoparticulas en las propiedades de barrera y mecanicas de los
nanocompadsitos.

En propiedades barreras, los nanocompdsitos con particulas esféricas de
SiO, y nanotubos de carbono incrementaron la permeabilidad al oxigeno,
respecto a la matriz, debido a la formacion de canales preferentes, mientras
que las nanoarcillas laminares mostraron un comportamiento dual,
incrementando la permeabilidad alrededor del 130% para una concentracion
del 5% p/p y disminuyéndola, respecto de la matriz, en torno al 45% para
una concentracién de 15% p/p. La permeabilidad al vapor de agua mostré
una disminucion del orden del 12% para nanoesferas, entre 30% y 50% para
arcillas, mientras que los nanotubos provocaron un aumento de hasta un
32%. Estas tendencias fueron producto de la generacién de espacio libre
interfasial, (debido a aglomeraciones en el caso de nanoarcillas, mala
interfaz en nanoesferas y baja interaccién particula-polimero para NTC)
creando caminos preferentes, facilitando la permeacion de gases a través de
la matriz. Este fendmeno compite con el aumento de la superficie disponible
para la adsorcién, observandose asi aumentos en la permeabilidad al oxigeno
y disminucion para el vapor de agua, con excepcion de los nanocompdsitos
con NTC, todo esto debido a la interaccién permeante-nanocompdsito.

Con respecto a las propiedades mecanicas, la incorporacion de
nanoparticulas aumenté la rigidez de los diferentes nanocompdsitos,
reflejado en un aumento del mddulo elastico. Por otro lado, la elongacion al
gquiebre, se ve reducida drasticamente en todos los nanocompdsitos,
disminuyendo hasta en un 98% para todos los casos.

Los resultados de este trabajo muestran que la adicion de nanoparticulas
(con diferente razén de aspecto) en policaprolactama tiene un significativo
impacto sobre sus propiedades de barrera y mecanicas. Ademas, el efecto de
las nanoparticulas no sdlo depende de la concentracidn y dispersién, sino que
también depende fuertemente de las interacciones particula-polimero.
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Capitulo 1 INTRODUCCION

1.1 Polimeros y su uso en la industria del embalaje

La industria de los polimeros es una de las mas importantes a nivel
mundial, presentando un crecimiento continuo durante los ultimos 50 afios.
La produccién mundial en 2013 alcanzé 299 millones de toneladas, como se
muestra en la Tabla 1, lo que significa un aumento del 3,9% en comparacion
con la produccion del 2012, y se estima una demanda creciente para afos
posteriores [1].

Tabla 1. Produccion mundial de polimeros en el periodo 2002-2013 [1].

Produccion

Ano anual
polimeros, Mt
2002 204
2007 257
2009 250
2010 270
2011 279
2012 288
2013 299

1.1.1 Polimeros

Un polimero es una macromolécula construida por la unién de
pequefias unidades quimicas simples, llamadas mondmeros, considerados
como la unidad repetitiva del polimero. En algunos casos la repeticién es
lineal, similar a una cadena con sus eslabones, mientras que en otros las
cadenas son ramificadas o interconectadas, formando reticulos
tridimensionales.

Dependiendo de su origen, los polimeros pueden ser clasificados como
sintéticos o naturales. Los sintéticos contienen normalmente entre uno y tres
tipos de mondmeros, mientras que los naturales o biopolimeros (como la
celulosa, el acido desoxirribonucleico (ADN) o las proteinas) presentan
estructuras mucho mas complejas. Los polimeros sintéticos o también
llamados plasticos, tienen hoy por hoy, mayor interés desde el punto de vista
comercial debido a su versatilidad, producto del manejo sobre sus
propiedades.



Los polimeros pueden estar formados por un solo tipo de mondmero,
en dicho caso se les denomina homopolimeros, mientras que si estd
compuesto por dos o mas tipos de mondmeros se habla de copolimeros.

Los mondmeros reaccionan para formar polimeros mediante las
denominadas reacciones de polimerizacidon, las que se dividen en dos
grandes grupos: reacciones de adicion y de condensacion. En los polimeros
de adicion la unidad estructural de repeticion tiene la misma composicidon que
el mondmero de partida. El grupo mas importante de polimeros de adicidon
corresponde a los formados a partir de mondmeros que contienen un doble
enlace carbono-carbono, como es el caso representado en la Figura 1.1.

Sistema H H
H H .. |
Catalitico
' i
o=¢ . HC—Ch
H CH; H CH;
Propileno Polipropileno

Figura 1.1. Reaccién general por adicion para polipropileno [2].

Los polimeros de condensacion se forman a partir de mondmeros
polifuncionales a través de diversas reacciones con eventual eliminacion de
pequefias moléculas, como el agua. Un ejemplo tipico es la formacién de las
poliamidas a partir de la reaccién de diaminas y acidos dicarboxilicos, como
se muestra en la Figura 1.2, correspondiente al tipo de polimero que se
utilizé en el presente estudio.

n NH,—R—NH, * n HOOC—R'—COOH —>

NH,— (R —NHCO —R)— COOH * (2n-1) H,O

Figura 1.2. Reaccion general de condensacion para poliamidas [3].

Las caracteristicas del mondmero, como su naturaleza quimica, masa
molecular, estructura y otras propiedades fisicas, determinan las propiedades
y posibles aplicaciones del polimero.

Hay un gran nimero de polimeros, con diversas propiedades debido a
sus grandes diferencias en composicién y estructura, pero se distinguen de
otros materiales, principalmente por sus propiedades mecanicas. En la Tabla
2, se muestran algunas propiedades distintivas de los polimeros.



Tabla 2. Propiedades de distintos materiales.

Material Densidad, Conduccion Conduccion
g

— térmica, eléctrica,
om w S
m-K

PE 0,9-1,0 0,32-0,4 10713
PC 1,0-1,2 0,19-0,22 1071°
PVC 1,2-1,4 0,12-0,25 10°%°
Acero 7,8 17,50 5,6
Aluminio 2,7 211 38,5
Aire 0,0012 0,05 -

Debido al amplio rango de valores que presentan en sus propiedades,
sumado a la alta capacidad de procesamiento, versatilidad y bajos costos de
produccidén, los polimeros son atractivos para aplicaciones en diversas areas,
como se muestra en la Figura 1.3. El principal de estos rubros es en la
industria del embalaje, debido a que poseen propiedades relevantes como
resistencia mecanica y quimica, flexibilidad, propiedades de barrera a los
gases, entre otras.

Automotriz
8% \

Embalaje
42%

Construccion
20%

\

Electro
domésticos y
otros
30%

Figura 1.3. Distribucion del mercado asociado a los materiales poliméricos, 2009 [4].



1.1.2 Industria del embalaje

La industria del embalaje tiene como objetivo generar herramientas
gue permitan llevar un producto hasta el consumidor final en Optimas
condiciones.

Cuando se refiere a alimentos, esto significa preservar sus
caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas y nutricionales. Es por esto que
los embalajes de alimentos deben tener propiedades mecanicas vy
fisicoquimicas que permitan cumplir con su propdsito. A continuacién se
detalla las exigencias para lograr dicho fin:

- Mecanicas: el embalaje debe ser capaz de resistir (sin roturas) el
estrés asociado, principalmente, al almacenamiento y transporte de los
productos.

- Fisicoquimicas: se debe mantener relativamente constante Ila
composicion de la atmosfera dentro del embalaje, por lo tanto ha de
contar con baja permeabilidad. Otro aspecto importante es que el
embalaje debe ser inerte e inocuo con el producto que se envasa, esto
para no generar contaminacion quimica de los alimentos.

- Comerciales: para ello, se necesitan envases versatiles, capaces de
adquirir formatos y colores muy diversos, con una calidad de impresion
buena que permita incluir imagenes en los paquetes. Uno de los
aspectos mas valorados es la posibilidad de ver el alimento a través del
envase, esto tiene relacidon con las propiedades o6pticas, en particular la
transparencia.

Conociendo las exigencias minimas que deben cumplir los embalajes
de alimentos, es posible comprender por qué los polimeros son una buena
opcién para cumplir con este propdsito. En efecto, los polimeros presentan,
como ya se menciond, un amplio espectro de propiedades especificas de
interés para el area, como se muestra en la Tabla 3. Los mas utilizados en la
industria son el polietilentereftalato (PET), el polipropileno (PP), el polietileno
(PE), el poliestireno (PS), el polivinil alcohol (PVC) y las poliamidas (PA),
cuyo uso dependera del propdsito y uso final del envase [5,6].



Tabla 3. Propiedades de polimeros cominmente usados para embalaje [6-8].

Permeabilidad

Permeabilidad D idad Temperatura
, al oxigeno, al vapor de ensidad,  je transicién
Polimero 3 agua kg .
cm® - mm = 4 — vitrea,
e g mm m3 o
m? - dia - atm m? - dia C
PET 1-5 0,5-2 1.360 67
PP 50-100 0,2-0,4 880-920 5
PE 50-200 0,5-2 910-965 -30
PS 100-150 1-4 1.070 90-100
PVC 2-8 1-2 1.230 80
PA 0,5 1,3 1.150 50

1.1.2.1 Mercado del embalaje en Chile

En Chile el consumo aparente de plasticos (importaciones y produccion
nacional, descontando exportaciones) llegd a 922 Mt el afio 2014, reportando
un aumento del 1% respecto del afo anterior [9]. El uso de polimeros para
embalaje representa alrededor del 40% del valor del mercado asociado,
siendo el de mayor importancia, el resto esta repartido entre madera, vidrio,
metales y papel, como se observa en la Figura 1.4. Es importante recalcar
que la industria del embalaje en Chile esta fuertemente indexada con las
exportaciones chilenas, principalmente de productos silvoagropecuario. Por lo
tanto de haber un crecimiento de estas se tendria un efecto sobre la
produccién de envases [10,11].

Envases de
Madera
Envases de 6% En,va-ses
Papel y Cartén Plasticos
29% 41%

Envases de

Vidgio Envases
12% Metalicos
12%

Figura 1.4. Distribucion del mercado de envases y embalajes en Chile, 2012 [12].



La produccion de embalajes en Chile para el ano 2012 fue de mas de 2
Mt, donde la mayor parte correspondié a envases de papel y cartén, que
representaron el 33% de la produccidon anual, seguido de cerca por los
envases de vidrio, dejando en el tercer lugar a los plasticos con una
produccién cercana a las 0,43 Mt [12]. Estos ultimos son utilizados para
diversas formas de embalaje, las que se muestran en la Figura 1.5,
concentrandose un 37% en el segmento de films y bolsas, seguido por
botellas de bebida y preformados PET con un 16%.

Cajas y baldes

Sacos

[ 4%

Tambores y 7% Film, bolsas
bidones 0
o ~ 37%
Frascos y
botellas _\
8%

Botellas de

bebida y
preformados
PET
16%
Ta‘j/as Flexibles
° Termoformados Pallets cordeleria multicapas
5% 3% 3% 10%

Figura 1.5. Participacion por segmentos de la produccion de plasticos para embalaje [13].

De esta manera, la industria del plastico en Chile, en particular en el area
de envases y embalaje de alimentos y liquidos, representa un rol importante en
la economia a nivel nacional. Ademas, la produccién exhibe una clara tendencia
al crecimiento, convirtiendo a este subsector en un nicho atractivo para el
desarrollo y avance de nuevas tecnologias.

1.2 Polimeros utilizados en embalaje

Como ya se indicé en la Tabla 3, son diversos los polimeros utilizados
en la industria del embalaje, y su uso responde al tipo de alimento a
preservar, el tiempo y las condiciones a las que se vera expuesto el envase.
En particular para este estudio se trabajé con policaprolactama (Poliamida o
Nylon 6).



1.2.1 Policaprolactama

En el envasado de alimentos las poliamidas juegan un rol importante,
muestra de ello es que en el afio 2002 se utilizaron 0,26 Mt de este polimero
a nivel mundial, principalmente Nylon 6 [14], mientras que para el afio 2009
se produjeron 0,6 Mt para uso en envases flexibles, que equivalen al 3,9%
de la produccion mundial de embalajes de este tipo, como se muestra en la
Figura 1.6.

Las poliamidas son polimeros de condensacidn obtenidos a partir de
diaminas y diacidos, y son llamadas de acuerdo al nimero de atomos de
carbono en estos compuestos (Nylon 12, Nylon 6,6, entre otros). También
pueden ser obtenidas a partir de aminoacidos, en cuyo caso el nombre solo
lleva un nimero. Este ultimo es el caso del Nylon 6.

