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Resumen

La presente tesis esta relacionada con el estudio de las propiedades térmicas,
mecanicas y fotooxidativas de peliculas cast de copolimero polipropileno-polietileno
con nanoparticulas de silice. Las peliculas se fabricaron en una planta piloto,
incorporando tres variaciones de nanosilice, una no recubierta y dos recubiertas
respectivamente con los agentes de acoplamiento y-metacriloxipropil-trimetoxisilano y
dimetoxidifenil silano. Se reviso el efecto que tiene la humedad presente en la silice
sobre las propiedades del copolimero, empleando dos métodos de preparacion: (1)
incorporando las nanoparticulas al copolimero tal como se recibieron, (2)
sometiéndolas previamente a un proceso de secado controlado y manteniendo el resto
de las condiciones de procesamiento iguales para ambos métodos. Se demostré que
es posible conseguir una buena dispersién de nanosilice en la matriz polimérica
siguiendo el método de mezclado sugerido, aunque la humedad inhibe la funcionalidad
de los agentes de acoplamiento, reduce la distribucion y afecta la estabilidad en el
proceso de extrusion. Los beneficios de la nanosilice en el copolimero son una mayor
estabilidad térmica y mecanica; aun con humedad, se incrementa la temperatura de
cristalizacion y se retrasa la oxidacion térmica, mientras las propiedades mecanicas
permanecen estables. Adicionalmente, la pelicula nanocompuesta se degrada 4 veces
mas rapido bajo fotooxidacion. Este comportamiento puede ser una alternativa para
mejorar la sostenibilidad ambiental de estos materiales sin afectar su desempefio.

Palabras clave: Dioxido de silicio, nanoparticulas, copolimero polipropileno-

polietileno.
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Abstract

This thesis is related to the study of thermal, photo-oxidative, and mechanical
properties of cast films with nano-silica. The cast films were fabricated using a
copolymer polypropylene—polyethylene in a pilot plant using three different types of
nano-silica particles incorporated within the copolymer: an uncoated particle and two
particles coated with different coupling agents (y-methacryloxypropyl-trimethoxy silane
and dimethoxydiphenil silane). The water effect over nanoparticles surface was
elucidated using two processes: (a) the nanomaterial was incorporated as it was
received and, (b) drying the nanoparticles before the incorporation. All other process
conditions were the same for both methods. The results shown a good dispersion of
nanocomposites following the proposed mixing method despite that water inhibits the
performance of the coupling agents and restrains the distribution of the nano-silica in
the polymeric matrix, furthermore, water affects film extrusion stability. The benefit of
nano-silica in the copolymer is that improves thermic and mechanical properties, even
moist particles increased the crystallization temperature and delayed thermal oxidation
while mechanical properties remain at the same level. Additionally, it was probed that
nano-silica compounded material degrades until 4 times faster in presence of UV
radiation compared against material without additive. This behavior could be an
alternative to improve environmental sustainability for these materials without affect its
current performance.

Keywords: Silicone dioxide, nanopatrticles, polypropylene-polyethylene copolymer.

Vi



Articulo publicado a partir de esta Tesis

R. Chapa-Rodriguez, G. Avila-de la Rosa, E. Pérez, «Thermal stability and ageing
properties of PP—PE film modulated by nano-silica particles: comparison between dry
and moist particles» Polymer Bulletin, 78, pp. 3071-3088, 2021.

https://doi.org/10.1007/s00289-020-03258-5

Vii


https://doi.org/10.1007/s00289-020-03258-5

Contenido

1 INTRODUGCCION ..o ettt e, 1
2 ANT E CEDENTES ... o 3
2.1 OPORTUNIDADES EN LOS NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS ....vuivieeeeieieaeaeaenanns 4
2.2 EL DIOXIDO DE SILICIO Y SU APLICACION EN LA NANOTECNOLOGIA ....vvveieeannn. 6
2.3 POLIPROPILENO, POLIETILENO: SUS USOS Y LA NANOTECNOLOGIA ....oeuvvenaennnn. 8
2.4 CONTAMINACION AMBIENTAL POR DESECHOS PLASTICOS ...cuvviiieieaeeeeaaeeeanen 10
2.5 COMPUESTOS POLIMERICOS CON NANOSILICE ... cuttuiuetenesieenieaenieaeneeneneeneneens 12
2.6 MEZCLADO DE POLIMEROS: EXTRUSION DE DOBLE HUSILLO «.uuvvieeeeeeeeeaeaananns 15
2.6.1 Tipos de extrusores de doble husillo ...........ccooeeiiiiiiii i 16
2.6.2 Funcionamiento del extrusor de doble husillo..........ccoovevieiiininnl. 18
2.6.3 Tornillos para mezclado por exXtruSioN ..........coceevvvvvieiieeeeeiiiieeeeeeeninnn, 19

2.7 EXTRUSION DE PELICULAS CAST tutututntn ettt eeaeaeaeaee e eeeeeeaeaeere e eeeeaearaenananaens 21

3 JUSTIFICACION ... ettt 24
A HIPOTESIS .ottt et e e e 26
D OB UIET IV O S .. s 27
5.1 OBIETIVO GENERAL ...t ututtte ettt ettt ettt ettt e et e et et e e ee e e e erreeneens 27
5.2 OBJIETIVOS PARTICULARES ....e ettt e et et e e e e eaeaanenanns 27

6 MATERIALES Y METODOS ...ttt 28
0.1 IMATERIALES ... e eete ettt ettt e ettt et et et ettt e e e e eens 28
6.2 PREPARACION DE LA MEZCLA DE COPOLIMERO Y NANOPARTICULAS........ccvvv.... 29
6.3 FABRICACION DE LAS PELICULAS NANOCOMPUESTAS ... .vueeeeeeee e eeeeaeaeaanananns 31

7 CARACTERIZACION DE MATERIALES ... oottt 33
7.1 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE .euvvuenieieeee e 34
7.2 CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTO . ..eutuieeneeeneeeeeeseeeeeaneeaeneeaanaenenaens 34



7.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS ....utttiiieeii e e ea e et e et e e e e e eaees 35

7.4 PRUEBAS DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO SOBRE LAS PELICULAS ................. 36

8 RESULTADOS Y DISCUSION.......oeiiiieeeeeee oo 39
8.1 RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS .....ccuuvveeinnnenn. 39
8.1.1 Resultados TEM para nanoparticulas............ccccccvveiiiiineeeeeeiiineeiiiinns 39
8.1.2 Resultados FTIR de nanoparticulas ........cccccceeeevveiiiiiiieeiiiiiiieeeeeeninnn, 41
8.1.3 Caracterizacion TGA sobre nanoparticulas ...........ccc.ooovvvvviieieeeennnnn. 42
8.1.4 Caracterizacion BET sobre nanoparticulas............cccccuvvvvvivieieiennnnn. 45

8.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL NANOCOMPUESTO ....ccvuuneeernnnnnnn. 46
8.2.1 Propiedades VISCOEIASLICAS ........c.ccvvviiieiiiiiiii e, 46

8.3 RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS ....ccvvvviiiieiiieiieeaeaaaaanns 48
8.3.1 Dimensiones de las peliculas y absorcion de agua .................eeeeee... 48
8.3.2 Resultados SEM Y EDX.....coouuiiiiiiiiiiiiieeeeeeieeeeei e 50
8.3.3 Resultados de DSC......coooiiiiiiiiieiee e 54
8.3.4 RESUIATOS TGA ...ttt e e e e e e e eeeeeeee 58
8.3.5 Resultados Ruptura DIeleCtriCa ...........ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiieie e 62

8.4 RESULTADOS DE PRUEBAS DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO........ccuueeeevunaennn. 64
8.4.1 Cémara de [uz ultravioleta...........ccooeiiiieeiiiiiiiiiiie e 64
8.4.2 FTIR de las peliculas antes y después de envejecimiento................ 66
8.4.3 Pruebas mecanicas después de envejecimiento ..........c.cccceeeeeeeeennnnn. 71
8.4.4 ResUladoS A& AFM ..o e 73

O CONCLUSIONES. ... .ot e e e e e e e e e e e e s 78
10 BIBLIOGRAFIA ...t 81



indice de Figuras

Figura 1. Interaccion de cadenas poliméricas y cargas eléctricas. .........cccoeevvieriiieeiineenns 1
Figura 2. TEM y esquema de aditivos “micro” y “nano” en matriz polimérica. .................... 5
Figura 3. Estructura del dioxido de SiliCio, SiO2. .....ccooociviiieiiee e 6
Figura 4. Representacion de grupos silanol en la superficie de la silice..........cccccceeeeennes 7
Figura 5. Ejemplos de usos comunes de las peliculas de PEY PP ..o, 9
Figura 6. Contaminacion de peliculas plasticas en rios, lagos y océanos. ............ccccu..... 10
Figura 7. Frecuencia de micropolimeros encontrados en desechos marinos................... 11
Figura 8. Esquematico de extrusor-mezclador de doble husillo. .............cccoecviiinenn, 16
Figura 9. llustracion husillos en corrotacién (a) y contrarrotacion (b)...........cccecveeeeeerienns 17
Figura 10. Dibujo esquematico de un extrusor de doble husillo. ...........cccccovvvieiiiinenens 18
Figura 11. Elementos amasadores ancho y angosto y tipos de I8bulos. ..............ccccc..ee. 20
Figura 12. Husillos utilizados en la etapa de mezclado del nanocompuesto. ................... 20
Figura 13. Tornillos usados en el mezclado por extrusion. ..........cccccceveeeeeiiicciiieeeee e 21
Figura 14. Seccioén transversal de un extrusor mostrando sus componentes. ................. 22
Figura 15. Husillos para extrusion de peliculas utilizados. ..........ccccoceeiiiineciiiie e, 22
Figura 16. Dibujo del proceso de exXtruSion Cast. ..........cccuerueieriieriiiie e 23
Figura 17. Extrusor de doble husillo corrotativo utilizado. ............cccceeeiiiiiieiniiiiee e 30
Figura 18. Equipo utilizado para extrusion “cast” de peliculas. ..............cccooooveveeeiiiiicnnnnn. 32
Figura 19. Diagrama de preparacion de mezclas y fabricacion de peliculas.. ................... 32
Figura 20. Pruebas de CaraCterizaCion.............couuuueeeiiiiieeeeiieee e esiiee e e sieee e e eiene e e eneeeeeanes 33
Figura 21. EQUIPO MFR ULIHZAO. ........uviiiiiiiiie e 34
Figura 22. Equipo para prueba de resistencia dieléctrica............ccccvvevveeeeiiiiiiiiieeee e 35
Figura 23. Camara para pruebas de radiacion UV. .........ccccccoiiiiiiiiiieciee e 36
Figura 24. Prueba de tension con equipo INSIION. ..........oveiiiiieeiiiiie e eieeee e 37
Figura 25. Micrografia TEM de nanoparticulas NCP. ..........ccccocviiiiiiiiinie e 39
Figura 26. Micrografia TEM de nanoparticulas MTS. .........ccccooiiiiiiiie e 40
Figura 27. Micrografia TEM de nanoparticulas DDS. ..........ccccooviiiiiiieriee e 40
Figura 28. Espectrograma FTIR de las muestras de SiOz.........cccccvvvvevieeeeiiciiiiieeeee e 41
Figura 29. Ampliacion de la region de 4000 a 2700 CM™. ......coi i 42



Figura 30. Resultado de TGA y DTGA sobre nanoparticulas.........ccccccceeeeiiiciiiieneeeeee e, 43
Figura 31. Esquema de agua adsorbida en la superficie de la silice ...........ccccveeeeernnnnns 44
Figura 32. Liberacion de agua de la silice por deshidratacién y deshidroxilacion. ........... 44
Figura 33. Resultados de propiedades viscoelasticas. (a) Densidad, (b) Viscosidad, (c)
indice de fluidez, (d) Shear rate 0 eSfuerzo de COME. ........coocuuiiiiiiiiiii i a7
Figura 34. Muestra de pelicula obtenida. ..........cccccooi i 48
Figura 35. Adsorcion de agua en las peliculas nanocompuestas. ..........cccccccvvveeeeeeeeeeenns 49
Figura 36. Micrografia SEM de copolimero puro, aumento L1000X. .........ccccveerrreernueeernnen 50
Figura 37. Micrografias SEM de las peliculas; (a) NCP-M, (b) MTS-M, (c) DDS-M, (d)
NCP-D, (€) MTS-D, (f) DDS-D. ...oetiiiiieiiiiesiie e eiiee st see sttt tee et e s e e e sneeeaneeesnneeas 51
Figura 38. Resultados EDX de 1as peliCulas. ............ccccviiieiiiiiiiiiiiecee e 52
Figura 39. Comparativo de rugosidad entre peliculas. ...........cccoecviiieiiieiiiiiiiiieeeee e, 53
Figura 40. Imadgenes AFM para MTS-D; a) alturas, b) fases, c) energia disipada............ 53
Figura 41. Calorimetria DSC de nanocompuestos al primer calentamiento. .................... 54
Figura 42. DSC de enfriamiento de las peliculas............ccccceeeiiiiiiiiiecie e, 55
Figura 43. DSC al segundo calentamiento............ccooiiiiiiiiiieeee i 56
Figura 44. Formacion cristalina con nanoparticulas hiumedas (a) y secas (b)................. 58
Figura 45. Resultados TGA (a) y DTG (b) en atmdésfera de nitr6geno. ...........ccceeveeeeneeee. 59
Figura 46. Resultados TGA (a) y DTG (b) en atmdésfera de oxigeno. ........ccccocveeeiveennnen. 60
Figura 47. Resultados de resistencia a la ruptura dieléctrica. ..........cccoccvvveiiiiveeiiiiiinenenns 63
Figura 48. Peliculas después de radiacion UV por 100 horas.........cccccceeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeenns 64
Figura 49. FTIR a las 0 horas de prueba UV. ... 66
Figura 50. FTIR a las 50 horas de prueba UV. ... 68
Figura 51. FTIR a las 100 horas de prueba UV. .........ccooiiiiiiiiiiiiieceieee e 68
Figura 52. FTIR alas 200 horas de prueba UV. .........ccvviiiieiiiiiieneee e 69
Figura 53. Resultados de indice de carbonilo. ... 70
Figura 54. Resultados de elongacion y modulo de YOUNQg. .......coccveveeiiiiieeeiiiineeeiiiieeeanns 71
Figura 55. AFM a 0 horas de exposicion UV; a) NCP-M, b) NCP-D. .........ccccoeoeriiieennnnn. 73
Figura 56. AFM a 50 horas de exposicién UV; a) NCP-M, b) NCP-D. .........ccccceevviernnnen. 74
Figura 57. AFM a 200 horas de exposicion UV; a) NCP-M, b) NCP-D.........ccccccceveeeinnns 74
Figura 58. Densidad de hoyos de las imagenes de AFM. ..........cccooieiiie e, 75
Figura 59. Area superficial de las PeliCulas. ............ccceveeeeveveeeeeeeeeeceeeee e, 76

Xi



indice de Tablas

Tabla 1. Tipos de extrusores y apliCaCioNES. ............uveiiiieeeeiiiiiiiiiiie e 17
Tabla 2. Caracteristicas de las nanoparticulas utilizadas. ..............ccccceeeeeeeeeennnnn. 28
Tabla 3. Métodos de pretratamiento de los materiales ...........ccccoooeeevviiiiieereennnnn. 29
Tabla 4. Condiciones de proceso de mezclado .............uevveeiiiiiiinieeeiiiiiie e, 30
Tabla 5. Condiciones de proceso para la extrusion de peliculas. ........................ 31
Tabla 6. Contenido de humedad en las muestras de SiO2 ..........c.evvvviiiiiiieeeennnn. 45
Tabla 7. Resultados de area superficial obtenidos con BET .............cccccceeeeeeeennnn. 46
Tabla 8. Resultados de tamafo de poro obtenidos con BET ..........ccccvvceiiievvnnnnnn. 46
Tabla 9. Dimensiones promedio de las peliculas extruidas. ................ccooeiiinnnes 49
Tabla 10. Temperaturas de fusién, cristalizacion y entalpia ............ccccoeeeeeeeennnnnn. 57
Tabla 11. Temperaturas de desSCOMPOSICION. ........ccceeeviiiiiiieeiiiiiie e, 61
Tabla 12. Porcentaje en peso de residuo en TGA. ......oociiieeiieiiiii e, 62
Tabla 13. Comparacion de resultados visuales de prueba UV. ........cccccoevvieeeeenn. 65
Tabla 14. Resultados FTIR de peliculas antes de prueba UV. ...............cccoees 67
Tabla 15. Intensidad de bandas carbonilo e hidroxilo. ...........ccccceiviiiiiiiiiiiinnnnnn. 70

Xii



1 Introduccion

La comunidad cientifica que esta vinculada con la tecnologia de los materiales
sigue mostrando gran interés en la incorporacién de particulas nanométricas para el
mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas de los polimeros. Se ha comprobado
gue con un pequefio porcentaje de nanoaditivo, menor a 10% en peso [1], se pueden
obtener incrementos en propiedades térmicas, mecanicas, mayor resistencia a la
flama o al envejecimiento, diferentes comportamientos en permeabilidad al vapor
entre otras [2-7]. La funcionalidad tradicional de los polimeros también ha sido
modificada con la incorporacion de nanoparticulas, como en la obtencién de
polimeros conductivos o con propiedades magnéticas [8], entre muchas otras lineas

de investigacion.

Figura 1. Interaccion de cadenas poliméricas y cargas eléctricas [9].

