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Resumen

os latex hibridos compuestos por una fase orgénica e inorganica, combinan los mejores
L atributos de los sdlidos inorganicos con las ventajas de procesabilidad, ligereza y manipulacion
de los polimeros organicos. Existen métodos comunes para producir nanocompuestos poliméricos,
los cuales son: composicion por fusion, polimerizacion in situ y mezclado en solucion. La
polimerizacién en emulsion es un proceso quimico Unico, ampliamente utilizado para producir
resinas a base de agua con diversas propiedades coloidales y fisicoquimicas. Este proceso de
polimerizacidn por radicales libres implica la emulsificacion del monomero relativamente hidrofobo en
agua mediante un emulsionante, seguido de la reaccidn de iniciacion con un iniciador insoluble en
este mismo medio de reaccion. Los nanocompuestos poliacrilicos con incorporacion de SiO2, se
sintetizaron mediante polimerizacién en emulsidn por lotes, mediante semilleo in situ en un medio de
reaccion acuoso. El poliacrilico esté formado por los mondmeros acrilicos: acrilato de butilo (BA),
metacrilato de metilo (MMA) y acido acrilico (AA) a 50% de sélidos. Las nanoparticulas de SiO:
incorporadas presentan un tamafio de particula de ~ 7 nm, con una condicion de superficie no
tratada y se incorporaron in situ en diversas concentraciones de hasta 3% g/g. Las polimerizaciones
por lotes se llevaron a cabo durante 3.5 h, alcanzando porcentajes de conversién de
aproximadamente 92% y no inferiores al 72%, al aumentar la concentracién de nanoSiOo,
aumentando ligeramente el porcentaje de coagulo formados. Las peliculas obtenidas del secado de
las emulsiones, poseen un espesor de aproximadamente 1 mm, mostrando transparencia 6ptica y no
hay evidencia de macroagregados. El analisis de mapeo de elementos confirma la presencia de Si
en todas las peliculas y la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) muestra evidencia de
microagregados dispersos a altas concentraciones de SiO2. Los andlisis de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y reologia de corte mostraron que la temperatura de transicion vitrea, Tg, disminuye
significativamente en relacidn con el poliacrilico puro, es decir, ATy <0, este efecto no se asocia con
el peso molecular. El modulo eléstico de corte mas alto y el desplazamiento de tan & maxima en las
peliculas secas del poliacrilico, denotan una modificacién de la dindmica macromolecular por la
presencia de las nanoparticulas de SiO2 a una concentracion de 1% en peso. Este fendmeno es

asociado a la interaccién por puente de hidrogeno en los nanocompuestos, como lo muestra el



andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), por el cambio en la
intensidad maxima y la posicion del grupo —C=0. Las propiedades de dureza y el mddulo de traccion
disminuyen aproximadamente 64% y 70% con respecto al poliacrilico puro, el analisis dindmico-
mecanico (DMA) muestra un alto médulo elastico de corte y un desplazamiento de tan & méxima en
el poliacrilico. Los resultados sugieren que existe una modificaciéon de la dinamica molecular del
polimero generada por las interacciones de las nanoparticulas no tratadas superficiaimente de SiO:
con la matriz. Finalmente, las mediciones del angulo de contacto con gota de agua muestran que el
comportamiento hidrofilico se ve afectado por la adicion de nanoparticulas de SiO2 en la matriz

polimérica.