Produccién anual [MMT]
w

1
0 || L . = I I -
A

“« &
Q R &

Figura 1.6. Produccion mundial de envases flexibles en el afo 2009 [15].

El Nylon 6 proviene de la caprolactama que es una estructura ciclica,
gue en su polimerizacién se abre y reacciona formando la poliamida, como se
muestra en el esquema presentado en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Esquema de formacion de Nylon 6 [16].

La policaprolactama se caracteriza por tener un buen balance en sus
propiedades mecanicas, alta dureza y resistencia quimica (salvo para acidos
y bases fuertes). Ademas presenta alta resistencia al calor, manteniendo sus
propiedades hasta aproximadamente 180 ©°C. También ofrece buenas
propiedades de barrera, salvo para el vapor de agua pues estas moléculas
interactian con los grupos amida, lo que se traduce en un aumento del
espacio entre las cadenas. Por esta razdn se usa recurrentemente en
envoltorios multicapa, donde se utilizan distintos polimeros para impedir el
paso de los gases [14]. Esto ultimo supone un costo extra al momento de
fabricar un envase. Por ello se han dedicado esfuerzos a la mejora de los
materiales poliméricos mediante la adicidon de particulas inorganicas, como
arcillas, que aumenten las propiedades de barrera, disminuyendo asi el costo
de produccion de los envases.

1.3 Nanocompuestos

La industria de embalajes de alimentos esta en constante busqueda de
mejoras en las propiedades de sus productos, y es comun el desarrollo de
nuevos materiales para cumplir con este propdsito. Es asi como la
nanotecnologia se convierte en una opcién en este campo, y lo hace gracias
al desarrollo de nanomateriales y nanocompdésitos. EI  prefijo "nano"
identifica el orden de escala de 10° m, en dimensiones espaciales,
significa estar Unicamente un orden de magnitud por encima de las
dimensiones tipicas de los didmetros atémicos (1 A=107° m). Por esta razén,
se define a los nanomateriales como aquellos materiales que tienen
caracteristicas estructurales de por lo menos una de sus dimensiones entre
1y 100 nm.

Los nanocompuestos poliméricos son obtenidos por medio de la adicién
de nanomateriales a una matriz polimérica con el objetivo de generar un
cambio en las propiedades de esta gracias a la interaccién entre el polimero
y la nanoparticula [17].



La relevancia que han adquirido los nanocompdsitos en el desarrollo de
nuevos materiales radica en el gran nivel de interaccion matriz-
nanoparticula, esto debido a las altas areas de contacto que tienen las
particulas nanométricas [18,19]. Esto se traduce en que con bajos
porcentajes de incorporacion se tienen mejoras en propiedades mecanicas,
de barrera, opticas, eléctricas, biocidas, resistencia quimica, etc [19,20].

Este tipo de materiales ha abierto nuevas oportunidades para el
desarrollo de embalajes con mejores propiedades [21], principalmente
apuntando a las propiedades de barrera, pues juegan un importante rol en la
preservacion de los alimentos. Esta ultima, se relaciona directamente con la
permeaciéon de moléculas gaseosas desde o hacia el exterior del envase,
dentro de las que destaca el oxigeno y el vapor de agua. Estos gases afectan
el sabor, olor, color, apariencia, entre otros, producto de la degradacion
guimica y metabdlica de los alimentos [8,17].

1.3.1 Preparacion de nanocompgdsitos poliméricos

Existen diversos métodos para obtener un nanocompdésito polimérico, a
continuacion se describen brevemente los tres procesos mas usados
[20,22,23]:

- Polimerizacién in-situ: las nanoparticulas son dispuestas con el
mondmero en un medio donde este sea soluble, y luego se procede a
polimerizar. Las cadenas empiezan a proliferar entre las
nanoparticulas, logrando un buen grado de dispersion e impacto sobre
las propiedades del polimero. Este proceso es el que otorga mejores
resultados, pero tiene dificultades al momento de llevarse a cabo a
gran escala.

- Mezcla en solucién: tanto las nanoparticulas como el polimero son
disueltos en un solvente, donde son agitados para obtener una mezcla.
De la cual se extrae el solvente, para formar el nanocompdsito
polimérico.

- Mezcla en estado fundido: las nanoparticulas son agregadas sobre la
matriz polimérica que se encuentra en estado fundido, usualmente a
altas temperaturas, 20 °C o 30 °C por sobre el punto de fusion.
Posteriormente son mezcladas mediante robustos sistemas de
agitacion, debido a las altas viscosidades de los polimeros. Esta técnica
es ampliamente utilizada para polimeros termoplasticos,
caracterizandose por su simpleza y su compatibilidad con las actuales
técnicas y equipos de procesamiento de polimeros en la industria.



1.4 Nanoparticulas

De acuerdo al numero de dimensiones de la particula que se
encuentren en escala nanométrica, se puede clasificar a las nanoparticulas
de la siguiente manera y se representa en la Figura 1.8:

Nanoparticulas de dimension cero: en este caso las tres 3 dimensiones estan
en régimen nanomeétrico; a este grupo corresponden las nanoesferas.

Nanoparticulas de una dimension: tienen una longitud variable conservando
solo dos dimensiones en régimen de nandmetros; a estos
corresponden los nanoalambres y nanotubos.

Nanoparticulas de dos dimensiones: con areas de tamafio indefinido,
mantienen su espesor entre un atomo y 100 nm, como es el caso del grafeno
y las nanoarcillas.

Materiales de tres dimensiones: solidos tridimensionales formados por
unidades nanométricas, como son materiales nanoestructurados,
policristales, entre otros.

AN )

Claster Nanotubos, fibras y alambres Film y laminas Policristales
0D 1D 2D 3D

Figura 1.8. Clasificacion de nanoparticulas.

Existen diversas particulas de tamafo nanométrico (y variadas
caracteristicas) que han sido utilizadas en la preparacién de nanocompdsitos
poliméricos. La estructura, tamano, composiciéon quimica, forma e interaccion
gue tienen estas particulas con el polimero otorgan diferentes propiedades
fisicoquimicas y/o mecanicas a las matrices poliméricas donde son
adicionadas. Para este trabajo se usaron tres tipos de nanoparticulas, con la
finalidad de comparar el efecto de su morfologia e interaccion con la matriz
sobre las propiedades de barrera y mecanicas del Nylon 6, las cuales son:
arcillas laminares comerciales de origen natural, silicas esféricas de origen
sintético y nanotubos de carbono comerciales.
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1.4.1 Arcillas

Hay una gran variedad de arcillas, ya sean naturales o sintéticas, que
se han usado en la preparacion de nanocompodsitos poliméricos, y que han
demostrado ser eficaces para lograr mejoras en las propiedades,
especialmente propiedades mecanicas, de barrera y estabilidad térmica.

Debido a su gran area superficial, bajo costo y abundancia, las arcillas
naturales, especialmente la montmorillonita (MMT), son utilizadas en mayor
proporcién. Ademas poseen una buena capacidad de hinchamiento, es decir
la capacidad de separaciéon de las laminas que la forman, y una alta relacién
de aspecto y capacidad de intercambio catidnico.

La montmorillonita es un silicato laminar perteneciente a la familia de
los aluminosilicatos, y su estructura, como se muestra en la Figura 1.9,
consiste en dos capas tetraédricas de 6xido de silicio (SiOs?) y una capa
central octaédrica de hidréxido de aluminio (AI(OH)s>). Cada ldmina posee
un espesor aproximado de 1 nm y un largo de 50 a 500 nm; estas laminas
se encuentran unidas por fuerzas de Van del Waals formando stacks® vy
dejando una regidn entre ldminas denominado espacio interlaminar®.

3
1 nm
Espacio
basal
Espacio
interlaminar
% y

.0 ©:0H @ :AlLFeMg
O.@® ! siA)

@ El espesor de una lamina y su espacio interlaminar representa la unidad basica de apilamiento y se
denomina espacio basal (dgo1)-
® En el espacio interlaminar se advierte la presencia de cationes metélicos de sodio, potasio, calcio y

® En el espacio interlaminar se advierte la presencia de cationes metalicos de sodio, potasio, calcio y
magnesio [82,100].
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Figura 1.9. Esquema general de la estructura de la montmorillonita [23].

1.4.1.1 Nanocompgdsitos a partir de arcilla

Cuando se forma un nanocompdsito polimérico con arcilla se pueden
generar diversos ordenamientos, los cuales estdn dados por la interaccién
interfasial entre el polimero y la arcilla, que puede dar lugar a tres distintas
estructuras, que se muestran en la Figura 1.10 y se describen a
continuacion:

- Tactoide: el polimero no es capaz de intercalarse entre las laminas, por
lo que se observan los stacks completos dispersos en la matriz
formando agregados de tamano micrométrico (denominado
microcompositos).

- Intercalada: el polimero se intercala entre las laminas penetrando en el
espacio interlaminar.

- Exfoliada: se produce una total separacién de las laminas. Esta es la
configuracién ideal para un nanocompdsito polimérico, pues maximiza
el area de contacto, y por tanto, las interacciones en la interfase.

Polimero

 —
W T —
Tactoide Intercalado Exfoliado

Figura 1.10. Estructuras arcilla-polimero [5].

La estructura exfoliada no siempre se logra, ya que debido a la
presencia de cationes interlaminares, las arcillas naturales no se dispersan
de buena forma (producto de la diferencia de polaridades con las matrices
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poliméricas), o bien, al insuficiente espacio interlaminar que impide el
ingreso de las cadenas poliméricas. Por estas razones se hace necesario
intercambiar los cationes interlaminares por compuestos que generen el
espacio adecuado para permitir el ingreso de las cadenas de polimero, y
mejoren la interaccién con la matriz®.

Para aumentar la distancia interlaminar, por lo general, se utilizan
compuestos organicos, que corresponden a sales de amonio. Estas especies
son resistentes a los tratamientos que son sometidos los polimeros, es decir,
soportan temperaturas del orden de los 200 °C. Ademas estas sales tienen a
lo menos una cadena alifatica larga para asi aumentar la distancia
interlaminar en un valor suficiente (5-7 A), y compatibilidad con el polimero
a trabajar, con el fin de obtener una buena interaccién polimero-particula.

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron dos arcillas comerciales,
las denominadas Cloisite 30B (C30B) y Cloisite 20A (C20A), que
corresponden a la arcilla natural (MMTNa™) modificada con cloruro de bis-(2-
hidroxietil)-metil-octadecil amonio y cloruro de dimetil-dioctadecil-amonio,
respectivamente. Estos modificadores se diferencian tanto en estructura,
como en la presencia de grupos polares, esto se puede ver en Figura 1.11.
Por un lado la Cloisite 30B presenta grupos polares (OH) en su estructura, lo
que favorecen la interaccién polimero-arcilla en matrices polares (como la
poliamida); mientras que la C20A no presenta grupos polares , pero cuenta
con dos cadenas lineales, permitiendo alcanzar un mayor espacio
interlaminar [24].

CH;)CHZOH 11:4"7
G~ ‘ HaC<_ C!I "~
+ \+N/
H3C——N /
l n:4-7 H4C W/\)\\//
CH2CH20H Il24-7

Cloisite 30B Cloisite 20A

Figura 1.11. Estructura de los modificadores organicos.

El uso de arcillas en la formacion de nanocompuestos ha sido
ampliamente estudiado para diversas matrices poliméricas con el fin de
mejorar las propiedades térmicas, mecanicas, de barrera entre otros [25-
28]. Particular atencién ha recibido la policaprolactama, generando
nanocompdsitos a partir de C30B que presentaron un buen grado de
exfoliacién generando mejoras en las propiedades mecanica respecto del

¢ La capacidad de producir reacciones de intercambio, principalmente organico catiénico, se conoce
como capacidad de intercambio cationico (CEC).
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polimero, llegando a aumentar en un 95% el médulo de Young para cargas
del 5% p/p, y disminucidon a la permeabilidad de gases como 0,,C0,,H, Yy
vapor de agua [29-32]. También se ha empleado C20A con el fin de
comparar el efecto del uso de distinto surfactantes, obteniendo resultados
similares al uso de C30B pero con efectos ligeramente menores sobre las
propiedades mecanicas [24,33].