El fenbmeno de cambio en las propiedades del polimero tiene una explicacion
recurrente en la bibliografia la cual plantea que la superficie de las nanoparticulas
modifica la distribucién de las cargas energéticas de las cadenas poliméricas
afectando su comportamiento y movilidad, ademas a medida que se reduce el tamafio
de las particulas sus dominios interfaciales aumentan obstruyendo mayor cantidad
de espacios intermoleculares [9]. En la Figura 1 se observa un esquema de la
interaccién de una nanoparticula con las cadenas poliméricas y la presencia las
cargas eléctricas en las particulas. EI modo de interaccion y los resultados finales

varian de acuerdo con la especificacion del polimero y el tipo de nanoaditivo utilizado.



También se ha evidenciado que la magnitud de estas mejoras depende de otros
factores como la concentracion del aditivo, morfologia inicial de los materiales,
efectividad de la dispersion, orientacion de las particulas en la matriz polimérica, asi
como la compatibilidad quimica del nanoaditivo con las cadenas poliméricas [10], [11].
Otros factores importantes que se deben considerar en el desarrollo de polimeros
nanocompuestos es la seleccion de materiales en base a las propiedades que se
buscan mejorar y establecer una metodologia de procesamiento considerando
posibilidades favorables de escalamiento, incluyendo preferentemente revisiones
iniciales de factibilidad técnica y econémica.

En esta tesis se investigd sobre la integracion de tres tipos de particulas
nanomeétricas de dioxido de silicio (SiO2) en peliculas extruidas de copolimero
polipropileno-polietileno (PP-PE). Se utilizé un grupo de nanoparticulas de SiO2 sin
recubrimiento y dos grupos de nanoparticulas funcionalizadas usando dos grupos
silano diferentes. Se evaluaron los efectos de la distribucién y la morfologia de las
nanoparticulas en las propiedades térmicas, mecanicas y la resistencia al
envejecimiento de las peliculas poliméricas obtenidas.

Se desarroll6 también un comparativo entre dos métodos de procesamiento de
los nanocompuestos: uno en condiciones secas, en donde las nanoparticulas se
sometieron a secado antes del mezclado con el polimero y en el segundo la nanosilice
se us6 como se recibié. La mayoria de los trabajos relacionados con el uso de diéxido
de silicio, generalmente lo utilizan seco como primer paso en el proceso de
compatibilizacién y enfatizan la necesidad de cambiar su naturaleza de hidrofilica a
hidrofébica; no obstante, la influencia de agua presente en la superficie de la
nanosilice ha sido poco estudiada. Se ha reportado que el agua puede ser un agente
de curado en la extrusién reactiva [12], [13], pero el efecto del agua en las
propiedades finales de los nanocompuestos con silice no ha sido analizado a detalle.



2 Antecedentes

El origen de los polimeros reforzados con aditivos sélidos se remonta a la época
de 1930, cuando los fabricantes de resinas plasticas comenzaron a afadirles
diferentes tipos de cargas minerales con la idea principal de reducir costos de los
productos finales, ya que muchos de estos minerales tienen un costo muy inferior por
volumen que los termoplasticos. Entre los minerales mas usados para este proposito
se encontraban: el carbonato de calcio, talco, alimina, silice, hidroxido de magnesio.
La adicion de estos minerales modificaba también algunas propiedades del polimero
como rigidez, dureza, temperatura de deflexion y encogimiento [14].

Durante la evolucién de la industria de los plasticos se presentaron eventualmente
nuevos requerimientos de aplicacion como resistencia a la flamabilidad o algunas
mejoras en propiedades mecanicas. Entonces se aprovechd que los aditivos
minerales tienen participacion directa de sobre estos atributos, por lo tanto, su uso
para reduccion de costos se volvié menos importante y la atencion cientifica se centré
en su incorporacion para mejorar propiedades especificas [14]. Mas adelante, durante
los ciclos de mejora continua de los polimeros con cargas minerales, se observé que
se requeria una gran cantidad de aditivo para obtener un desempefio mejorado
relevante, ademas significaba un incremento no deseado en el peso del producto final
y hacia necesario modificar considerablemente las condiciones de procesamiento
para lograr una buena dispersion. Esta situacién origind la necesidad de utilizar
aditivos con tamafo de grano cada vez menor para eficientizar el mezclado y mejorar
sustancialmente su aportacion en las propiedades resultantes. A partir de estos
desarrollos fue como finalmente surgieron los polimeros nanocompuestos, una nueva
clase de materiales que son mezclados con cargas minerales con tamafo de
particulas en la escala nanométrica (menores a 100 nanémetros) y que generalmente
resultan en materiales con propiedades fisicoquimicas extraordinarias [15].

El detonador mas importante del nacimiento de los nanocompuestos fue el
perfeccionamiento de los métodos de sintesis de diversos minerales con tamafos de

particula en la escala nanométrica. Entre ellos se encuentran los métodos fisicos que



consisten en la separacion de sélidos en porciones mas pequefias como la molienda
0 activacion mecanoquimica y la volatilizacion de un solido seguido por la
condensacion de los componentes volatilizados, como la evaporacion térmica, la
preparacion de aglomerados gaseosos, laimplantacién de iones y el depdsito quimico
en fase vapor. Por otro lado, los métodos quimicos de sintesis consisten en la
fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacién de atomos o entidades
moleculares utilizando una fase gaseosa o en solucién. Este método es mucho mas
popular en la sintesis de nanoparticulas. Entre las técnicas se encuentran el método
coloidal, la reduccion fotoquimica y radiolitica, la irradiacion con microondas, la
utilizacién de dendrimeros, la sintesis solvotérmica y el método sol-gel [16].

A mas de 20 afos del nacimiento de la nanotecnologia, se han logrado muchos
avances importantes en el desarrollo de la técnica y se ha demostrado que la
incorporacion de nanoparticulas provee ventajas importantes comparado con los
aditivos tradicionales. La estructura de los materiales nanoestructurados es mas
homogénea, los aditivos poseen mucho mayor area interfacial y no generan ruptura
fibrilar en los polimeros. Todo esto llega a desencadenar una mejora sustancial en
las propiedades termo-mecéanicas como: dureza, resistencia al impacto, estabilidad
térmica, propiedades de barrera de gases, conductividad térmica y eléctrica, sin

afectar la procesabilidad que originalmente tiene el polimero puro [14], [15].

2.1 Oportunidades en los nhanocompuestos poliméricos

Se han mezclado, a nivel laboratorio, casi todo tipo de polimeros con una gran
variedad de nanoaditivos minerales obteniendo generalmente mejoras en las
propiedades fisicoquimicas. Muchas de estos trabajos, publicados en las revistas de
divulgacion cientifica [1], tienen mucho potencial de convertirse en nuevas
aplicaciones o nuevos productos para la industria de los plasticos, sin embargo, en la
gran mayoria de los casos, no se han direccionado hacia la busqueda de un
escalamiento porque existen limitantes criticas que se deben resolver previamente,
como costos elevados de fabricacion y la dificultad de conseguir una calidad

consistente en los productos finales cuando se incrementa el volumen de fabricacion,



gue esta directamente relacionado con obtener una dispersion homogénea de las
nanoparticulas en el polimero [17]. En la practica real, ademas de la alta tendencia
de las nanoparticulas a formar aglomeraciones [18], el proceso de mezclado es més
complejo porque la mezcla normalmente es acompafiada con otros minerales de
mayor tamafio de particula (microaditivos), los cuales cumplen funciones
complementarias en el producto como reduccion de costos, pigmentacion o apuntalar
algunas propiedades como resistencia a la flamabilidad, rigidez, resistencia térmica,
entre otras. En la Figura 2 se presenta un ejemplo de aditivos de tamafos de

particulas micro y nano mezclados en una matriz polimérica [19].

Figura 2. TEM y esquema de aditivos “micro” y “nano” en matriz polimérica [19].

Durante el desarrollo de nanocompuestos es necesario analizar las condiciones
en las que se encuentran los materiales, tanto polimeros como aditivos e identificar
su influencia en las propiedades finales verificando su capacidad para ser dispersado
0 para promover la dispersion. Por ejemplo, en el caso de la silice tiene influencia en
el polimero con variables como tamafio y forma de particula, porosidad, area
superficial, condiciones de la superficie, si tiene recubrimiento verificar su
compatibilidad con el polimero, contenido de humedad, entre otras. Adicionalmente,
es importante estudiar todas las condiciones del proceso de fabricacion y la influencia

gue tiene en la dispersion a fin de desarrollar metodologias de procesamiento



robustas para obtener materiales homogéneos y promover la consolidacion industrial
de la nanotecnologia, que sin duda sigue siendo el futuro del mercado de los
polimeros. Igualmente, es fundamental incluir en las etapas tempranas del desarrollo
andlisis de factibilidad econdmica para justificar la relevancia de las investigaciones,
haciendo también un comparativo del impacto de las propiedades que se buscan
mejorar y con esto identificar el proposito del desarrollo a fin de evitar usar en primera
instancia materiales complejos o de costos muy elevados que harian inviable

cualquier intento de continuar con su desarrollo productivo.

2.2 El dioxido de silicio y su aplicacién en la nanotecnologia

La silice o dioxido de silicio, es uno de los minerales mas complejos y abundantes
en la tierra, se puede encontrar en la arena en forma de cuarzo, aunque la silice
usada en la mayoria de las aplicaciones quimicas es de origen sintético. A partir del
diéxido de silicio se han desarrollado una alta gama de aplicaciones que van desde
materiales de uso basico como el vidrio, la ceramica y el cemento hasta aplicaciones
mas complejas como microelectrénica, fibra éptica, cosméticos y suplementos para

la industria alimenticia y farmacéutica [16], [17].

Figura 3. Estructura del diéxido de silicio, SiO2 [20].

La formula quimica dioxido de silicio es SiO2, en su estado natural cada atomo de
silicio esta enlazado a cuatro atomos de oxigeno y cada oxigeno tiene dos enlaces
de silicio, por tanto, la molécula de silice se puede describir como una red

tridimensional de celdas tetraédricas con cuatro atomos de oxigeno rodeando cada



ion de silicio y formando una red de enlaces covalentes continuos como se muestra
en la Figura 3. Esta estructura hace que la silice sea un material duro, inflamable,
buen aislante térmico e insoluble ante cualquier solvente; ademas, no es toxico y es
quimicamente estable [20], [21].

El dioxido de silicio en version nanométrica es uno de los materiales mas
importantes del segmento de las nanoparticulas con una amplia variedad de
aplicaciones. En afos recientes su uso ha incrementado 5.6% anualmente,
alcanzando como referencia en 2016 una produccion de 2.8 millones de toneladas
[22]. La nanosilice tiene un area superficial muy grande que la hace atractiva para
aplicaciones como reforzante en la industria de los hules, cultivo de plantas para
afinar su crecimiento y rendimiento, mejora de propiedades del concreto, como
material adsorbente en membranas ceramicas reciclables, preparacion de sistemas
especiales de vidrio ceramico, también se usa en las industrias alimenticia,

farmacéutica, insecticidas, pinturas y recubrimientos [22].
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Figura 4. Representacion de grupos silanol en la superficie de la silice.

La nanosilice se obtiene a partir de una solucién de silicato de sodio con la adicion
de acido clorhidrico o sulfarico concentrado mediante el proceso de sol-gel. Otro
meétodo de obtencion es la hidrolisis de clorosilano, que genera tres grupos diferentes
de hidroxilo en la superficie de las nanoparticulas, estos grupos también conocidos
como silanol tienen la facultad de formar puentes de hidrégeno que le dan la
caracteristica hidrofilica y la carga negativa en la superficie del SiO2 [15], [23], [24].

Esto permite que la nanosilice pueda ser usada en solucion acuosa como soporte de



proteinas y lisosomas [25]. En contraste, esta naturaleza polar de la silice provoca
incompatibilidad con sustancias no-polares como los polimeros. Los grupos hidroxilo
que se llegan a formar en la superficie de la silice se les clasifica como grupos

vecinales, geminales o aislados como se presentan en el esquema de la Figura 4.

2.3 Polipropileno, polietileno: sus usos y la nanotecnologia

Las poliolefinas polietileno (PE) y polipropileno (PP) son dos de los polimeros méas
importantes en la industria de los plasticos, su alto consumo esta relacionado a que
ofrecen extraordinarias propiedades mecanicas, térmicas, una excelente resistencia
guimica y bajo costo. Ademas, tienen la ventaja de ser facilmente procesados por
meétodos convencionales como moldeo por inyeccion y extrusion [26]. También es
sabido que el PP y el PE son materiales idoneos para ser reforzados con una amplia
gama de aditivos para obtener materiales con caracteristicas fisicoquimicas
superiores y expandir o mejorar su rango de aplicacién. Lo anterior sumado con su
relacion favorable costo-desempefio y su alta procesabilidad, hacen que el uso de
estos polimeros sea considerado como una de las opciones con mas posibilidades
de rentabilidad para la fabricacion de nanocompuestos poliméricos. Sin embargo, los
nanoaditivos suelen presentar dificultades para conseguir una buena dispersién por
el comportamiento hidrofilico de los minerales y la naturaleza hidrofébica de los
polimeros (PP, PE). Se han desarrollado diversos procedimientos para mejorar esta
afinidad como la modificacién de la superficie del aditivo con agentes de acoplamiento
como los silanos y algunas técnicas de mezclado [27].

La combinacién de estas dos poliolefinas (PP y PE), mediante copolimerizacion o
mezclado directo, es una practica comun para este tipo de materiales y se hace con
el proposito de apuntalar algunas propiedades termo-mecanicas y en ocasiones
también como consecuencia se mejora la procesabilidad de la resina, lo cual ayuda
a aumentar productividad y estabilizar la calidad del producto [27], [26]. En muchas
aplicaciones se requieren polimeros con alta resistencia y rigidez, pero a la vez que
sean ligeros y faciles de procesar. Para incrementar la eficiencia y reducir costos en
la basqueda de cubrir estos requerimientos, se han formulado composiciones



basadas en polipropileno (PP) que tiene modulo alto combinado con una poliolefina
de bajo modulo que funciona como modificador como lo es el polietileno (PE). El
componente modificador (PE) tiene caracteristicas elastoméricas que tipicamente
provee una mejora en la resistencia al impacto y reduce la carga estatica, mientras
gue el PP tipicamente aporta la rigidez necesaria en el material final. El polietileno
también ayuda a reducir un poco la temperatura de fusion y conserva una fluidez baja
para una buena procesabilidad durante la fabricacion. Las ventajas que ofrecen los
copolimeros (PP-PE) podrian representar una buena oportunidad en el desarrollo de

polimeros hanocompuestos.

Figura 5. Ejemplos de usos comunes de las peliculas de PE y PP

Existe una amplia variedad de aplicaciones para el polipropileno, el polietileno y
sus copolimeros, algunos ejemplos entre muchas opciones son: la industria textil, la
fabricacion de juguetes, equipos de laboratorio, de cOmputo y componentes
automotrices, pero sin duda, uno de los usos mas comunes y de mayor demanda es
en la industria del empaque, porque ademas de su bajo costo poseen cualidades
GUtiles para esta aplicacidon como una gran resistencia a diversos solventes quimicos,
asi como a alcalis y acidos, ademas tienen muy buen comportamiento mecanico y
térmico. En la Figura 5, se presentan ejemplos de las aplicaciones frecuentes del PP
y PE cuando se procesa en forma de pelicula, se usan para empaques de comida o



dispositivos médicos, bolsas de supermercado, pelicula para agricultura protegida y
hasta como protector de pintura en los autos nuevos. La caracteristica en comun
entre todas estas aplicaciones es su uso es temporal, es decir, su ciclo de vida util es
corto [28].

2.4 Contaminacion ambiental por desechos plasticos

El principal inconveniente de los materiales que se usan para empaques, como
las peliculas de polipropileno y polietileno, es que, a pesar de ser materiales
reciclables, en la practica real un alto porcentaje de ellos no se recicla. EI motivo es
gue su costo de fabricacién es muy bajo y generalmente reciclarlo tiene un costo
mayor, ademas se correria el riesgo de afectar el desempefio y apariencia al usar
algun porcentaje de resina reciclada en este tipo de materiales. Por esta razon,
después de su corto tiempo de vida util, el material de empaque se desechay termina
siendo basura. En el peor de los escenarios, existe el riesgo que al desecharlos
incorrectamente terminen siendo contaminantes de los mantos acuiferos, causando

problemas y muchos dafios a la flora y fauna marinas, Figura 6 [29].

Figura 6. Contaminacion de peliculas plasticas en rios, lagos y océanos.

El uso indiscriminado y muy diversificado del plastico en la vida cotidiana del ser
humano es uno de los principales detonantes de la salud oceénica. Segun
estimaciones de la Organizacién de las Naciones Unidas, cada afio llegan a los mares
cerca de 13 millones de toneladas de desechos plasticos. Las repercusiones nocivas

de esta creciente contaminacién son incalculables ya que estos elementos
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contaminantes generan degradacion de los habitats y aumenta la mortalidad de
especies marinas. Ademas, las microfibras plasticas que se forman a partir de los
elementos contaminantes llegan a integrarse a los eslabones de la cadena alimenticia
de los peces y se transfieren a especies consumidas por el hombre. Esto se ha
convertido en tema de atencion para la salud mundial dada la gran dependencia de
los recursos marinos como fuente vital de alimentos para la creciente poblaciéon

humana [30].

How Often Polymers Are Found in Marine Microplastic Debris
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Figura 7. Frecuencia de micropolimeros encontrados en desechos marinos [31].