Abstract

O rganic/inorganic composite latexes combine the best attributes of inorganic solids with the
processability, lightweight and handling advantages of organic polymers. There are common
methods to produce polymer nanocomposites: melt compounding, in-situ polymerization and solution
mixing. Emulsion polymerization is an unique chemical process widely used to produce waterborne
resins with various colloidal and physicochemical properties. This free radical polymerization process
involves emulsification of the relatively hydrophobic monomer in water by an oil-in-water emulsifier,
followed by the initiation reaction with a water insoluble initiator. Polyacrylic/SiO2 nanocomposites
were synthesized by in-situ seeded batch emulsion polymerization in aqueous reaction medium. The
polyacrylic were copolymerized based on the acrylic monomer as butyl acrylate (BA), methyl
methacrylate (MMA), and acrylic acid (AA) at 50% solids. SiO2 nanoparticles of ~7 nm in size as
supplied, with an un-treated surface condition were incorporated in-situ in several concentrations up
to 3 %g/g. Batch polymerizations were carried out during 3.5 h, attaining yielded conversions as high
as 92% and not lower than 72%, when nanoSiO, concentration was increased, and the percent of
coagulum slightly increased. As-cast films about 1 mm thick show optical transparency and no
evidence of macro-aggregation. The element map analysis confirmed the presence of Si throughout
the films and scanning electron microscopy (SEM) show evidence of dispersed micro-aggregates at
high SiO2 concentrations. Differential scanning calorimetry (DSC) and shear rheometry showed that
the glass transition temperature, Ty, significantly decreased relative to neat polyacrylic, i.e., ATg<0,
and this effect was not associated with molecular weight. The higher shear elastic modulus and shift
of maximum of fan & in the polyacrylic as cast films denoting a modification of the macromolecular
dynamics by the presence of the 1 wt% SiO2 nanoparticles. This phenomenon is inhered by the H-
bonding interaction in the nanocomposites, evidence by Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR) analysis by the shift in peak intensity and position of -C=0 group. Hardness and tensile
modulus decrease nearly 64% and 70% relative to the neat polyacrylic, Dynamic mechanical analysis
(DMA) showed higher shear elastic modulus and shift of maximum of tan & in the polyacrylic. The
results suggest a modified polymer dynamics driven by interactions of the un-treated nanoSiO> with
the matrix. Finally, water contact angle measurements showed that the hydrophilic behavior is

affected by the addition of SiO2 nanoparticles in the polymer matrix.
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Capitulo 1
Introduccion

E | ser humano desde épocas muy remotas ha transformado su ambiente y entorno natural para
poder satisfacer sus necesidades, en cuanto al sector salud (combate de enfermedades),

vivienda o de construccion, movilidad y/o transporte, de ocio y hoy en dia en el sector de seguridad.

Esta necesidad lleva al ser humano a indagar en el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan
ofrecer seguridad y esperanza de mejorar y hacer mas facil su vida. Para ello, ha manipulado las
escalas de los materiales utilizados, por mencionar algunos ejemplos, la implantacion de microchips
(del tamafio de un grano de arroz) a mascotas para identificarlos y a animales que viven en libertad
para poder rastrearlos, el reforzamiento de materiales utilizados en la industria automotriz, cuyos

materiales tienen incorporados particulas de tamafio micrométrico y nanométrico.

La nanotecnologia es reconocida como una de las alternativas mas prominentes en el desarrollo de
nuevas tecnologias para el siglo XXI. En la industria de materiales, el desarrollo de nanocompuestos
poliméricos es una actividad multidisciplinaria en rapida expansion. Esto es debido al aumento de la
relacion de area superficial a volumen y el tamafio de la particula utilizada. La gran propiedad
superficial de las nanoparticulas también resulta en una gran cantidad de interacciones entre los
materiales mezclados en los nanocompuestos, dando lugar a propiedades especiales tales como
mayor esfuerzo, resistencia quimica, resistencia al calor, entre otras. Adicionalmente, las
nanoparticulas tienen dimension por debajo de la longitud de onda critica de la luz, lo que las hace
trasparente, caracteristica que las hace muy utiles para aplicaciones de envasado, en cosméticos y

pinturas. [1]