1.4.2 Nanoesferas de silice

En el desarrollo e investigacidon de nanocompdsitos poliméricos se ha
reconocido que las caracteristicas morfoldgicas de las particulas afadidas
juegan un rol importante en la modificacion de propiedades. Es comun y
atractivo afadir particulas naturales, debido a su bajo costo y a que
efectivamente mejoran las propiedades de la matriz. Sin embargo, su
limitante estd dada por lo que se pueda encontrar en la naturaleza, es decir,
hay limitaciones en cuanto a la composicién, tamano y forma de las
particulas. Con el fin de indagar el efecto que tiene la morfologia de las
nanoparticulas sobre las propiedades mecanicas y de barrera de los
nanocompdsitos, es que se ha optado por trabajar con particulas esféricas, y
compararlas con particulas laminares (arcillas) y cilindricas (nanotubos de
carbono).

Un procedimiento de sintesis de nanoesferas de silice de amplio uso es
el método sol-gel, cuyo esquema general se presenta en la Figura 1.12. Esta
es una metodologia con la cual se producen materiales ceramicos a partir de
una suspension de o6xidos metalicos (sol), la que posteriormente gelifica
(gel). Si bien esta metodologia se aplica a la sintesis de una gran variedad
de materiales, en esta seccion se tratara especificamente la formacion de
dioxido de silicio, SiO».

Existen distintos tipos de iniciadores para la sintesis de SiO, por el

método sol-gel, como los clorosilicatos y ortosilicatos, entre los que destaca
el tetraetil ortosilicato (TEOS), cuya estructura se muestra en la Figura 1.13.

La formacion de las esferas ocurre mediante la hidrolisis vy
condensacidon de un precursor inorganico, en este caso TEOS, que reacciona
rapidamente con agua. Para lograr una adecuada velocidad de reaccién se
requiere de la presencia de un catalizador, el que puede ser acido o base. En
el caso de generacién de esferas el catalizador suele ser amoniaco [34].

La hidrélisis involucra un ataque nucleofilico del agua sobre los dtomos

de silicio, desplazando el OR y dejando la especie hidrolizada, como se
muestra en la Figura 1.14.
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100 nm

Figura 1.12. Esquema general de polimerizacion de silice por sol-gel. En condiciones acidas
(A) y en condiciones basicas (B).

La hidrélisis involucra un ataque nucleofilico del agua sobre los atomos
de silicio, desplazando el OR y dejando la especie hidrolizada, como se
muestra en la Figura 1.14.

Figura 1.13. Estructura del tetraetil ortosilicato (TEOS).
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Figura 1.14. Reaccion de hidrélisis.

A continuacion tienen lugar las reacciones de condensacion, donde, en
medio basico, las especies hidrolizadas son ionizadas rapidamente por la
presencia de iones hidroxilo generando repulsion entre ellas, produciendo un
crecimiento por adicién de mondmeros a particulas altamente condensadas.
La reaccidn consiste en que los grupos silanol desprotonados (Si-O) atacan a
los atomos de silicio acido (Si-OH), formando un enlace siloxano (Si-O-Si)
generado agua o alcohol [35], como se representa en la Figura 1.15.

OR OR OR OR
OR—Si—OH T Hors‘.__OR —  » OR—S§i——O0—=Si—OH T+ H,0

C‘)R (‘JR J)R (\DR

OR OR OR OR
OR—S8i—OH + RO—Si——OR - OR S’i 0——Si——OH + ROH

OR OR OR OR

Figura 1.15. Reacciones de condensacion.

1.4.2.1 Nanocompadsitos con SiO;

Hay variados trabajos con nanoesferas en matrices poliméricas,
reportando aumentos en las propiedades mecanicas y de barrera [28,36,37].
Sin embargo, también se ha reportado aumento en la permeabilidad debido
a la interrupcidon que pueden hacer estas particulas al empaquetamiento de
las cadenas poliméricas [38,39]. En particular se tiene el estudio realizado
por el grupo del laboratorio de polimeros de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile, donde se reportan aumentos de
hasta 58 veces para la permeabilidad del oxigeno en poliamidas [38].

1.4.3 Nanotubos de carbono

Existen diversas formas alotrépicas del carbono, entre las que se
encuentra el diamante, grafeno, grafito, fullerenos y nanotubos de carbono
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(algunas de estas se muestran en la Figura 1.16). Estos ultimos fueron de
interés en el desarrollo del presente estudio

Los nanotubos de carbono presentan distintas estructuras, las que
dependen de la cantidad de laminas de grafeno que los conforman, y de
acuerdo a eso se clasifican en nanotubos de pared simple (SWCNT, single
wall nanotubes) y nanotubos multipared (MWCNT, multiple wall nanotubes).
Los primeros pueden ser descritos como el enrollamiento de una capa de
grafeno, mientras que un MWCNT corresponde a un ordenamiento de dos o
mas SWCNT dispuestos concéntricamente.

Figura 1.16. Grafeno, componente estructural de diferentes alétropos de carbono [40]. De
izquierda a derecha, fullereno, nanotubos y grafito.

Los nanotubos de carbono son una buena alternativa para la
elaboracion de nanocompdsitos poliméricos dado sus sobresalientes
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. En cuanto a sus propiedades
mecanicas, se han reportado valores de hasta 1 TPa para el médulo de
Young [41]. Respecto a sus propiedades eléctricas, los nanotubos de
carbono, de acuerdo a su estructura, se pueden comportar como un metal o
semiconductor, presentando conductividades del orden de 10° S/cm [42].
Finalmente, en lo que se refiere a propiedades térmicas, se ha reportado una
mejora significativa en la conductividad térmica de los matrices poliméricas,
asi como influencia en su flamabilidad y estabilidad térmica al incorporar
nanotubos de carbono[43,44].
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Los nanotubos de carbono son una buena opcidn para lograr mejoras
en las propiedades de barrera en polimeros, ya que presentan una alta
relacion de aspecto, generando una mayor tortuosidad en membranas vy
posibilitando una alta interaccién polimero-particula. Ultimamente, la
interacciéon se potencia mediante las modificaciones superficiales de estos,
esto es, mediante la adicién de grupos funcionales que le otorguen mayor
compatibilidad con la matriz polimérica a trabajar [45].

Las extraordinarias propiedades de los nanotubos de carbono han
motivado su uso para el mejoramiento de distintas clases de polimeros, pero
el desafio estd puesto en alcanzar una dispersion homogénea de los
nanotubos, pues estos tienden a aglomerarse debido a la presencia de
electrones altamente deslocalizados en su superficie (potenciales Lennard
Jones?). Para compensarlo se han desarrollado técnicas para la modificacion
tanto de la superficie de los nanotubos, como de la matriz polimérica.

1.4.3.1 Nanocompadsitos con NTC

Por las posibilidades que presenta, la incorporacion de nanotubos de
carbono en busca de mejores propiedades y aplicaciones en la industria del
embalaje ha tomado relevancia en el Ultimo tiempo, poniendo especial
atenciéon sobre las propiedades mecanicas [17,28,37]. En cuanto a su
inclusién en policaprolactama, se encuentran estudios principalmente
apuntando a mejoras en propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas,
utilizando nanotubos funcionalizados con grupos carboxilo para mejorar la
dispersién de estos en la matriz polimérica [44,46-48]. En general, es poco
el interés mostrado por el efecto que pueda tener la incorporacion de
nanotubos de carbono sobre las propiedades de barrera de la matriz
polimérica.

1.5 Propiedades de barrera y mecanicas en compuestos
poliméricos

Las propiedades que se estudiaron durante este trabajo fueron las de
barrera a los gases, especificamente oxigeno y vapor de agua.
Adicionalmente, se analizaron las propiedades mecanicas del polimero, en
particular el médulo de Young y la elongacidon a la rotura. El estudio de las
propiedades mencionadas permitiria asegurar la viabilidad de la matriz como
material de embalaje de alimentos.

4 Funcion gue describe las interacciones entre dos moléculas que contiene un término de potenciales
repulsivos y un término de interacciones atractivas de Van der Waals.
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1.5.1 Permeabilidad en compuestos poliméricos

La permeabilidad se relaciona con el proceso de permeacion a través
de una membrana o film, que es el proceso por el cual un fluido, denominado
permeante, atraviesa un material sdlido producto de un gradiente de
potencial quimico que se genera entre los extremos de dicho material, es
decir, por diferencias de concentracidon o presién. La resistencia u oposicion
de un material a la permeacion, corresponde a las denominadas propiedades
de barrera.

El modelo de permeacién utilizado en este trabajo, y ampliamente
aceptado, fue propuesto por Graham en 1866 [49], y se rige por tres etapas
de transferencia de masa, representadas en la Figura 1.17, que se detallan a
continuacion:

1. Adsorcion de las moléculas permeantes sobre la superficie
sdlida, en donde las condiciones termodinamicas de este equilibrio
dependen de la membrana y del gas.

2. Difusion de las moléculas adsorbidas a través del material,
esto debido a la agitacion térmica de las cadenas, que permite la
formacién de huecos transitorios que permiten la difusion del gas.

3. Desorcion, cuando las moléculas de gas alcanzan la superficie
opuesta y la abandonan desorbiéndose.

t=0 Adsorcion Difusidn Desorcidn
O O
O OD ' DCE]"'*‘"L o) DO gl O
o O DDC DO ] DC C o
o DD DO hatl (@) OCHE (@
O OO | 00 o0 O ;}m
ool 1 P9 olc old®
O O )
@) g o o D)
Fermeahilidad .
— fbsorcion

Figura 1.17. Transporte de masa a través de un material sélido.

Si bien la permeabilidad a través de un film polimérico abarca los tres
fendmenos sefalados anteriormente, la transferencia de masa esta limitada
por la difusion (etapa mas lenta), por lo que controla el proceso global [50].
Es asi como el flux de gas a través de una membrana polimérica se puede
representar mediante la ley de Fick, como se muestra en siguiente ecuacion:
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dc (1.1)
=—-D-— :
]x ax

donde ¢ corresponde a la concentracién de gas permeante, x a la posicion
espacial, D al coeficiente de difusion y J, al flux de gas a través de la
membrana.

Las concentraciones de gas permeante en las superficies de la
membrana (adsorcidn y desorcién) para elastomeros se rige por la ley de
Henry, mientras que para materiales termoplasticos (como la poliamida), se
ha explicado mediante el modelo de “doble adsorcién” (dual-sorption). Este
modelo postula que el gas se disuelve en la membrana mediante dos
mecanismos. Uno es mediante la adsorcion molecular regida por la ley de
Henry (Ecuacion (1.2)), relacionando la concentracién con la presion (p;) del
gas; y el segundo mecanismo es el de adsorcion en las microcavidades
presentes en la matriz, donde la concentracidon se relaciona con la presién de
equilibrio, de acuerdo a la isoterma de Langmuir (Ecuacién (1.3)) [51].

Ca = ka " Di (1-2)
c _thbp (1.3)
h 1+bpl

donde c; recibe el nombre de constante de saturacion del hueco, y b es la
constante de afinidad.

Por lo tanto, la concentraciéon total (¢;) que es adsorbida en la matriz,
esta dada por la siguiente ecuacion:

cn b pi (1.4)
ci=cCqtep=kg'pi+ ——— |
i d h d " bi 1+b-p,
Asi pues la solubilidad, es decir cuanto gas puede retener la membrana
gueda dada por la expresion presentada la siguiente ecuacion:

Ci cpb (1.5)
S=—= +—
p, ¢ 1+b-p;

Con esto la expresion utilizando ley de Fick (Ecuacién (1.1)), para el

transporte de gases a través de una membrana polimérica, se obtiene
mediante la siguiente ecuacién diferencial:

_ dcg dcp (1.6)
Jo = Par g =Py

20



Para obtener una expresion de la permeabilidad, se debe tener en
cuenta que los sitios de adsorcion de la isoterma de Langmuir presentan un
menor grado de movilidad que los de Henry [51-53]. Por lo cual, se tienen
dos supuestos para obtener una expresidon analitica, uno es considerar que
las moléculas adsorbidas mediante isoterma de Langmuir quedan fijas, es
decir, no difunden (ya que estos sitios de adsorcibn generan menor
movilidad de las particulas), y el otro es considerar que estas si pueden
difundir. Si se considera el primer supuesto, la solucion queda definida por la
ecuacion (1.7), donde K corresponde al coeficiente de permeabilidad,
mientras que en la ecuacidn (1.8), se muestra la expresion para la
permeabilidad (P) para el otro caso. Para ambos casos se supone que p; — 0
en el extremo de la membrana donde se produce la desorcion de las
moléculas. En el Anexos 8.1 se encuentra el detalle de la obtencién de la
ecuacion (1.7), y en [54] mas detalles para ecuacion (1.8).