Las peliculas polietileno y polipropileno tardan entre 60 y 150 afios en degradarse,
mientras que su volumen de produccion aumenta afio con afio, elevando el riesgo,
cada vez en mayor porcentaje, que estos materiales “desechables” se conviertan en
contaminantes. En un estudio realizado para determinar la frecuencia de aparicion de
diferentes tipos de polimeros en los océanos [31], se ha demostrado que el polietileno
y el polipropileno son los dos plasticos con mayor recurrencia a ser encontrados como

contaminantes de los océanos. Los resultados mostraron que sobre 42 muestras de
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analisis de desechos microplasticos obtenidos en el mar o en sedimentos marinos en
diferentes zonas, se detectaron en 33 muestras la presencia de PE y 27 contenian
PP. En la Figura 7 se puede observar la frecuencia de aparicion de los diferentes
polimeros como resultado de este estudio. Por otra parte, la ONU sumado con
diversas organizaciones civiles y gobiernos de numerosos paises han estado
promoviendo politicas y campafas para la reduccién del uso de materiales plasticos
como bolsas de plastico y diversos materiales desechables, asi como para la
concientizacion de la poblacion a hacer una correcta disposicion de estos,
desafortunadamente los resultados a estos esfuerzos siguen siendo pobres, la
solucion no es sencilla y el problema parece agravarse a medida que pasa el tiempo.

Un recurso importante para ayudar a mitigar este problema de contaminacion
debe ser el impulso al desarrollo tecnoldgico para formular materiales cada vez mas
sustentables y requieran menor tiempo para degradarse y reducir asi su impacto
ecologico. El uso de la nanotecnologia aplicada en polimeros es una linea de
investigacion que puede contribuir a desarrollar materiales mas amigables con el

medio ambiente.

2.5 Compuestos poliméricos con nanosilice

En la literatura cientifica se pueden encontrar numerosos estudios relacionados
con la adicidon de nanosilice en matrices poliméricas. En muchos de ellos se propone
modificar las condiciones de la silice con diversas técnicas y en otros casos se
plantean adicionalmente métodos de mezclado y preparacién de los nanocompuestos
[32]. A continuacion, se presenta un resumen de los trabajos de investigacion mas
relevantes que de alguna forma estan relacionados o contrastan con el tema de la
presente tesis.

En la investigacion de Lu M. y col. [2], se utiliz0 silice fumada tratando su
superficie con diferentes agentes de acoplamiento como: N-dodecil-trimetoxil silano,
aminoetilaminopropil-trimetoxil silano, aminopropil-trimetiloxil silano y metacriloxil-
propil-trimetiloxil silano. La silice se mezcl6 al 4% en peso con polipropileno fundido.
Con la ayuda de una prensa caliente obtuvieron peliculas pequefias de 40 um de
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espesor que posteriormente se sometieron a fotooxidacion y termo-oxidacion. Las
particulas modificadas con silano resultaron tener mejor dispersion y mayor efecto en
la modificacion de las propiedades del compuesto, también observaron un efecto de
incremento o reducciébn de la resistencia al envejecimiento del polipropileno
dependiendo del agente de silano utilizado.

Otros autores como Pustak y col. [18] usaron polipropileno isotactico (iPP) y
particulas de SiO2 en tamafio nano y micro con superficie tratada y sin tratar. Para la
modificacion de superficies se utilizd metacrilsilano, hexametil-disilano y carbén
guimicamente unido al 2%. La preparacion de los compuestos se hizo usando una
mezcladora calentada en bafio de aceite, posteriormente el fundido se transfirié a una
prensa caliente para obtener peliculas por compresion. Se observaron cambios en la
morfologia del polimero y diferencias en los comportamientos de tamafio de esferulita
y cristalizacion asociado al tamafio de la particula utilizado y el tipo de recubrimiento.

Algunas propuestas incluyen el uso de compatibilizadores entre nanoparticulas y
polimero. Por ejemplo, Lin, Ishak y Akil [33] usaron Polipropileno-metilo Polihédrico
Oligomérico Silsesquioxano (PP-metilo POSS) para optimizar la compatibilidad entre
la matriz polimérica y la silice. Las particulas se secaron en un horno de vacio, se
hizo un premezclado del PP con PP-metilo POSS y se vaciéo a un mezclador de
plasticos agregando posteriormente la nanosilice al fundido. Se elaboraron probetas
de 1y 4 mm de espesor con un proceso de moldeo por compresion. Los resultados
mostraron una mejora en la dispersion y un incremento en la resistencia a la tension,
pero sin mejoria en esfuerzo a la ruptura por elongacion.

Los autores Garcia, M. y col. [34] emplearon silice en polvo y silice coloidal en un
material base de polipropileno. La mezcla la hicieron con un extrusor de doble husillo
para formar el compuesto. Durante este proceso identificaron algunos problemas para
alimentar el coloide en condiciones de proceso normal y tuvieron que hacer una
adaptacion al equipo. Las probetas para las pruebas mecanicas se hicieron por
compresion usando platinas calientes. Comprobaron una mejor dispersion con la

silice coloidal incrementando el médulo de Young y la resistencia al impacto.
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Zhou y Burkhart [35] funcionalizaron la superficie de la silice usando alquilos de
diferentes longitudes de cadena. Las silices funcionalizadas se secaron previamente
a ser mezcladas con polipropileno isostatico (iPP) en un extrusor de doble husillo. El
material se hizo pasar dos veces por el extrusor para asegurar mejor dispersion y
obtuvieron probetas mediante moldeo por inyeccion. Se detectaron diferencias en la
hidrofobicidad dependiendo del tipo de alquilo utilizado lo cual ocasioné diferentes
grados de dispersién. Las propiedades de tension se modificaban a medida que
incrementaba la longitud de cadena de los alquilos; a mayor longitud menor modulo
de tension, pero mayor resistencia a la ruptura en la tension.

En el caso de Tany Thomas [36], reportaron que un método eficiente para mejorar
la dispersion de la silice es un tratamiento con ultrasonido en estado fundido, a través
de este método observaron una reduccién en las aglomeraciones y mejoramiento de
las propiedades mecanicas. Otra linea de investigacion reportada es la obtencién de
nanosilice dentro de la matriz polimérica, en el caso de Kluenkery col. [12] prepararon
compuestos PP/nanosilice a través de una reaccion in-situ en un proceso continuo.
Hicieron variaciones en los parametros para determinar su influencia sobre la
conversion, tamafo y distribucién de la silice. En la revision de resultados obtuvieron
buena distribucién sin aglomeraciones y las propiedades mecanicas no fueron
afectadas por la integracion de la nanosilice.

Los ejemplos de investigacion presentados son una muestra de como la mayoria
de las publicaciones relacionadas con la incorporacion de nanoaditivos en plasticos
realizan la experimentacion a nivel laboratorio, muchas veces con una pequefa
muestra obtenida a condiciones y variables totalmente controladas. Se encontraron
pocos articulos cuyos estudios experimentan a una escala mayor y que analizan las
variables de proceso para obtener la mejor dispersién posible. Entre ellos se
encuentra el trabajo de Ryt6luoto y col. [37], que fabricaron peliculas de polipropileno
con nanoparticulas de SiO2 con el objetivo de comparar la resistencia a la ruptura
dieléctrica de peliculas obtenidas a nivel laboratorio contra peliculas obtenidas en una
planta piloto a mayor escala y siguiendo un proceso estricto de mezclado. Utilizaron

silice fumada, previamente seca y algunos antioxidantes estabilizadores en el
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polipropileno. Para el premezclado probaron varios métodos como un mezclador de
alta velocidad, un mezclador rotativo, un mezclador de tambor, asi como mezclado
manual con una bolsa. El compuesto se mezcl6 en un extrusor de doble husillo y se
formé la pelicula usando una extrusora cast con arreglo para orientacion bi-axial. En
los resultados de analizaron las variables del proceso que afectan directamente en la
resistencia dieléctrica de las peliculas. En otro estudio, Lertwimolnun y Vergnes [38]
utilizaron polipropileno mezclandolo con érgano-arcillas nanométricas para examinar
los efectos del mezclado y la exfoliacion del aditivo al emplear diferentes
configuraciones del tornillo de extrusion intercalando sus elementos amasadores.
También probaron varios perfiles de extrusion con distintas condiciones de proceso y
mezclado a fin de verificar sus efectos sobre la microestructura del nanocompuesto y
obtener una propuesta con la mejor dispersion de nanoparticulas.

En resumen, en los trabajos anteriores se comprueba que el diéxido de silicio y
las poliolefinas como el polipropileno y el polietilieno son materiales muy importantes
y ampliamente estudiados en el campo de la nanotecnologia. Ellos poseen cualidades
gue se pueden aprovechar para desarrollar nuevas aplicaciones. Los resultados mas
frecuentemente buscados en las lineas de investigacion para estos materiales son el
mejoramiento del comportamiento térmico [39], [40], mecanico [41] y la resistencia al
envejecimiento [42]. Sin embargo, existen factores que se deben controlar para
obtener mejores resultados, como la compatibilidad quimica entre la nanosilice y el

polimero, la humedad y los métodos de mezclado.

2.6 Mezclado de polimeros: extrusion de doble husillo

Para obtener mejores resultados en el proceso de mezclado de nanocompuestos
es muy importante la seleccion del método de procesamiento mas adecuado y
entender las capacidades del equipo para establecer las condiciones Optimas de
operacion. Esto se debe complementar con el conocimiento de las caracteristicas
fisica y quimica de los materiales a ser mezclados. Existen varias técnicas para el
mezclado en estado fundido, pero una de las mas empleadas es el mezclado por
extrusion de doble husillo, cuyo concepto se muestra en la Figura 8, donde se puede
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observar dos tornillos juntos dentro del barril del extrusor. Estos equipos mezcladores
dominan hoy en dia el mercado del mezclado continuo de compuestos, tiene detalles
de configuracion y pardmetros de proceso que influyen de manera directa en la
efectividad de mezclado. En perspectiva, antes se usaba el extrusor tradicional de un
husillo para hacer compuestos, en la actualidad este equipo se usa principalmente
para procesos que requieren alta presion de bombeo como: extrusion de peliculas,

fibras, perfiles, tubos, entre otros [43].
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Figura 8. Esquematico de extrusor-mezclador de doble husillo.

El tipo de extrusor y el disefio del tornillo afectan el grado de dispersion del
nanoaditivo en la matriz polimérica. En el caso del extrusor de doble husillo tiene la
capacidad de obtener mezclas mas uniformes con menor tiempo de residencia y
empleando temperaturas localizadas, esto quiere decir que los materiales
experimentan un menor riesgo de degradacion porque su historial de calentamiento
y esfuerzo de corte son mas moderados. También cuentan con una zona de alto
mezclado generada en los espacios intertornillos que hace significativamente mas

facil mezclar un compuesto de manera exitosa [43], [44].

2.6.1 Tipos de extrusores de doble husillo

Los extrusores de doble husillo pueden ser: corrotativos, contrarrotativos, con
engranaje o sin engranaje, la seleccion de estos depende de su requerimiento de uso,
del tipo de material y mezclado que se necesite. En la Tabla 1 se presenta un resumen
de las principales aplicaciones para los tipos de extrusores de doble husillo. Los
extrusores corrotativos con engranaje son los mas utilizados en la industria del

plastico, se emplean para preparacion de resinas compuestas con una amplia gama
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de aditivos como: colorantes, rellenos, retardantes a la flama, reforzantes,
estabilizadores, también son atiles para eliminar componentes volatiles, remocion de
solventes y extrusion reactiva. Los contrarrotativos con engranaje son ampliamente
utilizados en la industria del PVC ya que este material requiere alto nivel de mezclado,
pero a temperaturas bajas controladas. Los extrusores contrarrotativos sin engranaje
son empleados para eliminar componentes volatiles y reacciones quimicas como:
insercion, policondensacion, adicién, entrecruzamiento controlado y funcionalizacion.
Los elementos mas importantes de los husillos corrotativo y contrarrotativo se pueden
observar en la Figura 9 [44].

Tabla 1. Tipos de extrusores y aplicaciones.
Tipo de extrusor Aplicaciones

Mas usados en plasticos, resinas compuestas con
amplio tipo de aditivos: colorantes, rellenos, retardantes,
antioxidantes, estabilizadores.

Corrotativo con
engranaje

Contrarrotativo . .

X Industria del PVC, perfiles, tubos.
con engranaje
Eliminacién de volatiles, reacciones quimicas como
insercion, policondensacion, adicidn, entrecruzamiento
controlado y funcionalizacion.

Contrarrotativo
sin engranaje

W <

Low pressure Low pressure

Material O C
flow

High pressure High pressure

Figura 9. llustracion husillos en corrotacién (a) y contrarrotacion (b) [44].
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2.6.2 Funcionamiento del extrusor de doble husillo

Los componentes principales de un extrusor de doble husillo se muestran en el
esquema de la Figura 10. Cada seccién del equipo tiene una funcién especifica y
permite mdultiples operaciones unitarias las cuales son mas efectivas cuando se
combina con el disefio de husillo adecuado. El barril contiene las resistencias
eléctricas para la fundicion de la resina y los aditamentos necesarios para
alimentacion de solidos y liquidos que serian los aditivos del compuesto. Los
alimentadores estan ajustados en varias posiciones del barril y tienen dosificadores
controlados con respecto al rango de velocidad de extrusion con el objetivo de
mantener una formulacion exacta. La transmision ayuda a reducir la velocidad del
motor a las revoluciones por minuto (RPM) deseadas, mientras que multiplica el
torque manteniendo el tiempo angular del tornillo y aceptando la carga de presion
generada por el proceso mismo. El equipo también esta provisto de venteos que
sirven para eliminar gases o vapores que se pudieran generar durante el fundido y

por ultimo un dado de extrusion por donde sale el compuesto final [43].

Transmision Liquido yenteo

Alimentacién |
1

Motor

21131 4llls]{[[6ll7]|i8

Dado

T T IT : - X

Figura 10. Dibujo esquematico de un extrusor de doble husillo [43].

Durante el proceso de mezclado en el extrusor de doble husillo, el plastico base
0 resina virgen es introducido al extrusor a través de la tolva de alimentacién. La
resina pasa por varias regiones completamente llenas y presurizadas en donde se
funde por la accion de las resistencias eléctricas y la friccion generada por los husillos.
En la zona donde la resina ya se encuentra fundida se encuentran las boquillas por
donde se alimentan los aditivos que se van a incorporar al plastico para formar el
compuesto. Los materiales son mezclados y transportados a lo largo del extrusor con

ayuda de los elementos colocados estratégicamente en los husillos. Finalmente, la
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mezcla fundida sale a través del dado de extrusion y se somete a un proceso de
enfriamiento usando agua o aire y se corta en pellets al momento de enfriarse. Por lo
general, el material obtenido se usa posteriormente en otro proceso de

transformacion como inyeccion o extrusion.

2.6.3 Tornillos para mezclado por extrusién

Los tornillos de extrusion o husillos se localizan dentro del barril del extrusor de
doble husillo y son los elementos mas importantes para este proceso. Existe un
namero casi infinito de configuraciones en un husillo, aunque solo hay tres tipos
basicos de elementos que lo componen: elementos roscados, de mezclado o
amasadores y de zonificacion, la variacion consiste en el orden que se acomodan
estos elementos en el husillo. Los elementos roscados transportan el material a los
amasadores y también empujan el polimero fundido hacia fuera del extrusor, estan
disponibles en diferentes angulos para ajustar las condiciones de transporte
dependiendo de su ubicacion y la velocidad de bombeo deseada. Los elementos
amasadores realizan el mezclado entre la resina y los aditivos, son colocados
estratégicamente a lo largo del husillo. Los amasadores anchos ocasionan un
mezclado dispersivo mediante elongacion con esfuerzos de corte planares
extensionales, mientras los amasadores angostos dividen y recombinan el flujo de
material fundido facilitando el mezclado distributivo. Otros parametros de los
amasadores son el &ngulo en que se colocan (30°, 60°, 90°) y el nimero de I6bulos,
gue pueden ser dos o tres, estas caracteristicas se pueden ver en la Figura 11. Los
elementos de zonificacion aislan o hacen la transicion de ambas operaciones,
también existen algunos elementos pueden ser multifuncionales [43].

Los husillos pueden ser ensamblados estratégicamente para generar esfuerzos
de corte intenso, intermedio o pasivo, también se puede tener un balance de
mezclados dispersivos y distributivos en base a los elementos que lo configuran. Asi
mismo, los elementos roscados pueden estar en direccion de avance o retroceso, con
comienzos multiples, con diferentes angulos y diferentes espesores de rosca. Todo
esto forma parte del disefio del husillo cuya configuraciéon va a depender de los
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materiales que se requieren mezclar y del grado de dispersién que se necesite. Por
lo general, es necesario correr una serie de experimentos con diferentes propuestas
de disefio para determinar la mejor opcién de husillo combinado con las condiciones

de proceso.

Figura 11. Elementos amasadores ancho y angosto y tipos de l6bulos.

En la Figura 12 se muestran los elementos roscados, amasadores y de
zonificacion de los husillos que se utilizaron para realizar los procesos de mezclado
de esta tesis. Al inicio de la fase experimental se realizé un analisis detallado de la
efectividad de mezclado utilizando diferentes configuraciones de husillos y
condiciones de proceso. Con la informacién obtenida se hicieron los ajustes
necesarios y se selecciond la mejor opcion de disefio de husillo y condiciones de
proceso de acuerdo con el material utilizado. La imagen completa de los husillos
finales se muestra en la Figura 13, que se puede clasificar como de grado medio de

esfuerzo de corte.