La nanotecnologia, sin embargo, trata de forma deliberada y conscientemente la explotacion de la
naturaleza de los materiales a nanoescala. Sin embargo, la nueva produccién y capacidad de
analisis a escala nanométrica y los avances en la comprensién teorica del comportamiento de los
nanomateriales sin duda significa que la nanotecnologia puede ser aplicada en un amplio panorama

industrial.
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Las nanoparticulas estan hechas de una variedad muy amplia de materiales, el mas comdn de la
nueva generacion de nanoparticulas ceramicas, se han dividido en 6xidos metalicos, tales como el
dxidos de titanio, zinc, aluminio y hierro, para nombrar algunos, y nanoparticulas de silicato (silicatos,
u 6xidos de silicio), generalmente en forma de hojuelas de arcilla a nanoescala. De acuerdo con las
definiciones mas ampliamente aceptadas, por lo menos una de sus dimensiones debe ser menor
que 100 nm, pero algunas aplicaciones nuevas e interesantes utilizan particulas de unos pocos
cientos de nandmetros. Las nanoparticulas de metal y nanopolvos de 6xido de metal tienden a ser
aproximadamente del mismo tamafio en las tres dimensiones, con unas dimensiones que van desde
dos o tres nanometros hasta unos pocos cientos (uno podria esperar que esas particulas finas
puedan quedarse suspendidas en el aire pero en realidad al depositarse en un polvo muy fino, debe

ser unidos por fuerzas electrostaticas). [2]

Las nanoparticulas de silicato que se utilizan actualmente, son hojuelas de alrededor de 1 nm de
espesor y de 100 a 1000 nm de didmetro. Se han producido desde hace muchos afios, siendo
montmorillonita la mas utilizada. Las nanoparticulas pueden incorporarse en un polimero ya sea
durante la polimerizacion o por compuestos de fusion (mezcla con plasticos termoestables, plasticos
que solo son procesados una sola vez, ya que quedan fijados por calor, y no puede ser re-fundido.
Sin embargo, los termoplasticos por el contrario, puede ser repetidamente ablandados por

calentamiento). [2, 3]

Las nanoparticulas puras de metal pueden ser inducidas a fundirse en un sélido, sin fusion (proceso
de sinterizacién) a temperaturas mas bajas, que para las particulas mas grandes, dando lugar a
recubrimientos mejorados y mas faciles de crear, en particular en aplicaciones electronicas tales
como condensadores. Las nanoparticulas de Oxidos de metal también se pueden utilizar para crear

capas delgadas, cristalinas o amorfas. [3]

A pesar de que los dxidos metélicos y las nanoparticulas de silicato constituyen la mayoria de las
nanoparticulas con aplicaciones actuales y previstas, hay otros también. Una sustancia llamada
chitosan, se ha utilizado en acondicionadores para el cabello y cremas para la piel, se ha hecho en
forma de nanoparticulas. Las nanoparticulas son generalmente transferidas a una dispersiéon o
suspension liquida para facilitar la transformacion industrial. Dependiendo del proceso de aplicacion
industrial final se elige el tipo de disolvente ya sea sistemas a base de agua, solventes con baja

temperatura de evaporacion, asi Como mas viscosos. [1, 4]
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Algunos usos de las nanoparticulas son: peliculas delgadas de nanoparticulas puras (puede ser
procesado a través de las dispersiones de agua o base disolvente, con espesores: 10 nm - 10
micras), recubrimientos poliméricos (si tiene un sistema existente de recubrimiento de polimérico que
puede equiparse con nanoparticulas para propiedades nuevas o mejoradas), y dispersiones de
nanoparticulas liquidos (hasta un 50% en peso de contenido de nanoparticulas en cualquier
disolvente dado). [5-7]

La nanotecnologia es reconocida como una de las alternativas mas prominentes en el desarrollo de
nuevas tecnologias para el siglo XXI. En la industria de materiales, el desarrollo de nanocompuestos

poliméricos es una actividad multidisciplinaria en rapida expansion.