Po_ . Po (1.7)
e e

P=Dd'kd'

_) (1.8)
1+ bp,

donde F =Dy, /Dy y W =c¢p b/k,.

Tanto el fendmeno de difusion como la adsorcion de Langmuir
dependen de existencia de microcavidades que se generan en el
empaquetamiento de las cadenas poliméricas, permitiendo la adsorcion de
moléculas en dichos espacios, o el salto de estas a otros sitios libres vacios.
Este mecanismo de transporte se conoce como teoria del volumen libre
[22,36].

1.5.1.1 Teoria de volumen libre

Esta teoria busca explicar el proceso de permeacion a través de una
membrana polimérica, mediante el salto de las moléculas entre sitios
disponibles o “volumenes libres” contiguos existentes en la matriz, o
producto del movimiento de las cadenas [22]. Estos saltos dependen del
numero y tamano de los espacios (volumen libre estatico), y de la formacion
de nuevos huecos (volumen libre dindmico). El volumen libre estatico es
independiente del movimiento térmico de las cadenas, mientras que el
volumen libre dindamico es producto del movimiento de estas mismas
[22,36].

La adsorcion depende principalmente de factores termodinamicos,
como son el grado de interaccion membrana-permeante, de la temperatura
critica del gas permeante (maxima temperatura a la cual un gas puede
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condensar), y del niUmero de espacios libres en la superficie de la matriz.
Mientras que la difusion responde a parametros cinéticos, como son el
movimiento de las cadenas y la cantidad de volumen libre. Por otro lado, es
posible asociar el coeficiente de solubilidad al volumen libre especifico v,

como.

S
V=V —Vy=—
f Py

(1.9)

donde v es el volumen especifico del polimero, v, es el volumen especifico
ocupado por las cadenas poliméricas y p, corresponde a la densidad del
permeante.

Producto de esta forma de entender el proceso de permeacion, se tiene
gue el coeficiente de difusion depende del volumen libre de la matriz, del
tamano de las moléculas permeantes y la velocidad de estas, obteniendo la
siguiente expresion:

D=g-a"p-exp(~y - vo/vy) (1.10)

donde g es un factor geométrico, a* es el didmetro molecular del permeante,
u la velocidad de estas, y y corresponde a un factor que da cuenta del
solapamiento de volumenes libres, es decir, al grado en el que mas de una
molécula ocupa el mismo volumen libre.

El volumen libre no solo es util para entender el fendmeno de
permeacion, si no que también es importante para comprender otro tipo de
comportamiento de los polimeros como es la transicion vitrea. Ademas, se ha
empleado en la discusion de propiedades fisicas como viscosidad,
viscoelasticidad, conductividad eléctrica y limite de elasticidad [55].

1.5.1.2 Propiedades que influyen en la permeabilidad

La permeabilidad de un material depende de propiedades intrinsecas
del material asi como también del permeante, en el caso de los polimeros,
depende de la estructura quimica, volumen libre, cristalinidad, polaridad,
entre otros.

Estructura quimica: la existencia de grupos funcionales y ramificaciones
pueden tener influencia sobre la permeabilidad, pues influye sobre la afinidad
entre el permeante y la matriz polimérica, asi como también sobre la
movilidad de las cadenas y el volumen libre entre estas [56].
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Cristalinidad: las zonas cristalinas se caracterizan por tener un bajo volumen
libre, debido al alto grado de cohesién entre sus cadenas, por lo tanto a
mayor cristalinidad se esperaria una disminucion en la permeabilidad [57].

Propiedades del permeante: el tamafio de la molécula, asi como su afinidad
con la matriz inciden en la difusidén a través de esta. También es importante
la polaridad del permeante, pues si existe un alto grado de interaccion con la
matriz, la adsorcién se veria favorecida [56,58,59].

Temperatura: la permeabilidad se ve favorecida por el aumento de la
temperatura, debido al incremento en la movilidad molecular [56], lo que
trae efectos, tanto sobre la difusion como la solubilidad, como se muestra en
las siguientes ecuaciones:

Ed"'AHs) (1.11)

P=P0-exp(— RT

E, (1.12)
D =Dy-exp(~77)
_ AH; (1.13)
S=35, exp( R-T)

Humedad relativa: la exposicidon a la humedad influye en las propiedades de
barrera de algunos polimeros, ya que el vapor de agua acelera la difusion de
los gases y vapores en polimeros que presentan alta afinidad por el agua,
actuando como agente plastificante incrementando la movilidad molecular, y
por consiguiente aumentando el espacio entre las cadenas [60,61].

1.5.2 Permeabilidad en nanocompoésitos

La inclusidn de nanoparticulas puede mejorar las propiedades de
barrera de un material, ya que la forma, tamafo, grado de dispersién y
sobretodo tipo de interaccidon particula-polimero tienen efecto sobre las
propiedades de transporte de los gases.

Las particulas inorgdnicas adicionadas a una matriz polimérica
constituyen una fase impermeable, esto es, suponen una barrera fisica a la
difusidon haciendo que el camino que deban recorrer los gases para atravesar
el material sea mas largo, como se muestra en la Figura 1.18. Ademas
pueden actuar como agentes nucleantes, lo que quiere decir que afectan el
tamafo y forma de los cristales del polimero, asi como también restringiendo
el movimiento de las cadenas.
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Figura 1.18. Difusion de gas a través de una matriz con nanoparticulas y sin ellas.

Se han desarrollado modelos para explicar y predecir el efecto que
tiene la adicién de particulas sobre la permeabilidad. Por lo general, estos se
basan en el efecto de las particulas sobre la tortuosidad de la membrana,
pues se considera que las propiedades y caracteristicas de la matriz
polimérica no se ven afectadas por el relleno.

Nielsen fue quien inicialmente desarrollé una explicacion para el efecto
de la inclusion de particulas en matrices poliméricas, considerando particulas
orientadas y con buen grado de dispersidén, obteniendo un modelo simple
para describir la permeabilidad en polimeros. Para ello definid la
permeabilidad relativa (k), como la razén entre la permeabilidad del
compodsito y la matriz, y un factor de tortuosidad (r), ambos dados por las
siguientes ecuaciones [62,63]:

T:1+E¢ (1.14)
2
-1
a
k=1_¢= I+5¢ (1.15)
T 1—-¢

donde ¢ es la fraccidon volumétrica de nanoparticulas y a corresponde a la
razén de aspecto del relleno (largo vs ancho). En este modelo se observa
gue la permeabilidad decrece al aumentar la razén de aspecto, bajo el
supuesto de particulas alineadas, que por lo general no se cumple. Para dar
cuenta de ello se han desarrollado modelos de mayor complejidad.
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Los modelos desarrollados a partir del propuesto por Nielsen son
capaces de predecir bajas en la permeabilidad debido al efecto de la
tortuosidad sobre la difusidon. Sin embargo, diversas investigaciones han
mostrado que en ciertos sistemas existe un aumento en la permeabilidad
relativa [38,64,65].

Un modelo que considera este efecto es el de Felske modificado, que
proviene del modelo de Felske, que fue inicialmente disefado para predecir
la conductividad térmica en compdsitos y posteriormente fue adaptado para
predecir permeabilidad®. El modelo modificado predice un aumento en la
permeabilidad en nanocompdsitos debido la formacidn de voliumenes libres
(voids) alrededor de las particulas, provocado por una baja interaccién en la
interfase particula-polimero [38,66], como se presenta en la Figura 1.19,

Matriz polimérica

Figura 1.19. Modelo de Felske Modificado.

Las ecuaciones del modelo de Felske modificado para la prediccion de
permeabilidad en nanocompdsitos son [66]:

20(B—v)
k=1+ B+2y (1.16)
1 _YoB—-v)
B +2y
W = 1.,.(1 ;2¢max>¢ (1.17)
L=0Q248)gm—2(1 =8, (1.18)
y=2+6-(1-8y (1.19)

donde ¢,,,, corresponde a la carga volumétrica maxima, 1, es la razén de
permeabilidad interfasial (permeabilidad de la nanoparticula vs interfase), 4;,,

¢ Este modelo es valido sélo para bajas cargas volumétricas. Ademds no toma en
consideracion el tamafio, geometria ni grado de aglomeracion de la particulas [101]
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es la razén entre las permeabilidades P;/P,, (P; es la permeabilidad en el
volumen libre o void), 14, €s la razén entre la permeabilidad de la
nanoparticula y la matriz y § es la razén entre el radio formado por el
volumen libre y el radio de la particula (6§ =r./r;), como se muestra en la
Figura 1.19.

Este modelo se puede simplificar tomando en cuenta algunos
supuestos: las particulas representan zonas impermeables (comportamiento
semejante a los cristales del polimero), de esta forma A4, 14 — 0. Por otro
lado, la permeabilidad del volumen interfasial se ha estimado que es 100
veces mayor a la permeabilidad de la matriz, con lo cual 4;,, = 100 [66]. Cabe
hacer notar que el modelo Felske modificado tiene las mismas limitaciones
del modelo original, ya que sdlo es valido cuando se tienen bajas fracciones
volumeétricas.

1.5.3 Propiedades mecanicas

Como ya se sefald es importante para la elaboracion de un sistema de
embalaje asegurar que este no sufra danos o roturas, ya que afectaria su
funcion de preservar los alimentos. Es por ello que fueron de particular
interés en el presente estudio las propiedades mecanicas, ya que son uno de
los aspectos primordiales en la industria del embalaje [4,6,21,28]. Estas
propiedades estan altamente influenciadas por las fuerzas intermoleculares
presentes entre las cadenas de un polimero, el cual al estar formado por
miles de cadenas genera una fuerte interaccion.

Los polimeros, al ser materiales de naturaleza viscoeslastica, no
presentan una deformacién instantanea frente a una fuerza externa, y frente
al cese de esta fuerza se muestra la tendencia de regresar a su estado
inicial, por lo que parte de la deformacidon se recupera, denominandose
deformacién elastica. Si se continda aplicando una fuerza externa la
deformacién no es recuperable, debido al desplazamiento del centro de
gravedad de una cadena con respecto a otra, lo que se llama deformacién
plastica.

La medicién de propiedades mecanicas presenta una amplia variedad
de ensayos normalizados, pero no siempre se logra obtener informacion
especifica o requerida para un estudio o aplicaciéon en concreto. Para efectos
de este estudio se trabajo con el ensayo tensidon-deformacion (ejemplo en
Figura 1.20) con el fin de analizar el modulo elastico y deformacién al
quiebre.
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Figura 1.20. Curva tipica de ensayo tension-deformacion para materiales termoplasticos.

1.5.3.1 MdAdulo Elastico

El mddulo elastico o de Young indica la rigidez del material, y
corresponde a la fuerza que se debe ejercer para deformar elasticamente un
material en una unidad de longitud por unidad de area transversal. Para
obtener este valor se realiza un ensayo de tracciéon, y corresponde a la parte
lineal de la curva tension-deformacion de la Figura 1.20.

El efecto de la inclusion de nanoparticulas en matrices poliméricas
sobre el modulo elastico es aun un tema de estudio, pero se ha observado un
aumento de esta propiedad debido a la alta interaccidn polimero-particula,
que se traduce en menor movimiento de las cadenas y, por lo tanto, en una
mayor rigidez [67].

Se han desarrollado modelos matematicos para dar cuenta del efecto
que tiene sobre la matriz polimérica la inclusién de nanoparticulas, siendo
uno de estos la ecuacion de Halpin y Tsai, que es usada para compdsitos con
rellenos unidireccionales [68,69]:

Ec:1+2'01'77'¢ (1.20)

Em 1_77'(]5

donde E. y E,, representan el médulo de Young del compdsito y de la matriz,
respectivamente, a es la relacién de aspecto de las particulas que depende
de la geometria y el alineamiento de estas, obtenido de forma experimental,
¢ es la fraccién volumétrica del relleno y n estd dado por la siguiente
ecuacion:
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potrl/Em =1 (1.21)
E/Ent2-a

donde E; corresponde al mddulo elastico de las nanoparticulas.