Figura 12. Husillos utilizados en la presente tesis en la etapa de mezclado del
nanocompuesto.
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La intensidad de mezclado de un tornillo se determina por la cantidad de zonas
de amasado, por ejemplo, un tornillo de baja intensidad podria tener solo una zona
de mezclado en la parte inicial para fundir la resina y maximizar el tiempo del aditivo
en la resina fundida. En la configuracion de intensidad media, utilizada en el presente
estudio, se incorporaron cuatro zonas cortas de amasado, los elementos de mezclado
utilizados presentan diferentes anchos para lograr un mezclado dispersivo y
distributivo y estan colocados estratégicamente en diferentes angulos para facilitar
gue la resina avance en ciertas secciones y retroceda ligeramente en otras, esto
permite que la resina aumente su tiempo de residencia en las zonas de amasado
haciendo mas intenso su mezclado. El incremento del tiempo de residencia
generalmente mejora la dispersion, pero una intensidad excesiva de remezclado y de

esfuerzos de corte puede provocar baja dispersién o degradar la resina [17].

Figura 13. Tornillos usados en el mezclado por extrusion.

2.7 Extrusion de peliculas cast

En el proceso de extrusion de peliculas, el polimero sélido es introducido al
extrusor a través de la tolva de alimentacién y es transportado a lo largo del husillo
por su movimiento rotatorio. El material se compacta y posteriormente se funde por
la friccion del tornillo y la superficie caliente del barril. El polimero fundido es colectado
de las paredes del barril y se bombea a la parte final del extrusor. En esta seccion, el
polimero completamente fundido continua su proceso de mezclado por la accién de
rotacion del husillo, el cual a la vez genera la presion suficiente para empujar el
polimero fundido a través del dado de extrusién para formar peliculas, perfiles o tubos
dependiendo del disefio del dado. En la Figura 14 se muestran los elementos

principales de un extrusor de un husillo [43].
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Figura 14. Seccion transversal de un extrusor mostrando sus principales
componentes [43].

Los husillos que se utilizan para extrusion de peliculas son fabricados en una sola
pieza y tienen un diametro de espiga creciente para incrementar la presion sobre el
material hacia el final del extrusor y facilitar la salida de mayor volumen de extruido.
Algunas versiones de husillos cuentan con una zona adicional de mezclado con
amasadores fabricados directamente sobre el husillo para incrementar la turbulencia
interna y ayudar en la mezcla de los materiales. En la Figura 15 se presentan los
tornillos usados en la presente tesis, se pueden observar el diametro incrementado

de la espiga y una seccion de amasado adicional.

Figura 15. Husillos para extrusion de peliculas utilizados en la presente
investigacion.

Cuando el polimero fundido sale por el dado de extrusidon en forma de cortina, se
deposita directamente sobre un rodillo frio que ayuda a disminuir rapidamente su

temperatura, entonces comienza la formacion de la pelicula. Posteriormente, la
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pelicula recién formada es jalada por rodillos de tension para darle propiedades
mecanicas y controlar las dimensiones de ancho y espesor. Al final del proceso de
rodillos la pelicula de enrolla en un cilindro. Este proceso se ilustra en la Figura 16,

se le conoce como “extrusion cast”justamente por el enfriamiento subito del polimero.

[Resina
; / Extrusor Dad Pelicula
ado
L
| O O

>
e

Rodillo
frio

Figura 16. Dibujo del proceso de extrusion cast.

En el tensado de la pelicula se obtiene una mayor orientacién de las moléculas
en la direccion de la fuerza de tension. Esta orientacion incrementa la cristalizacion y
por tanto la resistencia mecanica del material. El grado de cristalizacion de la pelicula
puede ser controlado con el estiramiento y la tasa de enfriamiento. Un proceso de
extrusidbn con parametros para fabricacidbn controlados ayuda a robustecer la
dispersién de las particulas en el polimero y mejorar las propiedades mecéanicas del

producto.
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3 Justificacion

El desarrollo de materiales nanoestructurados representa una ruta atractiva para
mejorar y diversificar las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros sin afectar
la composicion del polimero ni su procesamiento. Desde el descubrimiento de los
nanocompuestos poliméricos en la década de los 80's se generé0 una gran
expectativa hacia la generacibn de nuevos productos y aplicaciones que
revolucionarian la industria de los plasticos y sus adyacentes, sin embargo, hasta el
momento el desarrollo a escala industrial no ha crecido con suficiente relevancia. Uno
de los obstaculos de la nanotecnologia en polimeros ha sido, en la mayoria de los
casos, la dificultad para dispersar los nanoaditivos en las matrices poliméricas, en
contraste con las pruebas a nivel laboratorio, cuando un volumen mayor de
nanoaditivo-polimero se intenta mezclar es comudn la formacion de aglomeraciones
gue disminuyen el efecto deseado y generan en consecuencia productos de calidad
variable que no serian admisibles en la industria de los plasticos.

Un obstaculo adicional es el elevado costo de produccion derivado de la
fabricacion o adquisicién de las nanoparticulas, asi mismo, el proceso de mezclado
por lo general requiere equipos especiales, reprocesos o el desarrollo de algunas
técnicas de dispersion que aumentarian su tiempo de ciclo de produccion. Por tanto,
todos los costos agregados pondrian en duda si la mejora obtenida en las
propiedades finales del nanocompuesto y las ventajas que estas ofrecen justifica su
incremento en el costo final, comparando contra el polimero puro u otras alternativas
de materiales. Para revertir esta situacion es conveniente incluir en los objetivos de
las investigaciones cientificas una proyeccién experimental con mayor volumen de
material de prueba y desarrollar metodologias de procesamiento y mezclado que
alcancen dispersiones Optimas usando materiales accesibles.

Ante esta perspectiva, en el presente trabajo se seleccionaron materiales de facil
acceso en el mercado, versatiles, de bajo costo como el copolimero polipropileno-
polietileno y el diéxido de silicio; los copolimeros como el PP-PE tienen potencial para

desarrollarse como nanocompuestos por las propiedades que ofrecen, pese a que
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existen pocas publicaciones relacionadas con este uso. Adicionalmente, este estudio
se dirige hacia el desarrollo de una propuesta de mezclado-extrusion, analizando
cada una de sus variables, para obtener una buena dispersién del nanoaditivo en la
matriz copolimérica. En especifico en esta tesis se desarrollan peliculas plasticas con
nanoparticulas, extruidas con el apoyo de una planta piloto para simular condiciones
similares de un proceso industrial. Se ha documentado que el uso de recubrimientos
organicos en el aditivo influye en el grado de dispersién, sin embargo, la dispersién
es también altamente influenciada por los detalles del proceso de mezclado.

Para desarrollar un método efectivo de preparacion de peliculas con
nanoparticulas es esencial conocer las caracteristicas y condiciones de los materiales
involucrados y los efectos que éstas tienen en las propiedades finales del
nanocompuesto. En el caso particular de la nanosilice es critico saber, ademas de
sus caracteristicas fisicas, las condiciones de su superficie como la compatibilidad
guimica y funcionalidad de sus recubrimientos, ademas de su contenido de humedad.
En este dltimo punto muchas publicaciones proponen el uso de dioxido de silicio seco
como primer paso en el proceso de compatibilizacion con los polimeros y enfatizan la
necesidad de cambiar su naturaleza de hidrofilica a hidrofébica afadiendo
recubrimientos de silano, pero el efecto del agua en las propiedades finales de los
nanocompuestos con silice no ha sido analizado a detalle. Incluso muchos autores

gue usan nanosilice con recubrimientos de silano incorporan el aditivo sin secar.
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4  Hipotesis

La presencia de humedad afecta las propiedades mecéanicas y térmicas de las
peliculas de copolimero PP-PE con nanosilice. Esta humedad es influenciada por las
propiedades hidrofilas de la silice. El grado de humedad dentro de las peliculas,
particularmente localizada alrededor de las nanoparticulas, dependera del tipo de
recubrimiento y de su dispersién en la matriz polimérica. Los resultados dependeran
de las condiciones de proceso y de la naturaleza quimica de los recubrimientos, por
lo tanto, es posible desarrollar una propuesta de parametros de fabricacion y
condiciones de materiales para obtener peliculas de copolimero PP-PE con
nanosilice que presenten propiedades mecanicas y térmicas superiores a las del
material base. En este trabajo se utilizaran tres tipos de nanosilice con diferentes

recubrimientos y dos condiciones de proceso (humedo y seco).
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5  Objetivos

5.1 Objetivo General

Estudiar el comportamiento térmico y mecanico de peliculas polipropileno-
polietileno fabricadas en un proceso continuo de extrusion cast en las cuales se
incorporaron nanoparticulas de silice, tomando en cuenta la influencia de la humedad
presente en las peliculas promovida por la nanosilice y mediante los métodos de

fabricacion humedo y seco.

5.2 Objetivos Particulares

- Fabricacién de nanocompuestos de copolimero PP-PE usando un extrusor de
doble husillo e incorporando tres tipos de nanosilice con diferentes tipos de
recubrimiento superficial, en condiciones humedas y secas.

- Fabricacidon de peliculas por método cast en una planta piloto utilizando el
nanocompuesto de copolimero con silice.

- Estudio del efecto de la humedad presente en la silice sobre las propiedades
viscoelasticas del copolimero y el procesamiento de las peliculas.

- Evaluacion de la efectividad alcanzada en la dispersion de las nanoparticulas
en la matriz polimérica con el proceso de mezclado y de extrusiéon de peliculas
utilizado.

- Andlisis de la influencia de los recubrimientos y la presencia de humedad en
la nanosilice sobre las propiedades mecanicas, térmicas y resistencia a la
fotooxidacién de las peliculas PP-PE obtenidas.

- Obtener una propuesta de pardmetros de fabricacion que logre una dispersion
robusta de los aditivos nanométricos y que contribuya directamente en una

mejora en las propiedades fisicoquimicas finales de la pelicula.
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6 Materiales y Métodos

6.1 Materiales

Los materiales usados en el presente trabajo para la preparacién de los
nanocompuestos son copolimero de polipropileno-polietieno (PP-PE) y tres
diferentes tipos de nanoparticulas de O6xido de silicio (SiO2). EI copolimero
corresponde una mezcla de grado industrial adquirida a LyondellBasell Polymers,
compuesta en mayor proporcién por polipropileno con una densidad reportada de 0.9
g/cm® y un indice de fluidez de 6.5 g/10 min (230 °C/2.16 kg). Las particulas
nanométricas de silice utilizadas en este trabajo tienen forma de polvo fino, color
blanco, sin olor ni sabor. Fueron adquiridas al laboratorio especializado en fabricaciéon
de nanoparticulas del cual se seleccionaron tres tipos de nanoparticulas de nanosilice
con diferente tratamiento superficial. En la Tabla 2 se resumen las principales

caracteristicas de nanoparticulas utilizadas.

Tabla 2. Caracteristicas de las nanoparticulas utilizadas.

ID Forma Tamafio (nm) Pureza (%) BET (m?qg) Recubrimiento
NCP  Amorfo 20-30 99 137.2 Sin recubrimiento
MTS Amorfo 20-30 95.9 140.3 y-metacriloxipropil-trimetoxil silano
DDS Amorfo 15-20 97.3 127.1 Dimetoxi difenil silano

El material identificado como NCP son particulas de silice amorfas sin
recubrimiento, su tamafio es de 20-30 nm, las particulas MTS son amorfas de tamafio
20 a 30 nm recubiertas con silano tipo KH570 al 3%, este recubrimiento se refiere a
Metacriloxipropil Trimetoxil Silano (MTS) y el material identificado como DDS esta
recubierto con silano al 2% con un tamafio de particula promedio es de 15 a 20 nm,

el recubrimiento es Dimetoxi Difenil Silano (DDS).
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6.2 Preparacion de la mezcla de copolimero y nanoparticulas de SiO:

En la seccién experimental de esta investigacion se desarrollaron dos modos de
preparacién de los nanocompdésitos cuya diferencia radica en el tratamiento previo de
los materiales. En el primero denominado método humedo (Mm), el copolimero y las
nanoparticulas fueron introducidos al proceso tal como se encontraban al ser
recibidos de las fuentes de suministro. En el otro proceso identificado como método
seco (Dm), los materiales se sometieron a un proceso de secado; en el caso del
copolimero se sec6 a una temperatura de 80 °C mientras que las nanoparticulas
fueron secadas a 110 °C, seleccionando esta temperatura para evitar degradar los
recubrimientos. En este proceso de secado el porcentaje promedio de humedad en
las nanoparticulas se redujo de 6% a menos de 2%. En la Tabla 3 se resume el

pretratamiento de los materiales.

Tabla 3. Métodos de pretratamiento de los materiales
Pretratamiento de materiales

Mm Condiciones de proveedor

5 Secado de resina a 80 °C
" Secado de nanoparticulas a 110 °C

La incorporacién de las nanoparticulas en el copolimero se llevo a cabo utilizando
una extrusora de doble husillo modelo Maris TM20HT de 20 mm de didmetro y
relacion L/D de 30, como se presenta en la Figura 17. Todas las mezclas se hicieron
al 5% en peso de SiOz, la dosificacion fue controlada automaticamente por el equipo.
La extrusora cuenta con 14 zonas de calentamiento y el perfil de temperatura se
establecio en un rango desde 80 °C en la zona de alimentacion hasta 200 °C en el
dado extrusor. La rotacion de husillos se fijé en un rango medio en giro corrotativo,
con un rango de carga del motor de 30 a 35%. En la Tabla 4 se presenta el resumen

de las condiciones del proceso de mezclado.
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Figura 17. Extrusor de doble husillo corrotativo utilizado.

Las condiciones de procesamiento y el disefio de los tornillos de extrusion fueron
las mismas para todas las mezclas. Los husillos se configuraron para generar una
turbulencia media-alta en el material fundido pero combinado con condiciones de
operacion en el rango medio de RPM vy perfil de temperatura para no sobrecalentar
el polimero y evitar degradacion. Los husillos utilizados en el proceso experimental
se muestran en la Figura 13. Posterior a la obtencion del material mezclado en forma
de pellets se continu6 con el mismo tratamiento humedo o seco para los
nanocompositos resultantes; la mezcla seca se mantuvo bajo condiciones de secado

mientras que el material hUmedo se dej6 expuesto al ambiente.

Tabla 4. Condiciones de proceso de mezclado

Condiciones de Extrusion

Perfil de temperatura: 80 a 200 °C
RPM: medio a 30-35% carga de motor
Configuracion de husillos: Mismo disefio
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6.3 Fabricacion de las peliculas nanocompuestas

Los pellets de copolimero nanocompuesto obtenidos de la extrusora de doble
husillo se alimentaron a una extrusora de un husillo para fabricacién de peliculas por
el método “cast”. La extrusora utilizada es modelo Davis-Standard KL-100 de 25 mm
de diametro y relacién L/D de 30, como se muestra en la Figura 18. El perfil de
temperatura se programoé en el rango aproximado a 200 °C con 6 zonas de
calentamiento. El giro del husillo se mantuvo con una carga de motor menor al 6%.
El ancho del dado de extrusion empleado fue de 10 pulgadas y se control6 la tensién
del tendido para obtener un ancho de pelicula aproximado de 8 pulgadas. Las
velocidades de tensado de los rodillos se establecieron alrededor de 9 m/min para los
rodillos de enfriamiento y secundario respectivamente. Todas las peliculas se
fabricaron bajo los mismos parametros de proceso, incluyendo copolimero puro. En
la Tabla 5 se presenta el resumen de las condiciones del proceso de extrusion de

peliculas.

Tabla 5. Condiciones de proceso para la extrusion de peliculas.

Condiciones de Procesamiento Cast

Perfil de temperatura: Aproximado a 200 °C

RPM: Media a 6% carga de motor
Flujo de alimentacion: 5 kg por hora
Configuracion de husillo: Mismo disefio

Tensado 9 m/min

En la Figura 19 se presenta un diagrama de flujo simplificado del mezclado de los
nanocompaositos y la extrusién de peliculas nanocompuestas que fueron explicadas
en las secciones 6.2 y 6.3. En la etapa inicial de la experimentacién (mezclado en
extrusor de doble husillo), se busco6 obtener nanocompuesto en pellets con una buena
dispersion de particulas, para lo cual se hicieron previamente pruebas a diferentes
condiciones de proceso para seleccionar la metodologia mas adecuada para esta
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experimentacion. En la extrusion de peliculas, se continuo con el mezclado en el barril
y se fabricaron peliculas en proceso cast a condiciones muy similares a las de un
proceso estandar para formacion de peliculas poliméricas. El uso de una planta piloto
sirve para simular las condiciones de proceso que se presentan a escala productiva
y permite obtener informacion si el proceso es viable técnica y econémicamente, asi
como definir con mayor precision los parametros de operacion éptimos de dicho

proceso, de modo que puedan ser utilizados posteriormente para el disefio y

construccion de la planta a escala industrial.

Figura 18. Equipo utilizado para extrusion “cast” de peliculas.