La investigacion en nanocompuestos poliméricos ha experimentado un crecimiento explosivo en los
ultimos afos. La perspectiva de una tecnologia sobre nuevos materiales que puedan funcionar como
una alternativa de bajo costo para los compuestos de alto rendimiento ha probado ser irresistible

para la industria y los investigadores en todo el mundo. [6]

Las aplicaciones de la nanotecnologia en los recubrimientos han mostrado un notable desarrollo,
este es el resultado de dos factores principales: 1) una mayor disponibilidad de materiales a escala
nanométrica, como los distintos tipos de nanoparticulas, y 2) los avances en los procesos que

pueden controlar la estructura del recubrimiento en la nanoescala. [3, 7]

Es asi que los recubrimientos juegan uno o mas de tres papeles claves en las aplicaciones
anteriormente mencionadas, los cuales son: 1) mejorar la estética del producto, 2) proteger el
sustrato de una amplia gama de abusos (por ejemplo, los dafios debidos al rayado o impacto,
corrosion, intemperie, e incrustacion bioldgica), y 3) proporcionar una funcionalidad especializada
para el producto (por ejemplo, la conductividad, el aislamiento, repelencia al agua, y la reflexién del

calor, etc.). [2]

La combinacion controlada de coloides de compuestos inorganicos y organicos es de interés
creciente, ya que permite a los quimicos crear nuevos materiales nanoestructurados con inusual

morfologia, composicién y propiedades procedentes de los bloques existentes.

La incorporacién de materiales inorganicos en polimeros es de considerable interés tedrico y

experimental en las comunidades de polimeros e ingenieria. [2, 8]

15



No sélo pueden estos sdlidos inorganicos (los cuales se mencionaran mas adelante) proporcionan
mejores propiedades fisicas tales como rigidez, resistencia mecanica, inercia quimica, resistencia
térmica, y las propiedades dpticas (transparencia, opacidad), pero también pueden contribuir de
manera significativa a la reduccién de costos. Aunque la adicién de minerales para mejorar el
rendimiento polimérico e impartir propiedades fisicas y reolégicas es comun en la produccion de
plasticos modernos y en muchas formulaciones industriales (alimentos, tintas, pinturas, adhesivos,
recubrimientos de papel, textiles, peliculas fotograficas, farmacéutica y cosmética), el notable
progreso cientifico en la capacidad de fabricar, manipular, y montar los compuestos organicos e
inorganicos en la escala nanométrica ha revolucionado la forma en que estos materiales compuestos

se elaboran, cuyo objetivo es planteado en esta investigacion. [8]

Los latex de compuestos Organico/lnorganicos (O/I) son ejemplos tipicos de materiales
nanocompuestos que combinan los mejores atributos de los solidos inorganicos con el
procesamiento y el manejo de las ventajas de los polimeros orgénicos. Los enormes avances que se
han logrado en quimica inorganica permiten hoy en dia la sintesis de nanoparticulas de metales
nobles, Oxidos metalicos y semiconductores con excelentes propiedades electronicas, Opticas,
magnéticas, o cataliticas en grandes cantidades mediante la descomposicion térmica, la hidrélisis, la

reduccion y otros procesos quimicos en solucion. [8, 9]

Por otro lado, los latex sintéticos han despertado un interés creciente en el siglo pasado, y
(poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC), policloropreno conocido como Neopreno, etc.) grandes
cantidades de polimeros de gran consumo se fabrican en forma de dispersiones acuosas. La
combinacion de ambos materiales en una unica particula compuesta nanoestructurada es de obvio
beneficio para ambas comunidades académicas e industriales. Dada la extensa variedad de
materiales inorganicos ahora comercialmente accesibles [arcilla, metales, silice, dxido de titanio,
alumina, oxido de circonio, Oxido de hierro, etc.], las posibles combinaciones de polimeros organicos
y nanoparticulas inorganicas, y por lo tanto la confeccionabilidad de sus propiedades y prestaciones,
es esencialmente infinito. Ademas, las propiedades de estos materiales coloidales de dos fases no
solo dependen en la naturaleza quimica de los componentes constitutivos organicos e inorganicos,
sino también puede beneficiarse enormemente de la capacidad de disefiar nanoestructuras de
particulas. Las estructuras obtenidas son de particular interés para las tecnologias de encapsulacién,
la administracion de farmacos, 0 como pigmentos para la industria de la pintura. Por lo tanto,

mediante el control de la morfologia de las particulas compuestas a través de métodos apropiados y
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condiciones de reaccion, pueden surgir propiedades completamente nuevas otorgadas a las
nanoparticulas sintetizadas. Muchas estrategias se han reportado para la elaboracion de estos
nanocompuestos coloidales incluyendo heterocoagulacion, técnicas de montaje capa por capa, y la

polimerizacion in situ. [10]