1.5.3.2 Deformacion al quiebre

Es la maxima deformacidon que soporta el material antes de romperse.
Una vez iniciada la deformacién plastica, las cadenas poliméricas empiezan a
reordenarse, pero este fendomeno tiene un limite, en el cual el material se
fractura. Se observa en el ensayo tensién-deformacion (Figura 1.20) como la
coordenada abscisa del ultimo punto del grafico.

En general, la adicién de nanoparticulas disminuye la maxima
elongacion producto de la generacion de restricciones al reordenamiento de
la matriz, debido a que, en la gran mayoria de los casos, no hay una mayor
transferencia de carga entre matriz y particula.

1.6 Motivacion

El presente estudio surge de la necesidad de generar materiales con
mejores propiedades para la industria del embalaje, y también de Ia
inquietud de estudiar el efecto sobre las propiedades de barrera y mecanicas
que ejerce la incorporacidén de nanoparticulas en policaprolactama de distinta
morfologia y afinidad por la matriz.

Se trabajé con policaprolactama como matriz polimérica pues, a
diferencia de otros polimeros, esta presenta una baja permeabilidad al
oxigeno, nitrégeno y diéxido de carbono, pero no asi al vapor de agua (ver
Tabla 3). Se busca corroborar que la incorporacion de arcillas comerciales y
nanoesferas de silice mejoran las propiedades tanto de barrera como
mecanicas del polimero. Con la inclusién de nanotubos de carbono se busca
estudiar su efecto sobre las propiedades de barrera pues hasta ahora no ha
recibido mayor interés sobre su impacto en estas.
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Capitulo 2 OBJETIVOS

A raiz de las motivaciones de este estudio, se definieron los siguientes
objetivos para esta memoria, los que muestran a continuacion:

2.1 Objetivo General

- Estudiar las propiedades mecanicas y de barrera de una matriz de
policaprolactama con nanoparticulas de diferente morfologia vy
estructura quimica.

2.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar nanoparticulas esféricas de silice mediante el método sol-gel.

- Preparar mediante mezclado en fundido nanocompdsitos de
policaprolactama con distinta concentracion de nanoarcillas laminares,
nanoparticulas esféricas de silice y nanotubos de carbono.

- Verificar cambios en la permeabilidad al oxigeno y vapor de agua de la
matriz polimérica producto de la inclusidon de nanoparticulas.

- Establecer una relacion cualitativa entre la morfologia de las
nanoparticulas y su efecto sobre las propiedades de la matriz.

- Estudiar el moddulo de Young y elongacion a la rotura de los
nanocompdsitos.
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Capitulo 3 METODOLOGIA

En esta seccion se describen los reactivos, materiales, procedimientos
y técnicas utilizadas para la preparacidon y caracterizacion de las muestras
estudiadas en este trabajo, como también los diferentes métodos empleados
para estudiar sus propiedades.

3.1 Materiales y Métodos

3.1.1 Matriz polimérica

La matriz polimérica empleada para la preparacion de los
nanocompoésitos correspondié a policaprolactama (PA6), fabricada por BASF
y conocida con el nombre comercial de Ultramid B33 L. Tiene una densidad
de aproximadamente 1.400 kg/m?, punto de fusién de 220 °C y médulo de
Young de 2.800 MPa [70,71].

3.1.2 Particulas inorganicas

Las particulas inorganicas utilizadas en la preparacion de los diferentes
nanocompdsitos poliméricos correspondieron a arcillas comerciales del tipo
montmorillonita, nanoesferas de SiO; sintetizadas por el método de sol-gel y
nanotubos de carbono.

Todas las arcillas provinieron de la empresa Southern Clay Products,
que corresponden a arcillas naturales Cloisite Na* modificada con
compuestos organicos. Las principales caracteristicas de estos compuestos
se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracteristicas de las arcillas utilizadas.

Arcilla Modificador organico doos, A cMO™",
% p/p
Cloisite 30B  N*(CH»CH,0H)>(CHs),T" 18,0 90
Cloisite 20A N*(HT ")2(CHs), 24,2 95

*T: Cadena alifatica construida por 65%C;s, 30%C;¢ ¥ 5%C;; ~ HT: La mayoria de los dobles enlaces
de T han sido hidrogenados; ***CMO: Concentracion de modificador organico.

Los nanotubos de carbono fueron del tipo multipared fabricados por
Bayer Material Science AG (Baytubes C150P). La pureza es del 95% segun lo
reportado por el fabricante, con un nimero de paredes que van entre 2 y 15,
un didametro externo entre 13 y 16 nm, e interno de aproximadamente 4 nm,
con un largode 1 a 10 uym [72].
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Las nanoesferas fueron sintetizadas utilizando el método sol-gel con
base en el trabajo realizado por Chen [34]. Para esto se prepararon dos
soluciones: la primera contenia tetraetil ortosilicato (TEOS) y etanol en
exceso, y la segunda contenia agua, amoniaco diluido (25%) y etanol.
Ambas soluciones se calentaron por separado a 50 °C en bafo de agua, y
luego la segunda solucion fue anadida mediante goteo en la primera. Cuando
se termind la adicion, se dejé reaccionar con agitacion constante a 50 °C
durante 5 horas.

3.1.3 Preparacion de nanocompodsitos poliméricos

Se utilizé como matriz polimérica policaprolactama (descrita en Seccion
3.1.1), la cual fue secada previamente a 80 °C en vacio por 16 horas, al
igual que las nanoparticulas que se agregaron a la matriz, para eliminar el
agua absorbida. Se utilizdo el método de mezcla en estado fundido (Seccién
1.3.1), en un mezclador discontinuo Brabender Plasti Corder de doble tornillo
(capacidad 40 cm?®), donde se afiadieron todos los componentes a la cdmara
a 260 °C (40 °C sobre el punto de fusion de la matriz sugerido por el
fabricante [73]) y fueron mezclados mediante agitacion mecanica generada
por el doble tornillo de la cAmara a 100 RPM durante 8 minutos, en presencia
de un flujo constante de nitrdgeno. Concluida esta etapa, se retird el
material fundido y fue prensado en frio para solidificar la muestra, que luego
fue pelletizada para su posterior tratamiento, como se indica en la Seccidn
3.1.4.

3.1.4 Preparacion de muestras para analisis

Todas las muestras para analisis fueron preparadas por prensado en
fundido en una prensa hidraulica HP con sistema de calentamiento, modelo
D-50, y sistema de enfriamiento por agua. La muestra es fundida a 260 °C,
en un molde adecuado, y prensada, para luego activar el sistema de
enfriamiento por agua y solidificarlas. Para ensayos de traccion-deformacién
se utilizé un molde de 1 mm de espesor, mientras que para ensayos de
permeabilidad de agua se utilizd un espesor de 0,2 mm, de acuerdo a la
norma ASTM D638 y E96, respectivamente [74,75].

3.2 Caracterizacion y estudio de propiedades

Para la caracterizacion de los nanocompdsitos poliméricos se requirieron
diversos ensayos para conocer el grado de dispersién, las propiedades de
barrera y mecdnica de estos. En esta seccion se senalan los métodos
utilizados para dicho fin.
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3.2.1 Microscopia de transmision electrénica (TEM)

Para determinar cualitativamente el grado de dispersién de los
nanocompdsitos poliméricos con C30B y NTCs, se tomaron imagenes
mediante microscopia de transmision electrdnica, utilizando un microscopio
“JOEL JEM 1200EXII” operado a 80 kV. Los cortes finos fueron preparados
mediante un crioultramicrétomo equipado con una cuchilla de diamante. Este
equipo pertenece a la Universidad Federal Rio Grande do Sul, Brasil.

3.2.2 Permeabilidad al oxigeno

Para la determinacion de propiedades de barrera al oxigeno en los
nanocompoésitos poliméricos se utilizé el método del “tiempo de retardo”
(Time Lag), con oxigeno puro como gas permeante, descrito en la seccion de
Anexos 8.2. De acuerdo a este método se mide la variacién de presidon y no
la variacion de concentracién (por su dificultad de medir), sin embargo, el
modelo descrito es el mismo, donde la pendiente representa la variacion de
presidon en el tiempo, y con ello se obtiene la permeabilidad como:

“\A4-R-T-p,/\ ot

donde v, es el volumen de la camara de baja presion, d el espesor de la
muestra, A corresponde al area efectiva de la muestra, R a la constante

universal de los gases, T es la temperatura, p, la presion en la camara de
. s ap(t . s . . .
alta presion y % es la pendiente del grafico en estado de flujo estacionario

(Anexos 8.3.1). Mayor informacion sobre este método puede ser encontrado
en [76].

3.2.3 Permeabilidad al vapor de agua

Para el estudio de permeabilidad al vapor de agua para los
nanocompdsitos poliméricos se utilizé el método del “Vaso Seco” (Dry Cup
Method). La técnica consiste en cubrir un recipiente sellado herméticamente
con una pelicula del material en estudio. Al interior del recipiente se colocan
aprox. 2 g de pentéxido de fésforo como agente desecante, y es dispuesto el
recipiente dentro de una camara acrilica cerrada con una humedad relativa
de 90% (£2%) y una temperatura de aproximadamente 25 ©C. Utilizando
una balanza analitica se mide la masa total del recipiente diariamente por un
periodo de 2 semanas. El aumento en la masa total del recipiente
corresponde al vapor de agua que ha permeado a través de la muestra y fue
absorbido por el agente desecante, con lo cual se construye un grafico con el
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aumento relativo de masa en el tiempo, y se calcula la pendiente. Mediante
la siguiente ecuacion se calcula la permeabilidad al vapor de agua (WVTR):

d dm
WVTR = ————(— (3-2)
v A-psat-HR<dt>

donde d corresponde al espesor de la muestra, A es el area efectiva de la
muestra, ps,es la presion de saturacién del agua a la temperatura de

T . s d .
analisis, HR es la humedad relativa dentro de la camara y d—T es la pendiente

del grafico de masa vs tiempo (Anexos 8.3.2). Mayor informacién sobre este
método puede ser encontrado en [75].

3.2.4 Ensayo traccion-deformacion

Las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos poliméricos se
determinaron mediante ensayos de traccién-deformacion, con un
dinamometro HP Instron D-500, a una velocidad de deformacién de 50
mm/min a temperatura ambiente. Las muestras fueron preparadas cortando
probetas de ensayo desde una placa de 1 mm de espesor, utilizando un
molde de acero segun la norma ASTM D638 [74]. Se realiz6 un minimo de 3
ensayos por material, de los cuales se reporta su valor promedio.
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Capitulo 4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los nanocompdsitos fueron preparados utilizando las nanoparticulas
esférica de silice sintetizadas (NSE), las arcillas comerciales (C20A y C30B),
y nanotubos de carbono multipared comerciales (NTC), con cargas masicas
del 5, 10 y 15% a través del método de mezclado en estado fundido. La
matriz fue policaprolactama (PA6). En esta seccidn se incluyen los resultados
obtenidos y su respectiva discusion, para el estudio de propiedades de
barrera y mecanicas en los nanocompdsitos preparados.

4.1 Estudio de la dispersion de las nanoparticulas en la matriz
polimérica

Mediante las imagenes obtenidas por microscopia de transmision
electronica (TEM), presentadas en la Figura 4.1, es posible observar el grado
de dispersion de las nanoparticulas en dos de los nanocompdsitos
poliméricos preparados. Los nanocompdsitos caracterizados fueron los que
contenian un 10% p/p de NTC y C30B, que representa la concentracién
intermedia trabajadas. Se realizé sélo para NTC y C30B pues de esta forma
se puede comparar respecto al grado de afinidad con la matriz polimérica, y
ademas se consider6 que la C30B es un buen representante del
comportamiento de ambas arcillas, debido a que esta presenta una
estructura polar que favorece la dispersién, por lo tanto se observaria la
dispersién maxima obtenida para las arcillas.

Para los nanotubos de carbono (Figura 4.1.A y B) se logrd preparar un
nanocompdsito con un buen grado de dispersién, teniendo pequeiios
aglomerados e incluso particulas individuales dispersas como se muestra en
la Figura 4.1.B. Se observan pocos aglomerados de tamafio micrométrico,
(en esquina superior izquierda e inferior derecha de la Figura 4.1.A,). Por
otro lado se observan regiones con alta presencia de nanotubos de carbono,
formando una especie de red (Figura 4.1.B. zona inferior). Esto se logrd a
pesar de la baja afinidad matriz-particula y a la tendencia de estos a
aglomerarse (Seccion 1.4.3), probablemente debido a que el esfuerzo de
corte producto de la agitacion fue capaz de vencer las fuerzas de Van der
Waals, permitiendo la dispersion de los nanotubos [77,78].
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Figura 4.1. Imagenes TEM de nanocompésitos de PA6 al 10% p/p co
y (D) C30B.