Mezclado en .
\Y | extrusor de doble \:{> M::::;Z;m
husillo
Mezclado en .
Secado de Extrusion de
D, exuu;r;rsdmidoble :{> mezcla ::> peliculas

Figura 19. Diagrama de preparacion de las mezclas y fabricacion de peliculas.
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7 Caracterizacion de materiales

Las pruebas de caracterizacion de los materiales se dividieron en cuatro
secciones: caracterizacion de nanoparticulas de silice, caracterizacion de resinas
mezcladas con nanoparticulas (nanocompuestos), caracterizacion de peliculas
fabricadas con nanocompuestos y pruebas de envejecimiento acelerado en las
peliculas. En la Figura 20 se presenta el resumen de las pruebas de caracterizacion,
todas ellas se realizaron sobre muestras de ambos modos de fabricacién Mm y Dm.

Nanoparticulas: Resinas M, v D, Peliculas M, v D Envejecimiento:
« TEM * Densidad « SEM « TGA « FTIE
« FTIE *  Viscosidad « EDX « DSC « AFM
+ TGA + Indice de fluidez + AFM -« FTIR » Tensién
« BET » Esfuerzo de corte * Ruptura dieléctrica mecanica

Figura 20. Pruebas de caracterizacion.

En la caracterizacion de las nanoparticulas se utilizaron las técnicas de
Microscopia de Transmision Electronica (TEM), Espectroscopia Infrarroja de la
Transformada de Fourier (FTIR), Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Brunauer—
Emmett—Teller (BET) o analisis de area superficial. Posteriormente, las propiedades
viscoelasticas de los pellets de copolimero nanocompuesto se evaluaron antes de ser
procesados para extruir peliculas con un Medidor de indice de Fluidez (MFI). En la
caracterizacion de las peliculas se emplearon varias técnicas como Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) con su complemento de analisis de componentes
(EDX), Microscopia de Fuerza Atébmica (AFM), Calorimetria de Barrido Diferencial
(DSC), FTIR, pruebas mecanicas y ruptura dieléctrica. Finalmente, se realizaron
pruebas de envejecimiento acelerado exponiendo las peliculas en una camara de
radiacion UV, las cuales posteriormente fueron evaluadas bajo las técnicas de FTIR,

AFM y tension mecanica.
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7.1 Caracterizacion de nanoparticulas de silice

El tamafo de las particulas y su morfologia fue analizado con un microscopio de
trasmision electrénica (TEM) modelo JEOL JEM-1230 con acelerador de voltaje de
60 kV. Se dispersaron las nanoparticulas en etanol y se deposité una gota sobre una
pelicula de carbdén soportada en un porta-muestras de rejilla de cobre, las muestras
se distribuyeron en un rango de espesor de 50 a 150 nm para mejorar la visualizacion.

Las mediciones de area superficial y porosidad de las nanoparticulas fueron
hechas con experimentos de adsorcion-desorcién de nitrégeno, usando un equipo
BET. ElI comportamiento térmico y el contenido de agua en las nanoparticulas fue
evaluado por Analisis Termogravimétrico (TGA), el equipo usado es un TA
Instruments Q500 V6 con porta-muestras de platino. La rampa de calentamiento

utilizada fue 10 °C/min de 30 a 1000 °C en atmosfera inerte de nitrégeno.

7.2 Caracterizacion de nanocompuesto

Las propiedades viscoelasticas de las resinas copolimero-nanosilice por ambos
métodos humedo y seco (Mm y Dm), asi como del copolimero puro, fueron analizadas
usando un equipo para medicion de flujo de polimeros en estado fundido MFR (Melt
Flow Rate) modelo un Tinius Olsen MP1200, Figura 21. Los nanocompuestos se
alimentaron al equipo en forma de pellets. En la prueba se utilizé un peso de 2.16 kg
y una temperatura de 230 °C, siguiendo el estandar ASTM D 1238. Con esta técnica
se evalué el indice de fluidez, la densidad de fusién aparente, viscosidad y el esfuerzo

de corte o shear rate para cada una de las muestras de hanocompuesto.

(]

Figura 21. Equipo MFR utilizado.

34



7.3 Caracterizacion de las peliculas

La dispersion de las nanoparticulas de silice en las peliculas de copolimero fue
observada con un microscopio electrénico de barrido SEM, modelo JEOL JSM-6010
LV. Previo a la prueba, las muestras fueron recubiertas con una delgada capa de oro
mediante pulverizacion. Esta técnica facilita el flujo de las cargas eléctricas del haz
de electrones sobre el material y evita la generacion de cargas electrostaticas durante
la examinacién. Todas las imagenes reportadas se encuentran a una escala de
1000x. Ademas, se realiz6 un andlisis de los elementos que componen las muestras
usando la funcion EDX libre de nitrégeno (analisis integrado en SEM), el analisis
guimico se realizé mediante el software Feachure.

Las propiedades térmicas de las peliculas fueron medidas por medio de
calorimetria de barrido diferencial con un DSC modelo Perkin Elmer DSC8500. Para
esta prueba las muestras de peliculas de entre 8 y 10 miligramos fueron cortadas
directamente de los rollos obtenidos de la extrusion. El equipo fue calibrado usando
In'y Zn de acuerdo con el procedimiento definido por el fabricante. Los termogramas
del copolimero puro y de los nanocompuestos fueron registrados en modo dinamico
a una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 10 °C/min en un flujo de nitrdgeno
(20 ml/min). Todas las muestras fueron calentadas de 30 a 250 °C, en este punto se
mantuvo la temperatura constante por 20 minutos para asegurar un mismo historial
térmico, posteriormente, las muestras fueron enfriadas hasta 30 °C y finalmente se

calentaron otra vez hasta 250 °C.

Figura 22. Equipo para prueba de resistencia dieléctrica.
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La estabilidad térmica de las peliculas de ambos métodos (Mm y Dm), fueron
evaluadas por TGA (TA Instruments Q500 V6). Se realizaron pruebas en atmésfera
de nitr6geno y en presencia de oxigeno. La rampa de calentamiento utilizada fue de
10 °C/min, en un rango de temperaturas de 30 a 1,000 °C en atmosfera inerte de
nitrégeno y de 30 a 600°C en atmosfera oxidativa.

La resistencia a la ruptura dieléctrica a las peliculas nanocompuestas y la muestra
de referencia se evalu6 utilizando un equipo Phenix modelo 6CC100-5/D149 como
se muestra en la Figura 22 y siguiendo el método ASTM D149 [45]. En la prueba se
colocaron las muestras de pelicula de 10 x 10 cm ente dos terminales eléctricas y se
hace pasar un flujo eléctrico incremental hasta que la corriente perfora la pelicula

registrandose el valor de voltaje permitido antes de la falla.

7.4  Pruebas de envejecimiento acelerado sobre las peliculas

Las peliculas fueron sometidas a prueba de radiacién ultravioleta utilizando una
camara marca QUV de Q-LAB, (Accelerated Weathering Tester), Figura 23 y
siguiendo el ciclo 2 de la norma ASTM G154 [46], en la que se utiliza una lampara
UVB-313, irradiacion de 0.71 W/m2/nm vy longitud de onda de 310 nm. La
programacion del ciclo consiste en 4 horas de radiacion UV a una temperatura de 60
°C y 4 horas de condensacion a 50 °C. Los tiempos de exposicion de las muestras
fueron 35, 50, 100 y 200 horas.

Figura 23. Camara para pruebas de radiacion UV.
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Después de la prueba UV se analiz6 el grado de envejecimiento de las peliculas
midiendo el indice de carbonilo con apoyo de la técnica de Espectroscopia Infrarroja
de la Transformada de Fourier (FTIR). Se analizaron las muestras de las peliculas
antes y después de la prueba de rayos UV para verificar el avance de la fotooxidacion
mediante la diferencia relativa de intensidad de la banda del carbonilo. El equipo
utilizado es un FTIR-Platinum ATR, marca Bruker, modelo Tensor 27 con un rango
espectro de 8,000 cm™ - 10 cm™. Los espectros de las muestras fueron registrados
en la regién media de 4,000 a 400 cm™* con una resolucién de 2 cm™ y 70 escaneos.
Los datos fueron procesados usando el software Burker Opus. El indice de carbonilo
fue calculado con la proporcion entre la absorbancia en la banda de carbonilo de 1700
a 1800 cm y la banda de referencia de 2700 a 2750 cm™ [47], [48].

Figura 24. Prueba de tensién con equipo Instron.

La topografia de la superficie de las peliculas se caracterizé empleando un
Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM), con un escaneado en multimodo con un
controlador NanoScope llla (Veeco Metrology Group, Santa Barbara, USA), el cual
fue usado en modo de contacto intermitente no conductivo. La punta empleada es de
silicio montada en un cantiléver rectangular (Bruker, OTESPA) con una longitud de
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140 um y una frecuencia nominal 327.87 KHz. Las imégenes fueron procesadas
mediante el programa NanoScope Analysis v.1.4 de Bruker Corporation. Se
procesaron los datos del canal de altura, fase y amplitud.

Se realizaron también pruebas mecanicas de tension sobre las peliculas antes y
después de la prueba de envejecimiento acelerado con rayos UV, siguiendo del
estandar ASTM D882 [49]. Se utilizé una maquina de Prueba Universal Instron 5564,
como se muestra en la Figura 24. La velocidad de la prueba de tension fue de 30.48
cm/min, la celda de carga utilizada fue de 10 kgf. La separacion entre mordazas fue
de 2.54 cm. Las probetas fueron tiras rectangulares de 15.24 cm de largo por 1.27
cm de ancho. Los espesores de las peliculas registraron un promedio de 152 um. El
acondicionamiento de las muestras y la temperatura de la prueba se mantuvo en 23
+2 °C con una humedad relativa de 50 £5%. El médulo de elasticidad es determinado
de la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion entre dos valores de deformacion
utilizando el software del Instron 5564 Bluehill 2. Las pruebas de FTIR, AFM y tensién

se realizaron por triplicado.
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8 Resultados y discusion

8.1 Resultados de caracterizacion de las nanoparticulas

8.1.1 Resultados TEM para nhanoparticulas

Las caracteristicas fisicas de las nanoparticulas fueron estudiadas con la técnica
de microscopia de transmision electronica (TEM). En las siguientes imagenes se
presentan las micrografias de las nanoparticulas identificadas como: NCP (sin
recubrimiento) en la Figura 25, la Figura 26 pertenece a MTS (y-metacriloxipropil-
trimetoxisilano) y la Figura 27 corresponde a DDS (dimetoxidifenil silano), aqui se

observa la morfologia general de las particulas y algunas mediciones.

100 nm

HV=100kV

Direct Mag: 40000x
AMT Camera System

Figura 25. Micrografia TEM de nanoparticulas NCP.

A partir de la observacion de las micrografias se destacan dos caracteristicas
principales: (1) las tres nanosilices son amorfas y (2) presentan el mismo rango de
tamano, de 15 a 30 nm. Ademas, todas las particulas son no-porosas y su area
superficial BET es similar (127 — 140 m?/g). Esta situaciéon de similitud entre los
atributos de forma, tamafio, no-porosidad y area superficial fue seleccionada
intencionalmente para no considerarlas como variables criticas en el analisis en la

parte experimental. Es decir, que si en los resultados subsecuentes hay una mejora
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o decremento en ciertas propiedades fisicoquimicas del nanocompuesto no seria
atribuible a las variables anteriores sino al recubrimiento, método de preparacion,
situaciéon de humedad, eficiencia del mezclado, etcétera. Otra caracteristica en
comun entre las tres muestras de nanosilice es la fuerte tendencia a formar
aglomeraciones, por este motivo, el secado y la verificacion de la funcionalidad los
agentes de acoplamiento fueron considerados como elementos importantes en esta

investigacion.

100 nm

HV=100kV

Direct Mag: 40000x
AMT Camora System

100 nm

HV=100kV

Direct Mag: 40000x
AMT Camora System

Figura 27. Micrografia TEM de nanoparticulas DDS.
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8.1.2 Resultados FTIR de nanoparticulas

En la Figura 28 se presenta un resumen de los espectrogramas FTIR obtenidos
para cada muestra de SiO2 nanométrico en las dos condiciones, humedo y seco.
Como referencia, las bandas caracteristicas de absorcion del 6xido de silicio estan
en las posiciones 1080, 800 y 450 cm™. En los resultados todas las muestras
analizadas en FTIR presentan estas mismas bandas de vibracién con intensidades
practicamente iguales. La posicién del pico mas intenso se ubica en 1074 cm™ que
corresponde al modo de estiramiento (stretching) de los enlaces Si-O. Mientras las
posiciones las otras dos bandas de absorcién de menor intensidad, una se encuentra
en 793 cm™ que corresponde al modo de vibracién de doblamiento (bending) del
enlace Si-O y la otra banda se ubica con un pico en 457 cm™ que corresponde al

modo de vibracién de balanceo (rocking) de los enlaces de Si-O [50].

~--- NCP-M
-o-- - MTS-M
-~~~ DDS-M
———NCP-D
—— MTS-D
———DDS-D

3700-3200

Absorbancia (u.a.)

I I I I l l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (1/cm)

Figura 28. Espectrograma FTIR de las muestras de SiOz
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La presencia de humedad en las muestras se puede detectar en las bandas de
estiramiento del O-H que aparecen en la misma regién de los alcoholes de 3,700 a
3,200 cm?, Para los grupos Si-OH las bandas de flexiéon y estiramiento aparecen en
953 cm*. La banda de torsion del H20O aparece en 1,634 cm™. Al maximizar la zona
de las bandas O-H, que se encuentra de 3,700 a 3,200 cm%, las muestras secas MTS
y DDS presentan una serie de sefiales ligeras entre 3,000 y 2,800 cm™, las cuales
son referidas a la presencia de los recubrimientos de silano en dichas muestras, ver
Figura 29. Este detalle no puede ser observado en las nanoparticulas con humedad,
ya que el agua que se adhiere a la superficie del SiO2 enmascara o nulifica los efectos
del recubrimiento. Este mismo comportamiento se reporto en la referencia [51], en la

cual se estudiaron diferentes recubrimientos sobre la silice.

—— DDS-D
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Figura 29. Ampliacién de la regién de 4000 a 2700 cm™.

8.1.3 Caracterizacion TGA sobre nanoparticulas

Los resultados de TGA y su derivada (DTGA) para las nanoparticulas de silice se
presentan en la Figura 30. Las tres muestras de nanosilice exhiben patrones de
pérdidas de peso muy similares en la parte inicial, entre 50y 180 °C, por la eliminacion
de agua de hidratacion y el agua fisiadsorbida en la superficie de la nanosilice por los

puentes de hidrégeno. Cerca de los 160 °C se observa una diferencia mas marcada
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entre la muestra NCP (sin recubrimiento) cuyo peso decrece suavemente hasta
presentar un comportamiento tipo asintotico, relacionado a la pérdida continua de
agua por deshidroxilacion, que es la condensaciéon de grupos hidroxilo para formar
enlaces siloxano, mientras las otras dos curvas de las particulas recubiertas (MTS,
DDS) presentan mayor pérdida en peso debido a la descomposiciéon de los agentes
de acoplamiento. Entre 200 y 600 °C se asocia a la pérdida de agua quimiadsorbida,
y finalmente después de los 700 °C se presenta la pérdida en peso correspondiente
a reacciones de deshidroxilacion. Pasando este punto la silice se afecta generando

un reacomodo de su estructura cristalina conocido como sinterizacion.
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Figura 30. Resultado de TGA y DTGA sobre nanoparticulas.
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A patrtir de los resultados del TGA se puede calcular la eficiencia de insercion de
los recubrimientos en la superficie de la silice, este dato se obtiene de la diferencia
entre la de masa perdida de la silice sin recubrimiento y la masa perdida de la silice
con recubrimiento [51]. El resultado obtenido de eficiencia de insercion del
recubrimiento MTS (y-metacriloxipropil-trimetoxisilano) fue 1.85%, que coincide con
lo reportado en la literatura por Li y col. para el mismo material MTS de 1.87% [51] y
para DDS (dimetoxidifenil silano) fue de 1.47%.

Figura 31. Esquema de agua adsorbida en la superficie de la silice

En la Figura 31 se presenta un esquema de la forma que el agua es adsorbida en
la superficie de la silice, basicamente las terminales hidroxilo y las moléculas de
oxigeno forman puentes de hidrogeno con el agua. La eliminacion de esta humedad
se realiza primero por deshidratacién y cuando la temperatura incrementa se produce
la reaccion de deshidroxilacion, en la Figura 32 se muestran las reacciones de

eliminacién del agua por deshidratacion y deshidroxilacion.

Deshidroxilacion inicia ~300 °C

/ & \ H H termina después 1,000 °C
H H H-: H H;O | | H,O O
\ O ~0 / 0O O / \
| | Deshidratacién | | Si Si
si Si 40-1507C g g

Figura 32. Liberacion de agua de la silice por deshidratacion y deshidroxilacion.
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El porcentaje promedio del agua total fisiadsorbida y quimiadsorbida en las
nanoparticulas fue 5.14%, fue calculado con los resultados de TGA a partir de la
diferencia de pesos eliminando el peso de los agentes de acoplamiento. En relacién
con la caracterizacion de la humedad en la silice E. Vasant y col. [52] establecieron
gue toda el agua fisiadsorbida sobre la silice no-porosa se puede eliminar calentando
el mineral a 100 °C por un periodo de tiempo prolongado. En el presente estudio se
realizé un proceso de secado por 6 horas a 110 °C, a estas condiciones las muestras
guedaron con un porcentaje de humedad aproximado entre 1.1y 2.3%, en la Tabla 6

se presenta el resumen del contenido de humedad.