En particular, las nanoparticulas de SiO2 son nanoreforzantes atractivos en el &rea de recubrimientos
poliméricos debido al mejoramiento de propiedades fisicas. Se ha reportado que las nanoparticulas
de SiO2 incrementan las propiedades de macrodureza, microdureza, resistencia a la abrasion, la
resistencia al rayado y aumentan el modulo de Young, a costa de la reduccion de la elongacion a la
rotura [11-13]. Ademas de los recubrimientos poliméricos, las nanoparticulas de SiO2 se han

incorporado en diversos sistemas poliméricos termoplasticos y termoestables [14-19].

El método més utilizado para incorporar y dispersar eficientemente las nanoparticulas inorgénicas en
recubrimientos de acrilicos es a través de la modificacion de la superficie de la particula. De hecho,
se ha reportado que la incorporaciéon de nanoparticulas de SiO. no modificadas no mejora las

propiedades de los nanocompuestos y, en ocasiones, incluso han llegado a deteriorarlas [15, 19-23].

Los polimeros nanoreforzados son aquellos polimeros a los cuales se les ha adicionado particulas
de tamafio nanométrico las cuales quedan embebidas en el polimero, dando como resultado un
cambio en las propiedades fisicas y mecanicas del polimero. Una de las condiciones para poder
incorporar estas nanoparticulas a un polimero es funcionalizandolas, es decir, adicionando grupos
funcionales a su superficie por medio de métodos de sintesis quimica. El grupo funcional agregado
puede ser sujeto a métodos de sintesis ordinarios, para agregar virtualmente cualquier tipo de
compuesto organico a la superficie de la nanoparticula [24, 25] y esto puede hacerse por medio de

una hidrolisis y posteriormente agregar un grupo terminal R, como se muestra en la figura 1 [8].

La sintesis y las propiedades fisicoquimicas de acrilatos nanoestructurados basados en los
copolimeros de acrilato de butilo, metacrilato de metilo y acido acrilico (AB, MMA, y AA,
respectivamente) se han investigado en nuestro grupo utilizando particulas de SiO2 modificadas en
la superficie utilizando 3- (trimetoxisilil)propilmetacrilato, MPS, como agente compatibilizante. [26]
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Figura 1. Representacion esquematica del proceso de funcionalizacién de una particula.

Previamente se incorpord SiO2 funcionalizada con 3-(trimetoxisilil)propilmetacrilato (MPS) como
agente acoplante, en una polimerizacién acrilica basad en los monémeros de acrilato de bultilo,
metilmetacrilato y acido acrilico. La polimerizacion en emulsion de mondémeros acrilicos se llevé a
cabo por radicales libres la cual consiste de 3 pasos: Iniciacidn, propagacion y terminacion. En el
proceso de iniciacion, la pre-emulsion fue preparada mezclando lo siguiente: agua DI y tensoactivo
en un vaso de precipitados con agitacion magnética por 3 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente, se adicionaron los mondmeros lentamente uno a uno en este orden: AB/MMA/AA 'y
mezcladas por 3 minutos adicionalmente. Se prepararon por separado y duplicado cargas de
solucién iniciador/agua, una utilizada para dar inicio a la etapa de semilleo y la segunda para dar
inicio al proceso de polimerizacién, denominadas primera y segunda solucién de iniciador/agua. La
carga inicial al reactor es agua DI, tensoactivo y una porcién de 3%g/g de la pre-emulsién a 40°C,
con una agitacion mecanica de 300 rpm para mantener el medio de reaccidon homogéneo,
manteniendo en el reactor una atmosfera de nitrdgeno para remover el oxigeno disuelto del medio
de reaccién. Cuando la temperatura en el reactor alcanza 85 + 3°C, se adiciona la primera solucién
iniciador/agua. La mezcla es agitada por 15 minutos a 300 rpm, esta etapa es llamada etapa de