A

n; (A) y (B) NTC, y (C)

Por el contrario, en los compuestos con arcilla C30B se observa una
baja dispersion (Figura 4.1.C y D). Se tienen grandes aglomeraciones
repartidas en la matriz, llegando a tamafios de 1 um, y amplias regiones
donde no hay particulas (zonas claras), observandose de esta forma una
estructura tactoide. Se esperaba una mejor dispersidon para la Cloisite dada
la presencia de grupos OH en su estructura lo que le otorgaba a priori una
mayor interaccion polimero-particula y a que, por lo general, se han
reportado altos grados de dispersién en PA6 [33,79-81]. Es probable que
esta dispersidn se deba a la interaccion entre las ldminas de arcillas producto
de los grupos polares presentes, y los que los esfuerzos de corte asociados a
las condiciones de procesamiento no fueron capaz de romper impidiendo la
entrada de las cadenas de PA6 en la region interlaminar. Sin embargo,
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también existe la posibilidad de que el corte estudiado no sea representativo
de la dispersién en el nanocompadsito.

4.2 Propiedades de barrera

Las propiedades que se estudiaron en los nanocompodsitos preparados
fueron la permeabilidad al oxigeno (PO2) y al vapor de agua (WVTR). En
esta seccidon se incluyen los resultados y discusiones de los estudios
realizados, clasificandolos segun el tipo de particula utilizada, con el fin de
evaluar los efectos al utilizar diferentes surfactantes en arcillas, la morfologia
de las particulas, y finalmente la interaccién polimero-particula. Los
resultados reportados corresponden a la permeabilidad que presentan los
nanocompdsitos en funcidon de la carga masica de nanoparticulas.

Ademas se incluye el uso de modelos predictivos para facilitar la
comprension de los resultados y extraer informacion adicional mediante los
ajustes realizados. Se realizaron distintas aproximaciones, utilizando el
modelo de Felske modificado, variando la carga maxima de particulas que
soporta la matriz para dar cuenta de la morfologia, y ajustes mediante el
modelo de Nielsen, considerando dos casos: cuando se asume una razon de
aspecto independiente de la carga; y cuando esta varia con la carga producto
de la formacion de aglomerados. Si bien, estos modelos hacen referencia
principalmente a efectos fisicos sobre la matriz, los que no son suficientes
para explicar el comportamiento reportado, es posible obtener informacion a
partir de la evaluacidon de los supuestos de cada modelo, ya que el efecto
sobre las propiedades tiene una alta dependencia del area de contacto que
existe con la matriz, que genera mayor tortuosidad, adsorcion, volumen
libre, segun sea la naturaleza de la interaccién con la matriz [82], y es por
ello, que es atingente el uso de modelos predictivos para comprender de
mejor forma el comportamiento de los nanocompdsitos.

4.2.1 Permeabilidad al oxigeno

En la Figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos para para los
estudios de permeabilidad al oxigeno (PO2) en nanocompdsitos de PA6 con
C30B, C20A, NTC y NSE. Se observa para las arcillas que la permeabilidad al
oxigeno tiene un comportamiento dual, en el que se observa en un principio
un aumento en la permeabilidad seguido de una disminucién, fendmeno que
se tiene tanto para la Cloisite 30B, como C20A. Por lo demas, el
comportamiento observado no se encuentra reportado previamente para
arcillas en PA6 [29,32,83,84], aun asi se encuentran estudios donde se
observan comportamientos duales como el que se tiene con el oxigeno
[32,85]. Para NTC y NSE se observa un aumento de la permeabilidad,
conforme se incrementa la concentracion de nanoparticulas en la matriz,
llegando a aproximadamente 530% en el caso de NTC y de 140% para NSE
para una carga de 15% p/p.
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Figura 4.2. Efecto de carga y geometria de nanoparticulas sobre la permeabilidad al
oxigeno (PO2) en policaprolactama.

Los resultados mostrados para las arcillas (C30B y C20A) presentan
una alta desviacién que se representa en las barras de error, por lo que se
hizo necesario realizar un analisis estadistico de estos valores. El cual
establecido que no hay diferencia significativa entre las mediciones realizadas
para distintas cargas masicas de arcillas, esto probablemente producto de la
errores asociados a la medicidon, como la sensibilidad del equipo y el tiempo
de exposicién de la muestra al ambiente, esta ultima relacionada con el
efecto plastificante que tiene el agua sobre membranas polares que produce
un desplazamiento de las cadenas debido a la adsorcién de esta. Si bien las
muestras fueron secadas antes de ser medidas, el montaje no responde a un
tiempo estandarizado pudiendo adsorberse agua en distintas proporciones
teniéndose distintos niveles de actividad de agua en la membrana, lo que
tiene efecto sobre la permeabilidad de esta.

En base al analisis anterior se tiene que el afadir arcillas comerciales
no genera cambios en la permeabilidad al oxigeno, lo que es consistente con
las imagenes TEM (Figura 4.1.C y D) donde se observa una estructura
tactoide de tamafno micrométrico. Pues para microcompodsitos se requieren
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altas concentraciones para tener efectos sobre las propiedades de barrera de
la matriz ya que el efecto sobre la tortuosidad no es significativo, e incluso
no se puede descartar la presencia de volumenes libres que podrian anular
el impacto de las microparticulas sobre la tortuosidad.

Si se analiza el comportamiento de los nanocompdsitos en el caso de
NSE y NTC, se puede inferir la presencia de volimenes libres que permiten
explicar el aumento de la permeabilidad. A su vez se observan, abruptos
cambios en los valores registrados, lo que cual tiene causa probable en la
formacién de canales preferentes debido a la superposicion de volumenes
libres generados, tal como se muestra en la Figura 4.3, teniendo un
comportamiento similar al estudiado para la percolacion eléctrica en
nanocompodsitos [86], y se ve reforzado al observar las imagenes TEM
tomadas a este tipo de nanocompdsitos a partir de NTC (Zona inferior Figura
4.1.B), donde se tiene una amplia dispersion de nanotubos que parecen
formar una red que probablemente de lugar al solapamiento de voliumenes
libres. Este fendomeno (percolacién eléctrica) se produce cuando se mejora
drasticamente la conductividad eléctrica de matrices poliméricas debido a la
formacién de caminos de conducciéon continuos o red percolada. Es asi como
se observa que a partir del 5% de carga masica se tiene un drastico cambio
en las permeabilidades medidas.

O NS

Figura 4.3 Esquema de representacion de la formacion de canales en matrices poliméricas
por la presenta de material relleno. (a) Formacion de voids por aglomerados de particulas;
(b) Formacion de canales preferentes debido al aglomerado de particulas [87].

Esta hipotesis (canales preferentes) se ve reforzada, para el caso de
NTC al considerar la baja interaccion que existe entre estos, de naturaleza
apolar, con la matriz, de caracter polar, y para el caso de NSE ya que ha sido
reportado que la geometria esférica de estas, irrumpe con el
empaquetamiento de las cadenas, generando voids que permiten el paso del
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gas [38,88]. Esto a pesar del caracter polar de las nanoesferas de silice que
a priori le otorga una mayor interaccién con la matriz.

4.2.2 Permeabilidad al vapor de agua

En la Figura 4.4 se muestran los resultados obtenidos para los estudios
de permeabilidad al vapor de agua en nanocompodsitos de PA6 con C30B,
C20A, NTC y NSE. Para ambas arcillas se observa una sostenida disminucién
de la permeabilidad respecto de la matriz que va de 31% a 52% para el
caso de la C30B y de 30% a 48% para la C20A, mientras que para NSE se
tiene una disminucién del 14% al 5% p/p, manteniéndose relativamente
constante y llegando a una disminucién del 11% para la carga mas alta.
Distinto es el caso de los NTC’s pues se observa un sostenido aumento de la
permeabilidad que va desde un 5% a un 31%.
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Figura 4.4. Efecto de carga y geometria de nanoparticulas sobre la permeabilidad al vapor
de agua (WVTR) en policaprolactama.

El caso de arcillas presenta una disminucién sostenida en Ia
permeabilidad, esto no responde al aumento en la tortuosidad, es decir, al
aumento del recorrido que debe realizar el gas para atravesar la membrana
[68,89,90] ya que no se observaron cambios en la permeabilidad al oxigeno
al afadir arcillas. Es por ello que el comportamiento observado responda a la
fuerte interaccion fisicoquimica que existe entre el vapor de agua y los
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nanocompdsitos en cuestion, las que pueden tener influencia sobre el
fendmeno de adsorcidn. Fendmeno que no es usualmente estudiado debido a
gue se considera que las barreras fisicas generan un mayor efecto sobre la
permeabilidad, particularmente sobre la difusién [22]. Aun asi, ha recibido
cierta atencién debido a su relacién con el grado de interaccién gque existe
entre la membrana y el permeante, teniendo en ocasiones una influencia
importante sobre la permeabilidad [39,49,65,91-93].

Los sistemas estudiados (WVTR y PO2) se diferencian principalmente
en el grado de interaccion que existe entre la molécula gaseosa y el
nanocompdsito. El oxigeno es un compuesto apolar, por tanto no presenta
una buena afinidad con la membrana compuesta de PA6 y arcilla, ambos de
naturaleza polar, en cambio el agua tiene una alta afinidad debido a su
caracter polar, e incluso puede llegar a formar puentes de hidrégeno con los
grupos amida del polimero como se muestra en la Figura 4.5 y con los
grupos OH presenten en las arcillas [92,94]. Se han realizado estudios
previos donde se ha estudiado el efecto en la adsorcidn, al agregar arcillas
en poliamidas, y se ha observado que, en ocasiones, se presenta un
aumento de esta propiedad debido a la naturaleza polar de las particulas
anhadidas, y al aumento del volumen libre [32].
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Figura 4.5. Adsorcion de vapor de agua en poliamida. (1) Agua fuertemente unida; (2) agua
débilmente unida; (3) sitios de condensacion.
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Por lo tanto el comportamiento observado para la permeabilidad al
vapor de agua de los nanocompdsitos a partir de arcillas comerciales, es
atribuible al fendmeno de adsorcién, el cual se ve favorecido al anadir
arcillas, que debido a su naturaleza polar aumentan la afinidad membrana-
permeante y sumado a la eventual existencia de volumenes libres, se tienen
condiciones que potencian la adsorcidon tanto por Ley de Henry como
mediante isoterma de Langmuir (ver Ecuacién (1.4)), teniendo un film con
mayor capacidad de adsorcién. Debido a ello, se esperaria que este
fendmeno provoque un aumento de la permeabilidad, dada la dependencia
directa que tiene con la difusion y adsorcion (Ecuacién (1.8)), no obstante el
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aumento en la adsorcién resulta ser la causa de la disminucién en la
permeabilidad, debido a que se favorece la formacion de clusteres de agua
en la membrana, los que ralentizan el transporte a través de esta pues
actian como cuerpos fijos dentro de la matriz, es decir, producto del
aumento de las superficies polares en la membranas, se forman grandes
conglomerados de moléculas de agua, para los cuales la difusion es mas
dificil producto de su tamano [57,92,95].

Para NSE y NTC se tienen volumenes libres, sin embargo no se observa
mismo comportamiento que frente al oxigeno, lo que se debe probablemente
a la diferencia en las interacciones fisicoquimicas que hay entre las especies
permeantes y los nanocompdsitos. Especificamente en cuanto a la capacidad
de adsorcidon de la membrana, ya que debido a la generacién de volimenes
libres aparecen mas sitios de interaccidon con las cadenas hidrofilicas de la
policaprolactama, favoreciendo la adsorcién por isoterma de Langmuir [96].
Ademas para el caso de NSE se tiene una buena afinidad entre las
nanoparticulas y el vapor de agua, al ser ambas de caracter polar,
produciendo un mayor aumento de la capacidad de adsorcién, a diferencia de
los nanotubos de carbono que son apolares.