Tabla 6. Contenido de humedad en las muestras de SiO:

ID Contenido total Humedad
de humedad remanente al uso
NCP 5.14% 2.3%
MTS 5.13% 1.1%
DDS 5.13% 1.5%
8.1.4 Caracterizacién BET sobre nanoparticulas

Los tres tipos nanoparticulas de 6xido de silicio se sometieron a la prueba BET
para medir y comparar su area superficial y su porosidad mediante adsorcion-
desorcidén de nitr6geno, los resultados de area superficial se presentan en la Tabla 7
y en la Tabla 8 el tamafio de poro. Aqui se puede comprobar que las tres versiones
de nanosilice presentan practicamente los mismos valores de area superficial. La
representacion grafica de sus resultados corresponde a un isotermas tipo Il, el cual
esta referenciado para sélidos no porosos. Por lo tanto, se confirma que no existen
diferencias significativas en el estado fisico de las muestras, todas son no-porosas y

su area superficial es practicamente igual.
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Tabla 7. Resultados de &rea superficial obtenidos con BET

Area superficial Unidad NCP MTS DDS
Area superficial en un punto
m2/g 134.64 136.85 124.09
P/Po = 0.301309977:
Area superficial BET m2/g 137.23 140.28 127.06
Area superficial (Hoja técnica) m?/g 130-600 130-600 130-600

Tabla 8. Resultados de tamafio de poro obtenidos con BET

Tamario de Poro Unidad NCP MTS DDS
Ancho promedio del poro por adsorcion
(4VJA por BET) A 206.22 214.59 195.57
Adsorcion BJH diametro promedio del A 21113 219.21 194.19
poro (4VIA) ' ' ’
Desorcion BJH diametro promedio del
poro (4V/A) A 197.15 211.55 195.61
Tamafio de poro (Ficha Técnica) A 200-300 200-300 150-200

8.2 Resultados de la caracterizacion del nanocompuesto

8.2.1 Propiedades viscoelasticas

En los resultados de las propiedades viscoelésticas de los nanocompuestos las
muestras obtenidas por el método seco (Dm) observaron un desempefio mas
homogéneo entre si, comprado con las muestras del método humedo (Mm), esto
debido a la mejor integracion y distribucion de la nanosilice seca en el copolimero. En
contraste, las muestras del método humedo presentan mediciones inestables
ocasionadas por cierta cantidad de vapor de agua que se desprende del polimero al
ser calentado, el equipo de medicion registra lecturas variables por las microburbujas
gue se generan durante la prueba.

En la Figura 33 se presentan los resultados graficos de las pruebas viscoelasticas
de todos los nanocompuestos, los circulos rojos corresponden a las muestras del

método seco (Dm) y los cuadrados negros son las muestras del método humedo (Mm).
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Figura 33. Resultados de propiedades viscoelasticas de los nanocompuestos. (a)
Densidad, (b) Viscosidad, (c) indice de fluidez, (d) Shear rate o esfuerzo de corte.

En los resultados de densidad en la Figura 33a, los nanocompuestos del método
seco (Dm) presentan resultados similares entre si, con valores ligeramente superiores
al copolimero puro (COP). En cuanto a la viscosidad, Figura 33b, los resultados son
claramente mayores para las muestras secas comparadas con el polimero puro. Las
muestras humedas mostraron densidades y viscosidades con mucha variacion y
valores inferiores al copolimero puro por la generacién de vapor en la prueba y no
refleja la realidad de la interaccion de las nanoparticulas con el copolimero, sin
embargo, esta situacion si representa un indeseable problema de procesabilidad en
una linea de produccion. Otra observacion en las muestras humedas es que la de
nanosilice sin recubrimiento (NCP) presenté la densidad mas baja porque absorbe

mas agua y genera mayor cantidad de vapor, también los nanocompuestos con
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recubrimiento MTS y DDS presentaron densidades bajas comprobando que la
presencia de recubrimiento no evita que la nanosilice capte agua [53].

En la Figura 33 c y d, el material seco presenta menor indice de fluidez y menor
esfuerzo de corte que el copolimero puro. Este comportamiento esta relacionado con
la presencia de zonas cristalinas en las muestras secas; las nanoparticulas actian
como puntos de nucleacion y promueven estas formaciones, asi las capas de
desplazamiento requieren menos esfuerzo para fluir. Esto beneficia el procesamiento
del copolimero, ya que se podria programar un perfil de proceso mas suave que
genere menor estrés al material. En las muestras hUmedas, las mediciones de fluidez
y esfuerzo de corte igualmente se ven afectadas por la generacion de vapor.

En general, la presencia de humedad afecta de forma critica el comportamiento
viscoelastico de los nanocompuestos y nulifica la funcionalidad de los recubrimientos
silano con las cadenas poliméricas. Las alteraciones que genera la humedad en este
tipo de nanocompuestos afectarian la calidad del producto final en un proceso
productivo como inyeccion o extrusion, seria necesario buscar condiciones

especiales de proceso para contrarrestar cualquier efecto negativo.

8.3 Resultados de caracterizacion de las peliculas

8.3.1 Dimensiones de las peliculas y absorcion de agua

El volumen de este proceso experimental fue aproximadamente de 20 kg por cada
muestra de copolimero con SiO2 por ambos métodos hiumedo y seco (Mm, Dm),
obteniendo 7 rollos de pelicula, como el que se muestra en la Figura 34, de mas de

40 metros de longitud cada uno.

Figura 34. Muestra de pelicula obtenida.
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Como se esperaba, durante la extrusion de las peliculas se observo que la resina
con nanosilice humeda generaba un hinchamiento mucho mayor a la salida del dado
extrusor. El vapor de agua generd microburbujas o pequefios espacios a lo largo de
la pelicula extruida al tratar de migrar hacia la superficie. Esto ocasiond mayor
dificultad para mantener la fluidez de resina fundida y para controlar dimensiones y
espesores de las peliculas. Las dimensiones crecieron en espesor y en el ancho,

comparando contra las peliculas del material seco. Las dimensiones se presentan en
la siguiente Tabla 9.

Tabla 9. Dimensiones promedio de las peliculas extruidas.

Método Himedo (Mm) Método Seco (Dm)

Promedio Desuv. Est. Promedio Desv. Est.
Ancho (mm) 204 7.4 165 3.4
Espesor (um) 178 11.4 119 4.6

—8— COP
39| ——NCP-D
—&— MTS-D

Absorcion de agua (%)
Absorcion de agua (%)

Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 35. Adsorcién de agua en las peliculas nanocompuestas.
Se realiz6 una prueba de inmersion en agua para identificar diferencias en la

capacidad de captaciéon de agua de las peliculas nanocompuestas, dejando las

muestras de cada nanocompuesto sumergidas en agua destilada durante 28 dias. En
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los resultados se presentan en la Figura 35, se puede observar que las peliculas
producidas por el método humedo presentan menor absorcion de agua debido la
saturacion existente, en cambio las muestras secas tienen una captacién mayor de

agua con un efecto mas marcado en la pelicula con nanosilice sin recubrimiento NCP.

8.3.2 Resultados SEM y EDX

Las peliculas nanocompuestas fueron analizadas bajo la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM), con el objetivo de observar la dispersién de la nanosilice
en la matriz polimérica y comparar los detalles superficiales de la pelicula. Como

referencia inicial la Figura 36 corresponde a la pelicula fabricada con copolimero puro.

10pm —

Figura 36. Micrografia SEM de copolimero puro, aumento 1000x.

Para facilitar un analisis comparativo de las muestras estudiadas, la Figura 37
presenta micrografias de cada una de las peliculas, del lado izquierdo se localizan
las micrografias de las peliculas con nanosilice humedo y del lado derecho las
peliculas con nanoparticulas secas, todas las imagenes tienen el mismo
acercamiento y resolucion. Los agregados de silice se presentan como puntos
blancos dentro de la matriz polimérica. En las imagenes se observa que las peliculas
con nanoparticulas humedas presentan una textura mas rugosa comparando con las

peliculas con nanoparticulas secas. Las superficies rugosas presentan surcos y
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formaciones similares a escamas, las cuales se generan al momento de la extrusion
de la pelicula cuando el copolimero es fundido arriba de 150 °C y la humedad
absorbida en la superficie de la silice se libera dejando a su paso algunas marcas en
el extruido.

NCP

MTS

DDS

Figura 37. Micrografias SEM de la superficie de las peliculas con nanosilice; (a)
NCP-M, (b) MTS-M, (c) DDS-M, (d) NCP-D, (e) MTS-D, (f) DDS-D.
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En las micrografias también se observa que el tamafio de los agregados de
diéxido de silicio es mayor en las peliculas con nanoparticulas humedas que en las
secas. Esto reafirma que la presencia de agua promueve aglomeraciones de silice.
También se confirma que el uso de recubrimientos de silano sobre la nanosilice no
es una solucion suficiente para evitar los efectos del agua absorbida en el sistema,
esto se observa en las peliculas MTS y DDS del método humedo (ver Figura 37 b, c)
gue igual presentan mayores aglomeraciones que sus contrapartes del método seco.

En cambio, se puede observar una dispersion mas uniforme y con menores
aglomeraciones en las muestras del método seco Dm, comprobando que la ausencia
de humedad contribuye en una mejor dispersion de las nanoparticulas. En las
imagenes se observa mas dispersion de los nanoaditivos con recubrimiento MTS,
DDS (Figura 37 e, f). Las terminaciones del recubrimiento DDS tienen mayor
compatibilidad con las cadenas polimérica al observarse una mejor integracion.

En general, el agua interfiere en la interaccion de nanosilice hidrofilica y
polimérico hidrofobico, generando barreras repulsivas y aglomeraciones. La
humedad puede afectar el desempefio del nanoaditivo en las propiedades finales de
la pelicula y nulifica el proposito de compatibilizacion de los recubrimientos de silano.
Adicionalmente, la presencia de agua en el sistema dificulta el control de calidad del
proceso de extrusion cast ocasionando variaciones en la fluidez, hinchamiento del

extruido y generando asperezas e irregularidades en la superficie de producto final.

0 1 2 3 4
ull Scale 934 cts Cursor: 5175 (1 cts) ke

Figura 38. Resultados EDX de las peliculas.
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El estudio de SEM se complementé con un analisis EDX para verificar la
composicidon de los puntos blancos y grises en las micrografias. Los resultados se
muestran en la Figura 38, confirmando que efectivamente estos puntos estan

compuestos por oxigeno y silicio, la sefial de carbono es por el polimero circundante.
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Figura 39. Comparativo de rugosidad entre peliculas.

Se utiliz6 AFM para analizar las diferencias de rugosidad superficial de las
peliculas fabricadas con el método seco y el método himedo. Sin embargo, esta
técnica no permitié tener resultados concluyentes sobre las diferencias sefialadas
previamente en SEM en donde las peliculas del método humedo presentan un patron
de rugosidad heterogéneo. Segun los resultados de AFM, estadisticamente la

rugosidad de las peliculas humedas y secas son similares, ver Figura 39.

Figura 40. Imagenes AFM para MTS-D; a) alturas, b) fases, c) energia disipada.
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En la Figura 40 se presenta un ejemplo de las imagenes obtenidas con AFM para
la pelicula nanocompuesta MTS del método seco. Las imagenes representan: (a)
altura, (b) fase y (c) energia de disipacion. Se observa que la energia disipada se
mantiene casi constante, esto permite afirmar que la superficie estd compuesta
Unicamente por polimero y que las nanoparticulas se encuentran embebidas en la
pelicula, es decir las nanoparticulas no migraron a la superficie, confirmando que se

obtuvo una buena dispersién con el método de mezclado utilizado.

8.3.3 Resultados de DSC

Los resultados de las pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
realizadas sobre las muestras de peliculas nanocompuestas, incluyendo como
referencia la pelicula con copolimero puro, se presentan en las imagenes a
continuacion. El grafico de la Figura 41 corresponde a las endotermas del primer
calentamiento de las peliculas, se observa un comportamiento de fusién muy similar
entre todas las muestras de ambos métodos Dm, Mm, con endotermas practicamente
iguales, incluyendo el copolimero puro. Este comportamiento nos indica que todas
las peliculas tienen el mismo historial térmico, es decir, provienen del mismo proceso

de extrusion con un tratamiento térmico y mecénico igual entre ellas.

Flujo de Calor
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Figura 41. Calorimetria DSC de nanocompuestos al primer calentamiento.
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En las curvas de cristalizacion que se presentan en la Figura 42 se observa un
pico exotérmico en todas las peliculas. Aqui los nanocompuestos exhiben un
desplazamiento de las temperaturas de cristalizacion (Tc) comparado con el
copolimero puro cuya cristalizacion ocurre a 115 °C, mientras que para todos los
materiales nanocompuestos sucede previamente en el rango de 121 a 124 °C. Esto
es indicativo que la presencia de nanoparticulas en la mezcla promueve la formacion

anticipada de zonas cristalinas en el copolimero.
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Figura 42. DSC de enfriamiento de las peliculas.

En la Figura 43, que corresponde a las endotermas del segundo calentamiento,
se observan algunas diferencias entre los endotermas de fusién de las peliculas.
Como referencia inicial, la curva del copolimero puro presenta dos picos de fusion
contiguos que se localizan a 159 °C y 166 °C, que indican la formacion de dos
dominios estructurales durante el proceso de fusion-cristalizacion a causa del
relajamiento de las cadenas poliméricas y por la presencia de las fases polipropileno
y polietileno en el copolimero. En cuanto a las peliculas nanocompuestas, las
endotermas de las muestras del método humedo (Mm) son practicamente iguales
entre si, todas presentan solo un pico de fusion entre 164 y 165 °C. En cambio, las
muestras secas (Dm) presentan dos picos de fusion, el primero se encuentra a los
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150 °C Yy el segundo pico de mayor intensidad se localiza entre 164 y 165 °C. El primer
pico es apenas perceptible para la muestra seca sin recubrimiento (NCP) y aparece
con mayor claridad en las muestras con particulas recubiertas (MTS-D y DDS-D),
este comportamiento es causado por la formacion de una fase cristalina tipo 3, el cual
también ha sido reportado en la literatura [54], [55], indicando que esta formacion es
menos estable que la fase-a que es la estructura mas comun para el polipropileno y
gue corresponde precisamente al segundo pico de fusion en estas endotermas. La
presencia de la fase 3 confirma mayor compatibilidad de los agentes de acoplamiento
de la nanosilice seca con las cadenas poliméricas También comprueba que la

presencia de humedad nulifica el efecto de los recubrimientos de silano en la silice.

Flujo de Calor
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Figura 43. DSC al segundo calentamiento.

En la Tabla 10 se presenta el resumen numérico de los resultados de calorimetria
diferencial de barrido para las muestras de ambos métodos humedo y seco. Los datos
muestran que las temperaturas de fusion (Tm) se anticipan de 2.4 a 1 °C con respecto
al material puro y las temperaturas de cristalizacion (T¢) incrementaron de 5.6 a 7.8
°C durante el enfriamiento. Zou y col. [56] y Grala y col. [54] han publicado un
comportamiento similar para polipropilenos mezclados con nanosilice. En la tabla

también se reportan los resultados de entalpias de fusion que proveen informacion
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sobre el grado de cristalizacion de los polimeros. A partir de estos datos se corrobora
gue la cristalinidad es menor en las peliculas con particulas himedas ya que su

entalpia es menor.

Tabla 10. Temperaturas de fusion, cristalizacion y entalpia

Pelicula Te (°C) T (°C) AH (J/g)
cop 115.5 166.2 40.0
NCP-D 123.1 165.2 41.2
MTS-D 121.6 164.8 50.9
DDS-D 121.1 163.8 40.5
NCP-M 123.3 165.2 29.8
MTS-M 123.3 164.9 27.0
DDS-M 123.3 164.4 32.2

En resumen, los resultados de DSC reafirman que la nanosilice tanto humeda
como seca modifica el comportamiento térmico de cristalizacion y de fusién del
copolimero PP-PE. Cuando se usan nanoparticulas de silice secas, éstas actian
como agentes de nucleacion a partir de los cuales se forman microdominios
cristalinos, la formacion es mas eficiente cuando la nanosilice tiene recubrimiento de
silano, porque aumenta la compatibilidad quimica con las cadenas poliméricas y se
incrementa la capacidad de ordenamiento molecular, aqui toma lugar la formacion de
la fase- [35]. Cuando se usa nanosilice himeda en el copolimero PP-PE, también
existe un ordenamiento molecular y la formacion de zonas cristalinas, pero en este
caso el fenbmeno es debido a las fuerzas de repulsién por hidrofobicidad, es decir,
las moléculas de agua actiian como barrera fisica que restringe la movilidad de las
cadenas poliméricas forzandolas a formar zonas cristalinas. Estas interacciones son
mas débiles y se refleja en un menor grado de cristalizacion, aunque se forman
ligeramente antes que en las peliculas secas. Esto se confirma con las bajas

entalpias de fusion para estos nanocompuestos.
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En la Figura 44 se presenta un esquema de la formacion de las zonas cristalinas
en el copolimero PP-PE con nanoaditivos de silice. De lado izquierdo (a) se presentan
unas aglomeraciones de nanosilice rodeadas con agua y aqui las cadenas
poliméricas se acomodan en las interfases por las fuerzas de repulsion. En la imagen
de la derecha (b) se observan nanoparticulas de silice secas con algunos agentes de

acoplamiento a partir de los cuales se ordenan las cadenas poliméricas formando
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N

Figura 44. Formacion cristalina con nanoparticulas himedas (a) y secas (b)

microdominios cristalinos.
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8.34 Resultados TGA

La estabilidad térmica y térmica-oxidativa de las peliculas con nanosilice fueron
estudiadas con analisis termogravimétrico, TGA. La Figura 45 presenta los resultados
en atmosfera inerte de nitrégeno y la Figura 46 muestra las mediciones en presencia
de oxigeno. En ambos casos todas las muestras de las peliculas nanocompuestas
mostraron mayor estabilidad térmica que el copolimero puro.