semilleo. Al finalizar los 15 minutos de reaccion de la etapa de semilleo, se adiciona al reactor el
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resto de la pre-emulsion (porcion de 97%g/q), asi mismo la segunda solucidn de iniciador/agua. En
La etapa de propagacion, la polimerizacion fue realizada bajo condiciones de reflujo a 85 £3°C por
3.5 h, manteniendo una velocidad de agitacion de 300 rpm y un flujo de N2 constante (10mL/min). Al
término de 210 minutos de polimerizacion (etapa de terminacion) se enfria el reactor a 30°C y se
adiciona la carga faltante de NH4OH, el sistema se enfri6 hasta alcanzar una temperatura ambiente,

realizando un ajuste en pH en un intervalo de 8.5 a 9.5 utilizando NH4OH.

El momento de la incorporacién de nanoSiO.-MPS se llevd a cabo en: en la pre-emulsion (P2),
después de la fase de semilleo (P4) al término de 210 minutos de reaccién sin enfriar (P3), y por
ultimo antes de neutralizar con el latex a temperatura ambiente (P5). Con el objetivo de encontrar las
condiciones optimas para la incorporacion de nanoparticulas de SiO2 en el recubrimiento acrilico.

Como se muestra en la figura 2.

40°C

PSA 85°C 210 min

[ Monémeros | | [ | | | [ Polimerizacién | |
$i0,-MPS: P2 Si0 -MPS: P4 Si0-MPS: P3 Si0-MPS: P5
H H H 1
i i i i
! ! \ 72
v V Reaccion E
PrE Después de Semilleo v

Ambiente

Figura 2. Esquema de incorporacion de SiO2-MPS

La investigacion de condiciones de reaccién quimica demostré que las nanoparticulas de SiO,-MPS
deben incorporarse después del semilleo y a una temperatura de 80-85°C. Las peliculas utilizadas
para los analisis se obtuvieron mediante secado de las emulsiones en placas de teflon, de ellas se
observa transparencia optica, sugiriendo dispersion de la nanoparticula funcionalizada a nivel
macroscépico. La incorporacion de SiO>-MPS en las moléculas del poilacrilato provocaron un
incremento en las propiedades fisicas y mecanicas de peliculas (recubrimientos) obtenidas por
secado de las emulsiones. Los analisis por espectroscopia IR y microscopia electrénica de barrido
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(SEM) demostraron la presencia de SiO.-MPS en el latex. [27] Por un lado se pudo observar por los
estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC) que la temperatura de transicion vitrea (Tg) de
las peliculas se incrementa 11°C. Las medidas de angulo de contacto mostraron que las peliculas se

vuelven mas hidrofobicas aproximadamente 27°, ver figura 3.

Figura 3. Medidas de angulo de contacto: (a) pelicula sin SiO2 (P1) 6=50°, (b) pelicula con 1%g/g SiO2-MPS (P4),
B=77°.

Finalmente, las pruebas de tensidén uniaxial demostraron que las peliculas se vuelven mas
resistentes a la deformacion, y esto sin detrimento de su propiedad elastica, presentando un médulo
de Young de 60 MPa, figura 4. Siendo la emulsion con incorporacién de SiO, modificada adicionada

en el semilleo de reaccion la que presento mayor reforzamiento mecanico e hidrofébico. [27]
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Figura 4. Diagrama esfuerzo-deformacion de las peliculas secas de los latex sintetizados.

Sin embargo, se debe reconoce que la modificacion de la superficie es un proceso quimico tedioso,

consume demasiada energia y es relativamente menos rentable, lo que desalienta la produccion y
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comercializacion a gran escala de los nanocompuestos de polimero/SiO.. Por lo tanto, todavia existe
la necesidad de investigar rutas sintéticas mas rentables y escalables para obtener nanocompuestos
poliméricos con incorporacion de SiO2 (u otras nanoparticulas inorganicas). Por lo tanto, las
condiciones de sintesis para los acrilatos de AB-MMA-AA en presencia de nanoparticulas
inorgénicas no tratadas (alumina, silice, arcilla, Fe203, y TiO2) también se han investigado en este
laboratorio. Por otra parte, hemos investigado la influencia del proceso de polimerizacién, la
polimerizacién en emulsion por lotes, y semicontinua [28-31]. Independientemente de la ruta de
polimerizacion, los resultados obtenidos hasta ahora han demostrado la mejora de las propiedades
termomecanicas, 1o que sugiere que las débiles interacciones de van der Waals y la unidn de
puentes de H pueden ser suficientes para permitir emulsiones estables y mejorar las propiedades

fisicas de los recubrimientos acrilicos.