Probablemente debido a lo anterior, se observa un estancamiento en la
permeabilidad al vapor de agua en nanocompdésitos con NTC a partir del 10%
p/p y en NSE a partir de 5% p/p (ver Figura 4.4 y) ya que si se agregan
mas nanoparticulas es probable que se generen mas canales preferentes
aumentando la permeabilidad, tal como sucede con el oxigeno, pero esto a
su vez genera mas volumenes libres que dan lugar a un aumento en la
adsorcién, generando una competencia entre la formacién de clusteres y la
formacién de canales preferentes producto de la superposicién de volimenes
libres.

4.2.2.1 Modelos predictivos para WVTR en nanocompdsitos de PA6

En la Figura 4.6 se incluyen en particular los resultados obtenidos para
la permeabilidad al vapor de agua, y su comparacién con modelos
predictivos con la finalidad de obtener informacion acerca de la morfologia
del nanocompdsito y evaluar los supuestos que sustentan cada modelo.

Para el caso de C20A y C30B, el modelo de Nielsen es el que presenta
una mejor correlacién (R* entre 0,97 y 0,99), pues estd concebido para
predecir un descenso en la permeabilidad a diferencia del modelo de Felske
modificado, que mediante la inclusion de volumenes libres predice el

" No se incluye el uso de modelos para la permeabilidad al oxigeno ya que no se obtuvieron
aproximaciones que permitiesen obtener informacion relevante para el andlisis de los
resultados.
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aumento de esta propiedad. Debido a lo cual se aproximdé el modelo de
Felske modificado asumiendo que no habia volumenes libres, es decir para
términos del modelo 6§ =1, con lo cual se obtuvo una disminucién en la
permeabilidad que sin embargo, no logra dar cuenta del comportamiento
observado.
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Figura 4.6. Efecto de carga y morfologia de nanoparticulas sobre la permeabilidad al vapor
de agua en nanocompdsitos de PA6 y ajuste de modelos predictivos. (A) Cloisite 30B; (B)
Cloisite 20A; (C) NSE; (D) NTC.

Por otro lado, a partir del modelo propuesto por Nielsen se obtienen
valores para la relacién de aspecto, que entrega indicios del grado de
dispersion de las arcillas, ya que se interpreta como las dimensiones
aparentes que presentan las particulas en el nanocompdésito. Es asi como se
tiene que la relacién de aspecto es del orden de 15 a 25, lejos de la
observada en las imagenes TEM (a~2 en Figura 4.1.C y D), esto pues la
inclusion de particulas genera la inmovilizacidon de las cadenas a su alrededor
asi como también un aumento de capacidad de adsorcién vapor de agua,
tienen efectos positivos sobre las propiedades de barrera que no son
incluidos en el desarrollo del modelo.
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Cabe sefnalar que la diferencia en las permeabilidades obtenidas para
ambas arcillas es baja, y se corrobora al analizar los parametros obtenidos
para el modelo de Nielsen, esto permite inferir acerca de la real importancia
de los modificadores organicos afnadidos a la montmorillonita. En el caso de
la C30B, se le afade una cadena alifatica con dos grupos hidroxilo,
generando afinidad por matrices polares, mientras que la C20A tiene dos
cadenas alifaticas unidas a dos grupos metil, que permite alcanzar una
mayor distancia interlaminar, y afinidad por matrices apolares. Por lo tanto,
es gracias a la interaccion de los grupos hidroxilo con las cadenas de
poliamida que se podria obtenerse una mejor dispersién de la Cloisite 30B,
pero también es importante el espacio interlaminar generado por la inclusion
del modificador organico que permite que la Cloisite 20A, pese a no tener
grupos polares un grado de dispersion similar al de la C30B [24,33,97], que
sin embargo es baja, como se muestra en la imagenes TEM (Figura 4.1), y se
corrobora por los bajos valores obtenidos para la relacién de aspecto en los
ajustes del modelo de Nielsen.

Cuando se toma en cuenta el uso de modelos predictivos en NSE
(Figura 4.6.C), se refuerza lo ya planteado (volumen libre y adsorcién) ya
gue se tiene una disminucion en la permeabilidad que no responde al modelo
de Nielsen y el aumento posterior tampoco se rige por el modelo de Felske
modificado, interpretdandose esto como la coexistencia de dos fendmenos
donde en la primera seccién (5-10% p/p) predomina la adsorcién formando
clusteres, y en la segunda seccion mayor presencia de volumenes libres,
probablemente debido a la mayor cantidad de nanoesferas presentes.

Si se analiza el caso de los NTC (Figura 4.6.D), se sugiere la existencia
de volumenes libre ya que las mejores aproximaciones se tienen a través del
modelo de Felske modificado. A partir del cual se puede inferir que la matriz
presenta una menor capacidad para los nanotubos de carbono, pues los
mejores ajustes presentan un valor de carga maxima (¢,,) entorno al 25%,
siendo que para esferas y laminas se utiliza un 63% y 36%, respectivamente
[66]. Dicho valor tiene directa relacion con la geometria de la particula, ya
gue mientras mayor sea la dimension de la particula, menor es la capacidad
de la matriz. Si se observa el ajuste donde se varia la razén de radios
(relacion entre el radio de la particula, y la distancia entre el centro de la
particula y el inicio de la matriz), se ve una disminucién, esto probablemente
se debe a la mayor formacién de canales o aglomerados, ya que la mala
interaccion polimero-particula no cambia, es decir, se puede establecer que
todos los nanotubos tienen el mismo volumen libre asociado, sin embargo
cuando se forman canales y/o aglomerados se produce el solapamiento de
volumenes libres.
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4.3 Propiedades mecanicas

En esta seccion se estudia y discute los resultados obtenidos para el
modulo de elasticidad y elongacién a la rotura, en los nanocompdsitos
preparados. Esto con especial énfasis en el efecto generado por la morfologia
de las particulas, asi como la carga masica. Los resultados son contrastados
con modelos predictivos para comprender de mejor forma el comportamiento
de los nanocompositos.

4.3.1 Modulo elastico

En la Figura 4.7 se muestran los resultados para los estudios del
modulo de Young en nanocompodsitos de PA6 con cargas masicas de 5%,
10% y 15% de arcillas C20A y C30B, nanotubos de carbono y nanosilicas
esféricas, obteniendo para todos los casos un refuerzo sobre esta propiedad.
La nanoparticula que presenta un mayor incremento es la Cloisite 30B, que
promueve un aumento de entre un 51% vy 90% respecto a |la
policaprolactama (matriz), para cargas de 5% y 15% p/p respectivamente,
luego viene la C20A con un aumento desde 20% a 57%, para el mismo
rango. Los NTC presentan un comportamiento relativamente constante con
un aumento de 25% aproximadamente independiente de la carga, mientras
que las NSE presentan un sostenido aumento entre 13% y 30%.

El modulo de Young depende de la interfaz polimero-particula y del
grado de dispersion de estas ultimas dentro la matriz. Por tal razén, es en
funcion de estas propiedades que se puede comprender los resultados
presentados. Mientras mayor sea el grado de interaccién entre la particula y
el polimero, se genera una mejor interfaz provocando asi una mayor
restriccion al movimiento de las cadenas, aumentando el mdédulo de Young,
al mismo tiempo, una mayor dispersién asegura una mayor transferencia de
la fuerza aplicada, evitando puntos de tension.

En funcion de lo anterior, y del comportamiento observado, se puede
establecer que la arcilla C30B presenta una mejor interaccion con la matriz
polimérica, lo que permite una mayor restriccién en el movimiento de las
cadenas y una mejor distribucion de los esfuerzos, probablemente debido a
qgue el modificador organico utilizado en la C30B contiene grupos hidroxilo
gue forman puentes de hidrogeno con los grupos amida del polimero, a
diferencia de la C20A que no presenta grupos polares en el modificador
organico, por lo que se esperaria un menor grado de interaccidén respecto a
la Cloisite 30B, hecho que se corrobora al observar los resultados de la
Figura 4.7.

Para el caso las NSE se tiene un sostenido aumento, pero en
proporcién menor a lo que se tiene para arcillas, lo cual tiene origen en la
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baja relaciéon de aspecto de las particulas, y la interfaz polimero-particula
producto de la geometria que interrumpe el empaquetamiento de las
cadenas. Distinto a los casos anteriores es el comportamiento al incluir
nanotubos de carbono, pues se tiene un aumento que se estanca al llegar al
5% p/p, lo cual corrobora la hipdtesis planteada anteriormente que sostiene
que se genera la red percolada producto de las aglomeraciones, generando
canales preferentes en la matriz que impiden desarrollar una buena
adherencia polimero-particula impidiendo la transferencia de esfuerzos.

—u— C30B
—u— C20A
—u—NTC

NSE E/ﬁ

Modulo de Young (GPa)
w N
1 1
= = HlH
\
\
\
\
- — .
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Porcentaje de Carga (%)

Figura 4.7. Efecto de la carga y geometria de nanoparticulas sobre el médulo elastico para
nanocompositos de PA6 con C30B, C20A, NTC y NSE.

En la Figura 4.8 se incluye el ajuste realizado a los valores medidos
utilizando el modelo de Halpin-Tsai que supone una adhesién perfecta entre
el polimero y la particula. Para el caso de las arcillas (Figura 4.8.A) se
corrobora la mejor interaccién para el caso de la C30B al observar los valores
obtenidos para la relacion de aspecto, pero ademas se puede inferir acerca
del grado de dispersidon y/o interaccién de las particulas en la matriz, esto
pues se incluye la simulacion del modelo de Halpin-Tsai con a =10, valor
arbitrariamente presentado, pero que se aleja de valores reportados en otros
estudios, que son del orden de 40 a 300 [19,68,98] siendo consistente con
las imagenes TEM (Figura 4.1). Aun asi se sobrestima el aumento sobre el
modulo de Young, lo cual tiene probable causa en que no se cumple el
supuesto de adhesion perfecta, producto de la formacién de aglomerados y
la posible presencia de volumenes libres en la interfaz polimero-particula,
que son responsable de los aumentos en la permeabilidad reportados
previamente, y se condice con la mala dispersion observada en la imagen
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TEM. Cabe destacar que los valores de relacién obtenidos mediante la
aproximacion por Halpin-Tsai difieren de los de Nielsen, pues el primero tiene
supuestos que no se cumplen como lo es la perfecta dispersién y adhesion
polimeros particula, en cambio para el modelo de Nielsen, si bien no se
cumplen ciertos supuestos se presentan condiciones que refuerzan la
propiedad (adsorcion).

Si se analiza la Figura 4.8.B se puede ver que las NSE se ajustan bien
al modelo de Halpin-Tsai, salvo para un 15% p/p donde se sobrestima el
efecto, lo cual puede entenderse como una buena dispersion o que se
presentan aglomerados de geometria esférica, debido a que se asumio a = 1.
Esto viene a corroborar que no se genera una adhesidon perfecta entre las
nanoparticulas y la policaprolactama producto de los volumenes libres
generados. Misma explicacion se tiene para el caso de NTC, donde se
observa la disminucién progresiva de la relacién de aspecto producto de las
aglomeraciones, y se tiene por otro lado que el ajuste global se tiene para
a ~ 1, situacién improbable pues implicaria que los aglomerados de
nanotubos tuviesen geometria cuasi esférica, lo que no se da en la practica
como se puede corroborar en las imagenes TEM de la Figura 4.1.
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Figura 4.8. Efecto de la carga y geometria de nanoparticulas sobre el médulo elastico para
nanocompdsitos de PA6 y ajuste de modelo Halpin-Tsai. (A) C30B y C20A; (B) NTC y NSE.

En resumen, se tiene que no existe perfecta adhesidon polimero-
particula, corroborando la existencia de volumenes libres, sin embargo se
establecen diferencias en el grado de refuerzo al mddulo de Young
dependiendo del grado de interaccion de la particula, es asi como la C30B
presenta un mayor impacto sobre esta propiedad dada su mayor afinidad con
la matriz, similar es el caso de las NSE pero la afinidad se ve afectada por la
geometria esférica que irrumpe el empaquetamiento de las cadenas. En caso
extremo se tiene a los NTC que no presentan mayor afinidad con la matriz,
generando canalizaciones y que presentan un comportamiento diferente al
resto de las particulas estudiadas.
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4.3.2 Elongacion a la rotura

En la Figura 4.9 se presentan los valores para la elongacién a la rotura
para los nanocompositos a partir de policaprolactama, con cargas masicas de
5%, 10% vy 15% utilizando arcillas laminares C20A, y C30B, NSE y NTC,
obteniendo para todos los casos una disminucién con respecto a la matriz,
producto de la restriccion en la movilidad de las cadenas generada por la
inclusidon de las nanoparticulas.
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Figura 4.9. Efecto de la carga y geometria de nanoparticulas sobre la elongacion a la rotura
para nanocompositos de policaprolactama.