En los resultados de TGA en atmosfera de nitrégeno de la Figura 45a, todas las
peliculas con nanosilice presentan mayor resistencia térmica comparado con la
referencia y todas las muestras se descomponen en una sola etapa demostrando una
misma naturaleza quimica. En el caso de las peliculas con nanoparticulas secas se
observan diferentes desplazamientos de la resistencia térmica entre los tres tipos de
nanosilice; la pelicula NCP sin recubrimiento presenta la menor resistencia mientras
la muestra con recubrimiento DDS manifiesta la mayor resistencia térmica. Esto
comprueba que la influencia de los recubrimientos en la nanosilice y que su mejor

incorporacion en la matriz polimérica influye en el comportamiento térmico de las
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peliculas. En contraste, las muestras del método humedo presentan practicamente el
mismo termograma, no se detectan diferencias en el desempefio térmico de la silice
con recubrimiento y sin recubrimiento, confirmando que la presencia de agua inhibe

la funcionalidad de los recubrimientos de silano.
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Figura 45. Resultados TGA (a) y DTG (b) en atmosfera de nitrégeno.

La Figura 45b presenta las derivadas de la pérdida en peso de la prueba TGA.
Las curvas de todas las peliculas nanocompuestas presentan dos maximos, aqui
también se puede observar el desplazamiento del pico maximo principal entre las tres
muestras de nanocompuestos con silice seca, evidenciando las diferencias que cada
tipo de nanosilice ofrece en la resistencia térmica, mientras las peliculas con
nanosilice hUumeda presentan practicamente la misma curva. Respecto a la segunda
curva maxima se ha reportado que se genera porque al inicio del proceso de
degradacion se forma una capa que actia como aislante térmico y como barrera
difusiva para los productos de la descomposicion [56]. Los impedimentos en la
difusién pueden ser sobre los elementos volatiles que escapan mas lentamente a
causa de la barrera, mientras otros compuestos de descomposicion pueden ser
absorbidos en la superficie de las nanoparticulas. Ambos mecanismos ocasionan que
la velocidad de pérdida en peso disminuya. Durante el incremento de temperatura,

estos compuestos absorbidos reaccionan y continua la descomposicion [57], [58].
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Los resultados de TGA en presencia de oxigeno se presentan en la Figura 46, se
observa de igual modo que la estabilidad mejor6 con la incorporacion de las
nanoparticulas, aunque las peliculas con nanosilice seca comienzan su proceso de
pérdida de peso antes que la referencia (COP). En general, la presencia de oxigeno
acelera el proceso de descomposicion de las muestras anticipdndose casi 70 °C en

comparacion con la atmosfera de nitrogeno, esto se debe a que la reaccion de

peroxidacion degrada més rapidamente el polimero [54].
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Figura 46. Resultados TGA (a) y DTG (b) en atmésfera de oxigeno.

En la Figura 46a se observa que las peliculas con nanosilice seca comienzan a
descomponerse aproximadamente 14 °C antes que las peliculas con nanoparticulas
himedas y que el copolimero puro. Esta descomposicién anticipada se debe por el
mayor ordenamiento molecular y a la presencia de la fase cristalina f que se forma
en la superficie de las nanoparticulas secas, que tiene una estructura cristalina menos
estables y su proceso de degradacion es mas rapido. También se alcanza a observar
un ligero desplazamiento entre las muestras de particulas secas, en esta ocasion la
pelicula MTS presenta mayor resistencia. En cuanto a las muestras de nanosilice
himeda, al igual que en la prueba de atmosfera de nitrégeno, presentan un
comportamiento térmico practicamente igual entre ellas, sin embargo, en este caso

Su resistencia térmica es mayor que las peliculas con silice seca. Las derivadas de
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las curvas de la Figura 46b muestran también dos maximos, pero en este caso el

comportamiento es mas suave que en la atmosfera de nitrégeno.

Tabla 11. Temperaturas de descomposicion.

Nitrogeno Oxigeno
Pelicula
Tsw (°C)  T20% (°C)  Tsow (°C)  Tsw (°C)  Ta0% (°C)  Tsow (°C)

COP 311.4 314.9 320.6 273.1 273.6 273.9
NCP-D 315.0 3245 337.2 264.3 271.8 296.4
MTS-D 338.3 348.9 358.7 266.2 276.1 302.8
DDS-D 344.7 356.2 365.3 267.4 274.9 294.6
NCP-M 328.6 340.3 353.2 277.1 290.8 316.8
MTS-M 332.7 344.2 355.9 280.2 293.0 317.9
DDS-M 331.2 342.5 354.7 281.9 296.8 322.5

Enla Tabla 11, se presenta un analisis comparativo de las temperaturas a las que
cada muestra pierde 5, 20 y 50% de peso, con datos obtenidos de los resultados de
TGA en atmosfera de nitrdgeno y en oxigeno. De las observaciones que se pueden
obtener de esta tabla, la pelicula de copolimero puro tiene una pérdida en peso de 5
a 50% en un lapso de 9.2 °C (de 311.4 a 320.6 °C), mientras que las peliculas con
nanosilice seca con recubrimiento DDS-D y NCP-D pierden el mismo peso en un
lapso de temperatura méas prolongado 20.6 y 22.2 °C respectivamente. También se
identifica mayor resistencia a la temperatura de las peliculas con nanosilice seca en
atmosfera de nitrégeno, ya que su proceso de degradacion comienza después que
los materiales humedos, por ejemplo, el 5% de perdida en peso de DDS-M sucede
13.5 °C antes que en DDS-D. En ambiente oxidativo el intervalo de descomposicion
térmica del copolimero puro es de 0.8 °C, mientras que para las peliculas con aditivos

secos requiere un lapso promedio de 32 °Cy 39.4 °C para las peliculas con nanosilice
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himeda, esto comprueba que la nanosilice aumenta la resistencia térmica del
copolimero PP-PE.

A partir de los resultados de TGA también se comprob6 que todas las muestras
con nanoaditivo presentaron un residuo al final de la prueba muy cercano a 5%, ver
Tabla 12. Esto coincide con el 5% de carga de nanosilice que se utilizé en la fase
experimental, demostrando que el método de mezclado utilizado ha sido eficiente en

la dispersion de nanoparticulas de silice en el copolimero PP-PE.

Tabla 12. Porcentaje en peso de residuo en TGA.

Mm Dm
COoP 0.0% 0.0%
NCP 4.8% 4.7%
MTS 5.5% 4.6%
DDS 4.6% 5.1%
8.3.5 Resultados Ruptura Dieléctrica

El comportamiento dieléctrico de los polimeros nanocompuestos es influenciado
por varios factores como la compatibilidad dieléctrica entre la matriz polimérica y el
aditivo, la funcionalizacion de la nanoparticula, la cantidad de aditivo, morfologia,
orientacion del aditivo, grado de dispersiéon y procesamiento del material [37].

En la Figura 47 se presentan los resultados de ruptura dieléctrica para las
peliculas nanocompuestas y la muestra de referencia. Las peliculas con nanosilice
seca (Dm) presentan mayor estabilidad entre si, con valores muy cercanos al
copolimero puro. Las peliculas con nanoparticulas humedas (Mm), presentaron
resultados menores a la referencia y con un comportamiento variable. La diferencia
de resistencia dieléctrica entre muestras humedas y secas esta relacionada por la
presencia de agua en las nanoparticulas, la eficiencia en la distribucion de particulas
y posibles variaciones en la superficie de las peliculas del método humedo que

pueden presentar surcos o irregularidades que podrian ofrecer menor resistencia
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fisica al paso de la corriente. En el caso de las muestras con humedad, el paso del
flujo eléctrico es facilitado por la formacion de una red de percolacién de agua, que
son rutas que forman las moléculas de agua cuando son estresadas por un campo
electromagnético [59]. Esto se comprueba con el resultado méas bajo de resistencia
dieléctrica que presenta la pelicula con nanosilice himeda sin recubrimiento (NCP-

M), la cual retiene mas humedad y presenta mayor aglomeracion.
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Figura 47. Resultados de resistencia a la ruptura dieléctrica.

En general, no se observo una buena compatibilidad dieléctrica entre los tres tipos
nanosilice y el copolimero PP-PE, bajo los métodos de preparacion propuestos. La
resistencia dieléctrica es altamente sensible a la humedad y cuando se usan
particulas secas no hay una influencia notable en la mejora a la resistencia dieléctrica,
ante la dificultad de usar silice 100% libre de agua. Para tener informaciéon mas
completa seria necesario hacer pruebas variando los porcentajes de carga, usando

otros recubrimientos y corriendo pruebas eléctricas complementarias.
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8.4 Resultados de pruebas de envejecimiento acelerado

8.4.1 Céamara de luz ultravioleta

Las peliculas de prueba fueron sometidas a envejecimiento acelerado usando una
camara de luz ultravioleta a condiciones de humedad y temperatura segun la norma
ASTM G154 [46]. Después del tiempo de exposicion se verifico el avance en la
degradacion de las peliculas mediante inspeccion visual, FTIR, pruebas mecénicas y

microscopia de fuerza atomica (AFM).

Figura 48. Peliculas después de radiacion UV por 100 horas.

En la primera prueba las peliculas fueron expuestas por 200 horas en la camara
UV, sin embargo, a este tiempo todas las peliculas resultaron altamente degradadas
a excepcion de la de copolimero puro que presentd menor degradacion. La siguiente
prueba fue a 100 horas de radiaciéon UV, en la Figura 48 se puede observar el
resultado de estas muestras. Las peliculas con nanoparticulas himedas (MTS-M y
DDS-M) y la de nanosilice seca sin recubrimiento (NCP-D) mostraron un alto nivel de
degradacion, en la imagen se observa todas estas peliculas con quebraduras. Pero
en las muestras secas con recubrimiento (MTS-D y DDS-D) se presento una situacion
especial, en la Figura 48 no se observan dafos aparentes ni quebraduras, pero al

momento de desmontar las peliculas del portamuestras se comprob6 que también

64



estaban altamente degradadas y se desmoronaban al tacto. En esta misma accion
de desmontaje de muestras se comprob6 que las peliculas de referencia (COP) no
presentaban degradacion a 100 horas de exposicion UV.

Posteriormente se corrieron pruebas de envejecimiento a tiempos de exposicion
mas cortos buscando obtener un avance parcial de la degradacion para realizar
evaluaciones de resistencia mecanica de las peliculas. Primero se realiz6 la prueba
a 50 horas, pero las muestras aln presentaron un grado de degradacion avanzado y
finalmente se establecio el tiempo de prueba a 35 horas donde visualmente no se
percibian dafios ni degradaciéon en las peliculas de prueba. En la Tabla 13 se hace

un resumen de los resultados de la inspeccién visual de la prueba de camara UV.

Tabla 13. Comparacion de resultados visuales de prueba UV.

Nivel de degradacion por horas de exposicion a luz UV

Pelicula
200 h 100 h 50 h 35h
COP bajo no no no
NCP-D alto alto alto medio
MTS-D alto alto alto medio
DDS-D alto alto medio bajo
NCP-M alto alto medio bajo
MTS-M alto alto medio bajo
DDS-M alto alto medio bajo

Los resultados visuales de la prueba de envejecimiento acelerado mostraron una
diferencia importante: las peliculas con nanoparticulas exhiben una degradacion
mayor en todos los tiempos de exposicion comparado con las peliculas de copolimero
puro y se degradan en promedio 4 veces mas rapido. También se observaron
diferencias entre peliculas fabricadas con nanosilice humeda contra las del método

seco con recubrimiento, siendo éstas Ultimas las que presentaron un patrén de
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degradacion mas uniforme. En ellas la fotooxidacion inicia su proceso en las
secciones desordenadas entre un dominio cristalino y uno amorfo, mientras que en
las peliculas con nanosilice humeda sucede en las interfaces entre nanoparticulas y
cadenas poliméricas. El orden en la degradacion concuerda con la mejor distribucion
de las nanoparticulas secas que permiten que los recubrimientos funcionen como

agentes de nucleacion para generar zonas cristalinas.

8.4.2 FTIR de las peliculas antes y después de envejecimiento

Las peliculas nanocompuestas incluyendo el copolimero puro fueron analizadas
por FTIR para obtener la referencia inicial de las muestras antes de ser sometidas a
la prueba de luz UV. Los resultados de FTIR de todas las peliculas se muestra en la
Figura 49. El resumen de los picos encontrados en estos espectrogramas esta en la
Tabla 14, confirmando que son las mismas bandas que se presentan normalmente
en el polipropileno y polietileno. Ademas, los espectrogramas de las peliculas
nanocompuestas presentan las tres principales bandas de absorcion caracteristicas

del 6xido de silicio localizadas en las posiciones 1080, 800 y 450 cm-?.

—— COP

—— NCP-D
——MTS-D |
——DDS-D |
- NCP-M

~mmim MTS-M
-~ DDS-M

Absorbancia (uv.a.)

T T T T T T T T T T T ) ' I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (1/cm)

Figura 49. FTIR a las 0 horas de prueba UV.
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Todas las peliculas que fueron sometidas a la prueba de envejecimiento por
radiacion UV se analizaron posteriormente con la técnica FTIR con el objetivo de
determinar el avance de su degradacion con respecto al tiempo de exposicion. En
esta técnica se examina la presencia e intensidad de las bandas de los compuestos
carbonilos e hidroxilos en los espectrogramas de las muestras, que corresponden a
los productos de la fotoxidacion y la degradacion térmica del polipropileno - polietileno

y se localizan en las regiones 1900-1500 cm y 3800-3100 cm-* respectivamente [50].

Tabla 14. Resultados FTIR de peliculas antes de prueba UV.

Polipropileno Polietileno
No. onda (cm-1) Asignacion No. onda (cm) Asignacion

2950 Estiramiento

asimétrico de metilo
2918 Estiramiento 2918 Estiramiento asimétrico

asimétrico de de metileno
metileno

2868 Estiramiento, metilo
2839 Estiramiento, metilo 2845 Estiramiento metileno
1456 Doblamiento 1467 Doblamiento de metileno

simétrico de metilo
1377 Doblamiento 1377 Doblamiento simétrico de

simétrico de metileno metileno

1169 Aleteo metileno,

Balanceo de metilo
999 Balanceo metilo
974 Estiramiento C-C,

Balanceo metilo
843 Balanceo metilo y
metileno

812 Estiramiento C-C 717 Metileno, balanceo

En los espectrogramas de la Figura 50, se observa que después de 50 horas de
exposicion UV surge de un pico en la banda 1720 cm™ que es indicativo del grupo
carbonilo. También se observa una loma muy pequefia en la zona del nimero de
onda 3400 cm™ que corresponde a los grupos hidroperéxido e hidroxilo. Continuando
con el proceso de envejecimiento por radiacion UV, en la Figura 51y en la Figura 52,
se presentan los espectrogramas resultantes de las muestras después de 100 y 200
horas de exposicién respectivamente. Aqui se distingue claramente un aumento de

la intensidad de ambos picos carbonilo e hidroxilo a medida que aumenta el tiempo
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de exposicidon de las peliculas, no obstante, el efecto es mas claro en la banda de

carbonilos cuyo in

cremento confirma el avance de la fotooxidacion.

Absorbancia (u. a.)

Absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T v T T T ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (1/cm)
Figura 50. FTIR a las 50 horas de prueba UV.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (1/cm)

Figura 51. FTIR a las 100 horas de prueba UV.
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Para comparar los niveles de degradacion maxima entre las diferentes peliculas
de prueba, se colectaron los valores de intensidad de los picos carbonilo e hidroxilo
(3400 cm? y 1720 cm) de los espectros FTIR antes y al final de la prueba de
envejecimiento, es decir a 0 y 200 horas de exposicion UV. En la Tabla 15 se presenta
el resumen numérico de las intensidades, asi como su porcentaje de incremento. A
primera instancia se observa que las peliculas con nanoparticulas humedas

presentan mayor degradacion que las peliculas del método seco.

— COP

—— NCP-D
—— MTS-D ,
— DDS-D i
—m NCP-M i
cememee MTS-M H

-~~~ DDS-M

Absorbancia (u. a.)

T T T I T I T T T T T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (1/cm)

Figura 52. FTIR a las 200 horas de prueba UV.

Para ver con mas detalle el patrén de avance de la degradacion se calcul6 el
indice de carbonilos para todos los tiempos de exposicion: 0, 35, 50, 100 y 200 horas.
Los resultados se presentan en la Figura 53. El indice de carbonilo aumento6 con el
tiempo de exposicion mas rapidamente en las peliculas con nanosilice que en el
copolimero puro. Este resultado esta en linea con el trabajo realizado por Liy col. [60]
y Lu y col. [2]. Los autores mencionan que la nanosilice fumada con y sin
recubrimiento de metacriloxipropil-trimetoxi silano (MTS) acelera la degradacion del

polipropileno isotactico. No se encontr6 en la literatura informacion relacionada con
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el efecto del dimetoxi-difenil silano (DDS) en la velocidad de fotooxidacién del

polipropileno, sin embargo, este trabajo demuestra que este agente de recubrimiento

también promueve la degradacion del copolimero PP-PE bajo radiacién UV.

Tabla 15. Intensidad de carbonilo e hidroxilo antes y después de prueba UV.