Con el fin de evitar la superposicién con criticas anteriores, se centrara principalmente sobre la
sintesis y propiedades de latex compuestos O/l elaborados por polimerizacion en emulsion, un
proceso que es ampliamente empleado industrialmente para la fabricacion de una variedad de

productos tales como pinturas, adhesivos, modificadores de impacto, entre otros.

La incorporacion de nanoparticulas de SiO2 no tratadas en una matriz poliacrilica (acrilato de butilo,
metacrilato de metilo y &acido acrilico) mediante la polimerizacion en emulsion in situ, mediante
semilleo en medio acuoso, este procedimiento permite que las nanoparticulas de SiO2 formen
complejos con el grupo carbonilo del monémero molecular estructura y los grupos -OH del acido
acrilico. Estas interacciones electrostaticas modifican la dindmica macromolecular, tal vez debido a
los movimientos moleculares que se ven obstaculizados por las interacciones con el SiO2 no tratado
al 1% en peso, a través de enlaces de hidrégeno con la matriz polimérica, como lo demuestra la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), la reologia de corte y la dinamica. Analisis mecanico
(DMA). El peso molecular no se asocié a los cambios de Tq, E"y E”, esto fue corroborado por
propiedades mecanicas (DMA y pruebas de traccion). Es importante sefialar que la investigacion en
curso del disefio de materiales hibridos organico/ inorganico se centrd en: 1.- La mejora y/o ajuste de
las propiedades fisico-quimicas de la matriz polimérica. 2.- Comprension sobre la promocién de la
compatibilidad entre las particulas inorganicas y el polimero. Ademas, en el presente trabajo,
encontramos evidencia de que la interaccién de la nanoparticula al 2 y 3% en peso con la matriz
polimérica induce un efecto de plastificante interno que conduce a la inhibicién de la dinamica

molecular, analizada por reologia, DMA y el anélisis de propiedades mecanicas. Aunque diversos
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trabajos se ocupan de la polimerizacion en emulsidn que incorpora nanoparticulas no tratadas, el
mecanismo de interaccion de la nanoparticula con la matriz polimérica no se comprende
completamente [19, 32-34]. Estos resultados no se han reportado en sistemas similares de acrilato-

SiO2. Ademas, este documento sera de interés para los lectores en las areas de compuestos de
polimeros.
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Capitulo 2
Antecedentes

2.1 Una breve introduccion a la Ciencia de Polimeros.

Basandonos en el topico de esta investigacion, a continuacion se enuncian a manera de resumen

conceptos fundamentales en el area de polimeros, cuyos términos seran utilizados de manera

directa en el desarrollo de esta investigacion.

2.2 Definiciones fundamentales.

Para comenzar, los polimeros son una gran clase de materiales, que se compone de un gran

numero de unidades que se repiten. Estas unidades, llamadas monomeros estan conectadas por

enlaces quimicos covalentes, que forman largas cadenas con una elevada masa molecular, por lo

que se conoce como macromoléculas. [35] De acuerdo a la definicidn basica de la [UPAC:

“Un polimero es una sustancia compuesta por moléculas caracterizadas por la repeticion

multiple de una o mas especies de atomos o grupos de atomos (unidades repetitivas)

ligadas entre si, en cantidades suficientes para proporcionar un conjunto de propiedades

que no varian notablemente con la adicion de una o pocas unidades repetitivas” [36].

La figura 5, muestra la estructura del poli-propileno, un polimero industrialmente importante.