Se observan, salvo para las nanoesferas, descensos abruptos en la
elongacion, pero cabe resaltar que si bien las arcillas tienden a restringir los
movimientos de las cadenas producto de las interacciones que tiene con la
matriz, los NTC no presentan este comportamiento pero sin embargo logran
un efecto similar sobre la deformacién al quiebre. El origen de esto ultimo
tiene probable relacion con la formacién de canales preferentes, los cuales
irrumpen la continuidad de la matriz generando mayores tensiones sobre
ciertas regiones. En el caso de las NSE, el comportamiento se atribuye a la
geometria, ya que, las esferas, si bien irrumpen el empaquetamiento no
generan el mismo nivel de restriccidn en el movimiento de las cadenas que

las arcillas laminares probablemente debido a que se tuvo una mejor
dispersion.
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Capitulo 5 CONCLUSIONES

Se prepararon nanocompositos mediante mezclado en fundido de
policaprolactama (PA6), utilizando nanoarcillas comerciales Cloisite (C20A y
C30B), nanoparticulas sintetizadas de silice esféricas y nanotubos de carbono
comerciales multipared.

Mediante microscopia TEM se determind un grado de dispersion relativo
para los distintos tipos de particulas, teniendo un mayor grado de
aglomeracion las arcillas debido a la fuerte interaccidon entre ellas, mientras
gue el menor grado de aglomeracion se tuvo para los NTC ya que el esfuerzo
de corte de la agitacion fue capaz de vencer las fuerzas de interaccién entre
los nanotubos.

Los nanocompdsitos presentaron incrementos en la permeabilidad al
oxigeno, siendo el caso de mayor aumento los NTC llegando a un factor de
5,3 para 15% p/p. En el caso de las nanoesferas se mostré un aumento del
140% al 15% p/p, mientras que para las arcillas comerciales se obtuvieron
mediciones con altas desviaciones derivando en mediciones estadisticamente
iguales. Estas tendencias tienen origen en la formacion de aglomerados, v la
existencia de espacio libre en la interfaz polimero-particula, ademas de la
creacion de canales preferentes debido a la superposicion volumenes libres.

La permeabilidad al vapor de agua presenta un comportamiento
particular, se presentan disminuciones en la permeabilidad salvo para el caso
de los NTC llegando a un aumento del 31% al 15% p/p, mientras se tienen
reducciones de 11%, 47%, y 52% al 15% para NSE, C20A, y C30B
respectivamente. Estos comportamientos difieren de los obtenidos para el
oxigeno debido al grado de interaccién que existe entre la molécula de agua
y la membrana (polimero y/o particula), que favorece la adsorcién
generando la formacién de clisteres de agua que ralentizan el proceso
difusivo.

En cuanto a las propiedades mecanicas, se aumento la rigidez de todos
los nanocompdsitos hasta un 90%, 57%, 25% y 30% para cargas de 15% de
C30B, C20A, nanotubos de carbono, y nanoparticulas de silice esféricas,
respectivamente. Estos aumentos responden a la restriccion al movimiento
de las cadenas poliméricas producto de la incorporacién de nanoparticulas. A
su vez, se redujo drasticamente la elongacidn al quiebre en
aproximadamente un 97% al 15% p/p.

Respecto al efecto de la geometria, se obtuvo que las esferas generaron
un menor efecto sobre las propiedades de barreras que las particulas
laminares. Sin embargo, para nanotubos de carbono no se pudo establecer
comparaciones respecto a la geometria tubular, debido a la mala interaccion
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gue presentaron con la matriz, conjugando el factor morfologia y afinidad,
imposibilitando el analisis comparativo. Para poder llevar a cabo este estudio
se requeriria compatibilizar los nanotubos de carbono con la matriz,
mediante la funcionalizacién de estos, para asi mejorar la interaccidn
polimero-particula.

De los nanocompositos estudiados se tiene que los fabricados a partir de
arcilla presentan un mejor potencial para el area de alimentos. Ya que se
obtuvo un aumento en las propiedades de barrera al vapor de agua sin
afectar la de manera importante la permeabilidad al oxigeno.

Los resultados de este trabajo corroboran el impacto que se tiene sobre
las propiedades de matrices poliméricas la adicion de nanoparticulas con
diferente razén de aspecto. Estableciendo que el efecto sobre las
caracteristicas de la matriz no depende solamente de la concentracién, las
interacciones polimero-particula que determinan también la dispersién, si no
que también de la morfologia de la nanoparticula, ya que afecta las
propiedades de la matriz.
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Capitulo 6 GLOSARIO Y NOMENCLATURA

A continuacion se detallan los términos y simbologia utilizada en este
trabajo.

6.1 Glosario de términos

Tabla 5. Glosario de términos utilizado a lo largo del estudio.

Término Significado

C20A Cloisite 20A

MMT Montmorillonita

NTC Nanotubos de carbono

PAG6 Policaprolactama

PE Polietileno

PVC Policloruro de vinilo

TEOS Tetraetilortosilicato

WVTR Permeabilidad al vapor de agua
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6.2 Nomenclatura

Tabla 6. Nomenclatura utilizada a lo largo del estudio.

Notacion Slinlflcado Unidades fisicas

doo1 Distancia interlaminar [nm]

Mddulo elastico o de Young [MPa]

l
Flux de gas permeante Zzo

Presion [atm]

Coeficiente de afinidad

ol

Espesor del film [mm]

Calor de adsorcidén [ ]
mol

Factor geométrico

Diametro molecular del permeante [nm]

Tiempo de retardo




a Razon de aspecto [

Razon entre las permeabilidades de los
componentes; d: relleno nanométrico; m:
matriz polimérica; i: espacio libre
interfasial.

Adm' Aim' Adi []

T Factor de tortuosidad (]

Fraccion volumétrica maxima de relleno
nanomeétrico

¢max []

v, Volumen de la cdmara de control [m3]
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Capitulo 8 ANEXOS

En esta ultima seccidn se detallan los desarrollos de las ecuaciones y se
dan ejemplos de cdmo se obtuvieron los resultados de este trabajo de titulo.

8.1 Solucion a ley de Fick para film polimérico con adsorcion
regida por ley de Henry

Para un film polimérico, se puede obtener la difusién a partir de la
resolucion del sistema mostrado en la Figura 8.1, donde una membrana
polimérica, de espesor d y area A separa una celda en dos compartimentos a
temperatura constante [22]. El gas permeante es inyectado en el
compartimiento del lado izquierdo, a una presion constante p,, mientras que
el flujo de gas, J,, es medido en el compartimiento de la derecha donde
inicialmente no hay moléculas de gas permeante.

x=0 X=
P PPy
RV iOA P G, c, ()
& i G0
| c(x.t)
= %

Figura 8.1. Esquema de sistema para resolucion de Ley de Fick en matrices poliméricas [22]

Las condiciones de borde son:

e Inicial: al principio t =0, el volumen de control se encuentra vacio, es
decir, no contiene gas permeante.

c(x,t =0)=0 (8.1)

e Extremos de la membrana: el gas permeante es introducido a la
camara del lado izquierdo en el tiempo inicial a una presién constante.
La transferencia de masa en este proceso es dominada por la difusion,
por lo que controla el proceso global. Por lo que las concentraciones del
gas permeante en la superficie estan descritas por la Ley de Henry.

c(x=0,t) =co=S"py (8.2)
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e La desorcidon del gas en el otro extremo de la membrana (x = d) ocurre
mucho mas rapido que la difusidon a través de esta, debido al gradiente
en las concentraciones.

cx=d,t)=0 (8.3)

Usando estas condiciones de borde, la resolucién de la Ecuaciéon (1.6)

considerando el caso en que soOlo se produce adsorcion por ley de Henry,
queda expresada como:

X 2x® 1 mmx m2m?Dt
_Z_=Z _ — ). _ (8.4)
1= 22N sen () e (<)

En x =d, el flux de gas a través de la membrana para una dimensién
gueda de la siguiente forma:

D-S- © 2 ZDt
J(x=4d,t) = i N Z 2 cos(mm) - exp _mr (8.5)
d m=1 dz

En estado estacionario (t - «), la ecuacién (8.5) se transforma en:

Ju(x=d)=D-5-2 (8:6)

El producto D - S corresponde al coeficiente de permeabildad k.

8.2 Método del tiempo de retardo

Para obtener la permeabilidad de un polimero, se utilizd6 el método del
"tiempo de retardo”. Para ello, se integra la ecuacion (8.5) entre 0 y ¢t vy

d ,
desde J(t) = A—;t sobre una camara cerrada de volumen VV y una membrana de

area A. Si se considera tiempos largos de exposicion, la concentracion al lado
de desorcién de la membrana (lado derecho) se expresa:

A-Py-D-S
cx>dt)=cg=——a—" " k-(t—t,) (8.7)
V-d
donde:
P oL (8.8)
°~ 6D

Este tiempo caracteristico t, es una medida del tiempo requerido para
alcanzar el estado de flujo estacionario, el que es conocido como "tiempo de
retardo”. De esta manera, realizando el grafico de concentracién vs. tiempo
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(cq vs.t, presentado en la Figura 8.2) por un tiempo lo suficientemente largo
hasta obtener una respuesta lineal (estado estacionario), se puede
determinar el tiempo de retardo y el coeficiente de difusién D. Ademas, la
pendiente de este grafico entrega la permeabilidad (D -S), y en consecuencia
también se puede obtener el coeficiente de solubilidad (S). Se incluye
ademads, en la Figura 8.3, un ejemplo real de curva obtenida por este
método.

Ca(t)

dC
dt

*
[l

to t

Figura 8.2. Curva tipica de permeacion y tiempo de retardo [99].
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Figura 8.3. Curva obtenida mediante método de tiempo de retardo para PA6 con 5% p/p de
C30B

65



8.3 Obtencion de la permeabilidad

A continuacidn se muestra como se obtuvieron los valores de
permeabilidad para el oxigeno y vapor de agua, a partir de los datos
obtenidos de los equipos de medicion.

8.3.1 Permeabilidad al oxigeno

Para el calculo de la permeabilidad al oxigeno, se utilizd el método del
"tiempo de retardo”, para ello se obtuvieron curvas de presion vs. tiempo,
como se ilustra en la Figura 8.2.

Tomando la secciéon lineal de cada curva, correspondiente al estado
estacionario, se tienen las curvas representadas en la Figura 8.4. A partir de
la pendiente se obtiene la variacidén de presién de oxigeno en el tiempo,
también se incluye una curva de perdidas, correspondiente a los cambios de
presion producto de fugas en el equipo.

0,0025

0,002

0,0015

0,001 *—Oxigeno
Pérdidas

——Lineal (Oxigeno)

Presion

0,0005

0 .

-0,0005
0 5000 10000 15000
Tiempo

Figura 8.4. Seccion estacionaria de curvas obtenidas en celda de permeacion mediante
método de tiempo de retardo para PA6 con 5% p/p de C30B.

Los valores finales se calculan al restar la pendiente, obtenida
mediante regresion lineal, de la curva de perdida a la de oxigeno, y
remplazando en la ecuacién (3.1), se obtiene la permeacién del film.

8.3.2 Permeabilidad al vapor de agua
Para el cédlculo de la permeabilidad al vapor de agua, se utilizd el

método del vaso seco, donde se rellena un “vaso” con un agente secante y
se sella con el film a estudiar. Luego se monitorea el cambio de masa debido
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a la al paso de agua a través de la membrana, favorecida por el uso del
agente secante, obteniéndose la curva de la Figura 8.5.

0,07
E 0,06 /
% 0,05
£ /
@ 0,04 A
o / —e—Vapor de agua
o
c 0,03 7 .
\0 ——Lineal (Vapor de
S 0,02 agua)
=
©
> 0,01

0

- 5,00 10,00 15,00
Tiempo [dias]

Figura 8.5. Curva obtenida mediante el método de vaso seco para PA6 con 5% p/p de NSE.

La curva es obtenida experimentalmente, en donde la pendiente de la
obtenida mediante una regresion lineal da el cambio de masa en el tiempo, y
utilizando la ecuacién (3.2) se obtiene la permeabilidad al vapor de agua.
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