Pelicula

COP

NCP-D

MTS-D

DDS-D

NCP-M

MTS-M

DDS-M

Indice de Carbonilo

Intensidad de banda a 3400 cm

Intensidad de banda a 1720 cm!

Oh 200 h

0.0041 0.015

0.0093 0.014

0.0089 0.013

0.0087 0.013

0.0046 0.017

0.0042 0.012

0.0043 0.019

3.0

Incremento (%)
266.0
46.2
41.5
54.4
276.4
193.4

333.3

Oh

0.0046

0.0100

0.0100

0.0095

0.0051

0.0050

0.0050

200 h

0.036

0.034

0.028

0.030

0.044

0.032

0.042

Incremento (%)
658.8
237.0
181.1
216.5
766.3
542.3

749.1

2.5 1

2.0 1

1.5 1

1.0~

0.5 1

0.0 -

Bl oh

|2 35h

[ son

/Il 100h

B 200 h

COP NCPD MTS-D DDS-D NCP-M MTS-M DDS-M

Muestra

Figura 53. Resultados de indice de carbonilo.

70



Las diferencias entre la fotooxidacion de peliculas secas y humedas no son faciles
de encontrar mediante los resultados de indice de carbonilo, ya que no hay una
evidencia clara que demuestre que pelicula realmente se degrada mas. Rouillon y
col. [61] mencionaron que aun y cuando el indice de carbonilo es un indicador
ampliamente usado para determinar el grado de oxidacion del polipropileno, muchas
veces es impreciso en las primeras etapas de la degradacion. Por esta razon se
deben utilizar otras técnicas para recolectar mas informacion que ayude a corroborar
el nivel de degradacion.

8.4.3 Pruebas mecanicas después de envejecimiento

Se realizaron pruebas mecanicas de tension sobre las peliculas con 35 horas de
exposicién en camara de radiacién UV, asi como sobre peliculas sin envejecimiento.
Los resultados de esfuerzo a la ruptura y modulo de Young para los dos grupos de
muestras se presentan en la Figura 54. En general, con la adicion de nanosilice las
peliculas se hicieron mas rigidas, las pruebas mecanicas antes de envejecimiento
muestran que la elongacion en todas las muestras es inferior al copolimero puro,
siendo ligeramente mas baja para las muestras secas sin recubrimiento (NCP-D) y
con una reduccion mas considerable en la pelicula con nanosilice seca con
recubrimiento (MTS-D).

1200 600
Il oh N oh
1000 E35h EE35h

00

<

(=]

1
3
(=1
=1
1

600 4

Elongacion (%)

N

=}

=3
1

300 A

Modulo de Young (MPa)
-~

200 A

200 -
COP NCPD MTS-D DDS-D NCP-M MTS-M DDS-M COP  NCP-D MTS-b DDSD NCP-M MTS-M DDS-M

Muestra Muestra

Figura 54. Resultados de elongacién y mddulo de Young.
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En el médulo de Young las peliculas secas tienen un incremento cercano a 40%
por la incorporacion de nanoaditivos, mientras en las peliculas con humedad solo
incrementa ligeramente alrededor de 6%. Este comportamiento esta relacionado con
la cristalinidad que generan las nanoparticulas secas, que incrementa la rigidez del
copolimero, en consecuencia, decrece la elongacion y aumenta el modulo de Young,
es decir la pelicula se vuelve mas resistente pero menos flexible. En cambio, en las
peliculas con nanosilice himeda, que tienen menor cristalinidad, la presencia de agua
produce un efecto plastificante en el copolimero que ayuda a mantener las
propiedades mecanicas a un nivel mayor o similar al copolimero puro.

En los resultados de las pruebas mecanicas después de 35 horas de exposicion
a radiacion UV, las muestras con nanosilice seca NCP-D y MTS-D perdieron por
completo de su capacidad de elongacién en comparacion con la pelicula de referencia
(COP) cuyo comportamiento mecanico permanece sin afectacion. Las peliculas con
nanosilice seca con recubrimiento DDS-D y NCP-M disminuyeron mas del 50% de su
capacidad de elongacién, mientras las muestras del método humedo MTS-M y DDS-
M solo presentan aproximadamente 20% de pérdida. En los resultados del médulo
de Young después de la prueba UV, las peliculas con nanoparticulas secas
decrecieron su modulo alrededor de 20%, mientras que las muestras de nanosilice
hiameda han incrementado su médulo en todos los casos con respecto a sus
referencias sin envejecimiento. Los resultados indican que a este tiempo de
exposicion a luz UV, las peliculas del método seco ya se encuentran degradadas al
presentar una caida superior al 50% en sus propiedades mecanicas, entre estas
muestras la nanosilice con recubrimiento DDS-D exhibe un poco mas de resistencia.
En cambio, las peliculas humedas presentan mayor sostenimiento de sus
propiedades mecanicas en este tiempo de exposicion UV, esto esta relacionado con
la mencionada formacion de un efecto plastificantes en el copolimero a partir de la
humedad presente en la nanosilice. Las nanoparticulas de silice secas distribuidas
en las peliculas producen los puntos de ruptura en la prueba de radiacion UV y

posteriormente se convierten en los puntos de falla durante las pruebas mecanicas.
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8.4.4 Resultados de AFM

Las peliculas sometidas a la prueba de radiacion UV también se caracterizaron
posteriormente con Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) para analizar la topografia
de sus superficies y verificar el modo de desgaste. Se escanearon areas de 50 x 50
pm de cada una de las peliculas con diferentes tiempos de exposicion de 0, 50 y 200
horas. Las imagenes que se presentan a continuacion pertenecen a las peliculas con
nanosilice sin recubrimiento; de lado izquierdo las muestras del proceso humedo
(NCP-M) y de lado derecho las de proceso seco (NCP-D).

Figura 55. Imagenes AFM a 0 horas de exposicidon UV; a) NCP-M, b) NCP-D.

En la Figura 55 se presentan las imagenes de AFM de las peliculas antes de la
prueba UV, se puede observar que las peliculas fabricadas por el método humedo
presentan una superficie con mayor rugosidad con formaciones de surcos y huecos,
mientras la pelicula seca la superficie es mas uniforme y se alcanza a observar una
formacion de regiones en forma de papas, las cuales estan compuestas por dominios
cristalinos y mesomorfos [62].

Cuando aumenta el tiempo de exposicion en luz UV, se presentan diferentes
patrones de degradacion del copolimero entre las muestras de nanosilice seca y
hameda. En la Figura 56 se muestra la imagen de AFM a 50 horas de exposiciéon UV

y en la Figura 57 con 200 horas. Se observa que en las peliculas con nanosilice
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hameda se incrementa la cantidad y profundidad de los surcos y huecos, mientras en
las peliculas secas se presenta un patron de desgaste o exfoliacion de la superficie

gue posteriormente resulta en la generacién de agujeros en las peliculas.

Figura 56. Imagenes AFM a 50 horas de exposicion UV; a) NCP-M, b) NCP-D.

Figura 57. Imagenes AFM a 200 horas de exposicion UV; a) NCP-M, b) NCP-D.

Con los resultados de la prueba AFM es complicado determinar de cual tipo de
pelicula presenta mayor degradacion, pero si se pueden distinguir diferencias en el
modo de degradacion y relacionarlos con la funcionalidad de los diferentes tipos de
nanosilice en el copolimero. En este caso, se confirma que la degradacion es mas

ordenada en las peliculas fabricadas con nanoaditivos secos que en las peliculas
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himedas, esto se debe a que las reacciones de fotooxidacion se llevaran a cabo
preferentemente en las zonas con mayor desorden, es decir en las zonas amorfas.
En las peliculas himedas hay mayor cantidad de zonas amorfas con una distribucion
heterogénea generada por las fuerzas de repulsion de las moléculas de aguay por la
misma superficie rugosa que se obtiene desde su extrusion, en tanto que, en las
peliculas secas, las zonas amorfas se encuentran mejor distribuidas alrededor de las
microrregiones cristalinas que se forman en toda la pelicula entre las nanoparticulas
y cadenas poliméricas, la degradacion se focaliza justamente en las interfases de un

dominio cristalino y uno amorfo; son los poros que se observan en las imagenes [63].
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Figura 58. Densidad de hoyos de las imagenes de AFM.

La Figura 58 se presenta un resumen de los calculos de la densidad de los hoyos
cuyos valores fueron determinados contando el nimero de hoyos por area escaneada
(2500 um?) de las imagenes de AFM de cada una de las muestras de prueba. Es
evidente el incremento de densidad de hoyos para todas las muestras durante el
avance del envejecimiento por radiaciéon UV. Las muestras con nanoparticulas secas

(NCP-D, MTS-D y DDS-D) presentan mayor densidad de hoyos al final de la prueba
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(100 y 200 horas), sin embargo, las muestras con nanosilice himeda al principio de
la prueba presentan mayor densidad de hoyos que las peliculas del método seco,
esto se debe a que la presencia de los surcos presentes en las muestras humedas
hace dificil de distinguir entre pequefios surcos u hoyos grandes.

En la Figura 59 se presentan los resultados de area superficial de todas las
muestras, esta informacion se obtuvo de la suma de las areas de todas las
asperidades que cubren la superficie analizada de las imagenes de AFM. A partir de
esta definicidn, la grafica de barras de la Figura 59, tiene como origen un area de
2500 um?, que corresponderia a una superficie totalmente plana. Las muestras con
la menor area superficial fueron las peliculas con nanoparticulas secas. Ellas
presentaron las superficies mas regulares (2550 a 2600 pm?), con el envejecimiento,
sus areas superficiales incrementaron como resultado de la generacion de hoyos. En
contraste, el polimero puro (COP) presenté inicialmente una superficie irregular que
se hizo mas plana con el envejecimiento (2800 a 2670 pum?). En las peliculas con
nanosilice hiumeda no se observa una tendencia clara de degaste durante el

envejecimiento por la alta variacion y rugosidad de sus areas superficiales.
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Figura 59. Area superficial de las peliculas.
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A partir de la observaciéon de los resultados de densidad de hoyos y area
superficial se confirma la presencia de dos patrones diferentes de degradacion. El
polimero puro presenta el primer patron con una degradacion en forma de capas. En
las peliculas nanocompuestas se pierde masa, que seria el segundo patron de
degradacion, en el cual la fotooxidacion sucede en puntos especificos generando
hoyos o poros por el efecto de nucleacién de los nanoaditivos y la generacion de
zonas cristalinas y amorfas que esto implica. Este segundo patrén es mas ordenado
y evidente en las muestras con nanoparticulas secas porque tienen mejor
incorporacion y distribucion lo que genera superficies mas suaves.

Otros trabajos relacionados con el envejecimiento de polimeros polipropileno y
polietileno han mostrado la existencia de diferentes patrones de foto-degradacion. En
el caso de Castillo y col. [64] encontraron que el PE con nanoparticulas de diéxido de
titanio se degrada por erosion. Por otro lado, Zapata-Tello y col. [65] reportaron que
el PE con nanoparticulas de TiO2 presenta cuarteaduras durante el envejecimiento
por radiacion UV. Juliene y col. [66] indicaron que el PE y PP pueden presentar
diferentes patrones de degradacion que dependen de la cristalinidad del material.
Todos estos resultados estan en linea con lo que se ha observado en el presente
trabajo, donde las combinaciones entre copolimero y nanosilice con diferentes
condiciones superficiales generan varios mecanismos de degradacion debido a la
diferencia en su cristalinidad y por la influencia del agua absorbida en la superficie de

las nanoparticulas.
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9 Conclusiones

El desarrollo de polimeros nanocompuestos es un medio atractivo para mejorar
sus propiedades fisicoquimicas, por tal razén se han realizado hasta la fecha un
namero importante de investigaciones incorporando multiples aditivos en diferentes
tipos de polimeros con resultados exitosos en muchos de los casos. No obstante, es
fundamental fomentar el desarrollo tecnologico de estos compuestos a través de
experimentaciones a mayor escala y transferir el conocimiento conseguido a nivel
laboratorio. El verdadero proceso de innovacién se alcanza cuando se conjuga el
conocimiento cientifico y tecnolégico para desarrollar nuevos productos para
beneficio del ser humano.

En este estudio, se trabajo en la incorporacion de silice nanométrica en peliculas
cast de copolimero polipropileno-polietileno, los cuales son materiales de uso comun
con amplio conocimiento técnico y se plantea una aplicacion real para explorar
alternativas de factibilidad. Se utiliz6 nanosilice seca y humeda con tres variantes:
dos con agentes de acoplamiento silano y una sin recubrimiento, fabricando en total
siete peliculas diferentes incluyendo la referencia de copolimero puro. Con la ayuda
de una planta piloto se disefié una técnica de mezclado y fabricacion de peliculas que
demostro ser efectiva en la dispersion de nanosilice. En este documento se describen
los pardmetros de fabricacion y las variables mas importantes que influyen en el
proceso; desde la seleccion del extrusor, perfil de extrusiéon y disefio de husillos, asi
como las condiciones de procesamiento de pelicula cast para obtener las
propiedades fisicas y mecanicas adecuadas. Esta informacion pretende ser una
propuesta base para usar volumenes mayores e incrementar las posibilidades de
éxito en la fabricacion de peliculas nanocompuestas con caracteristicas quimicas y
fisicas superiores.

Al utilizar dioxido de silicio como aditivo de poliolefinas surge la limitacion de
incompatibilidad por su naturaleza higroscopica y la hidrofobicidad de los polimeros.
Como sabemos, el agua es absorbida naturalmente en su superficie y se ha

considerado un contaminante cuando la silice se usa como aditivo de los polimeros.
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En este trabajo se demuestra que el agua influye en la modificacion de algunas
propiedades del copolimero y que podria favorecer ciertas aplicaciones.

Con las micrografias de SEM se comprobd una menor dispersion y la formacion
de aglomeraciones cuando la nanosilice esta himeda. Los resultados de las pruebas
de caracterizacion confirmaron que el agua inhibe la funcionalidad de los
recubrimientos en las nanoparticulas de silice. La humedad también altera las
propiedades viscoelasticas del polimero y afecta en el control del proceso de
extrusion por la generacion de vapor de agua al momento de la fusién de la resina.
Este fendmeno produjo peliculas con superficie rugosa. En contraste, cuando se usé
nanosilice seca, la distribucién de particulas fue mas homogénea y durante la
extrusion la fluidez fue mejor que el copolimero puro favoreciendo la formacion de
peliculas con superficie mas suave y uniforme.

La estabilidad térmica y térmica-oxidativa del copolimero polipropileno-polietileno
mejora con la incorporacion de nanosilice; la temperatura de cristalizacion incremento
en 7 °C, mientras la estabilidad térmica presentdé una mejora de hasta 27 °C.
Sorpresivamente una mayor estabilidad termo-oxidativa fue observada en peliculas
con nanosilice humeda degradandose hasta 41°C arriba del copolimero puro y hasta
20 °C mas que la pelicula con nanoaditivo seco. Durante la descomposicion térmica
se observd un efecto de barrera de difusion generado por la silice que absorbe
momentaneamente los elementos volatiles.

En las propiedades mecéanicas, las peliculas preparadas por el método seco
presentaron mayor rigidez y resistencia la tension debido a la mejor dispersion y
compatibilidad quimica de los recubrimientos que generaron zonas cristalinas,
mientras que las peliculas del método humedo presentaron mayor elasticidad y
esfuerzo a la ruptura ocasionado por el efecto plastificante por la presencia de agua
al momento de la fundicion del polimero.

Las peliculas nanocompuestas presentaron baja resistencia a la fotooxidacion, la
incorporacion de nanosilice promueve el rompimiento de enlaces covalentes de las
cadenas poliméricas en presencia de radiacion UV y genera un material con una

capacidad de degradacién hasta 4 veces mas rapido que el copolimero puro. Este
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modo de degradacion acelerada, que solo se activa en presencia de luz UV, podria
ser una alternativa para la produccién de peliculas poliméricas con menor impacto
ecoldgico. Una propuesta de aplicacién es en la industria de peliculas plasticas para
empaque y embalaje de alimentos.

Como trabajo futuro, a partir de la informacion divulgada en esta tesis, se puede
profundizar en aplicaciones especificas de las peliculas y canalizar las variables de
proceso y las condiciones de los materiales hacia el cumplimiento de los
requerimientos de dicha aplicacion. Se pueden analizar otros aspectos importantes
como los efectos de la variacion de la concentracion o de tamafio de particula del
nanoaditivo para optimizar desempefio final o evaluar otras propiedades de utilidad
como permeabilidad, conductividad eléctrica y estatica, pruebas de envejecimiento o
tiempo de vida util. También se puede experimentar con peliculas de otros polimeros
como PET, PS, PVC, EVA, PA o hacer combinaciones de nanosilice con otros
aditivos que ayuden a cubrir funciones complementarias del producto deseado.

A lo largo de este documento se demostré que es posible el mejoramiento de las
propiedades fisicoquimicas del copolimero polipropileno-polietileno con nanosilice.
Los materiales y los métodos propuestos son opciones viables para buscar un
desarrollo a nivel industrial con mayores posibilidades de éxito. ElI conocimiento de
los efectos de las caracteristicas de los materiales y las variables del proceso ofrecen
ventajas importantes para seleccionar la estrategia 6ptima de fabricacion, que va a
depender de los requerimientos de uso del producto final. Las posibilidades de
aplicacion de los nanocompuestos PP-PE con nanosilice son muy amplias,
indudablemente la nanotecnologia es el segmento de la ciencia que ofrece mayores

posibilidades de innovacion.
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