Monémero "'\C: /C"'S
H/ \H
Polimero H CH; [ H CH;| H CHs
D S S 1 A P S
AT

n =1,000 - 1,000,000

Figura 5. Estructura de un monémero (propileno) y un polimero (polipropileno). La unidad constitucional repetitiva se

muestra entre paréntesis.
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Una molécula con solo pocas unidades repetitivas es llamada oligomero, caracterizado por tener una
masa molecular baja. Las propiedades fisicas de un oligomero varian con la adicién o eliminacién de
una o mas de las unidades repetitivas que conforman esta molécula. Un monémero es la sustancia
de la cual esta hecho el polimero, la cual en el caso del polipropileno es propileno, también llamado

propeno, figura 5). El proceso que transforma el monémero en polimero se llama polimerizacion.

‘La polimerizacion es una reaccion quimica en la que los monémeros, que son pequefias
moléculas con unidades estructurales repetitivas, se unen para formar una larga molécula en

forma de cadena, denominada polimero.”

Cabe mencionar que en 1929 W. H. Carothers sugirié una clasificacion de los polimeros en dos

grupos, polimeros de condensacion y de adicion. [37]
2.2.1 Polimerizacién por adicion

Es un proceso en el cual reaccionan monomeros bifuncionales que se van uniendo uno a uno, a
modo de cadena. Para formar una macromolecula lineal. La polimerizacion por adicidn se realiza en

tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion.
2.2.1.1 Mecanismo de polimerizacion iniciada por radicales libres

Existen tres distintas etapas de reaccion que tienen lugar en la polimerizacion por adicion: Iniciacién
(Nacimiento), Propagacion (Crecimiento), y Terminacion. Las cuales se explican a continuacion. [38]

Carlos S. Marvel [39] representa estas etapas por las siguientes ecuaciones:
(1) R+ CH,—CHY ——— > RCH,——CHY Iniciacion

En donde un radical ataca a la olefina y se produce un nuevo radial, formado por el fragmento

iniciador y una de las unidades del mondmero.

()  RCHCHY' + nCH;=—=CHY —— R(CH,CHY)"

Propagacion

Este paso es muy répido, y si las condiciones son favorables para el crecimiento no se producen
polimeros de bajo peso molecular.

La terminacion se puede producir en dos formas: Por acoplamiento, por desproporciéon y por

transferencia de cadena.
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El acoplamiento es la terminacion producida por la uniéon de dos radicales de peso molecular

elevado.

(3) 2R(CH,—CHY)’ ——> R(CH,CH,Y),,: (CH¥—CH,) R Terminacién
n Acoplamiento

La desproporciéon implica una terminacién por transferencia de hidrogeno para completar otra

molécula 0 comenzar una nueva cadena. Se ha sugerido que la desproporcion da un hidrogeno

radical:

(3) R—(CH,CHY)—CH, ——CHY - —— R(CH, ——CHY);—CH==CHY + H

Terminacion
H Desproporcion

> R (CH,CHY)-—CH,CH,Y

La trasferencia de cadena también es un mecanismo de terminacion, que implica el uso de un
agente de transferencia de cadena que es capaz de comenzar una cadena y finalizar otra; a estos

agentes se les ha denominado “telomerizantes” que proviene del griego telos, que significa fin.

R(CH,——CHY): + HSR — R(CH,— CHY),:H + RS’
RS’ + (CH;==CHY) —> RS(CH;—CHY)

2.2.2 Sistemas de polimerizacién

La polimerizacién de compuestos por iniciacion por radicales libres se puede realizar en sistemas de

polimerizacién en masa, disolucidn, suspension o emulsion. [39]
2.2.2.1 Polimerizacion en emulsion

La polimerizacién en emulsiéon es un método préactico de sintesis en donde el monémero emulsiona
en agua mediante un tensoactivo, que puede ser de naturaleza acida, basica o neutra. El sistema de
dos fases. La ventaja de los sistemas en emulsion es su fluidez, que permite una buena transmision
de calor, los materiales de alto peso molecular pueden formarse e intercombinarse en estas
emulsiones sin interferencias de efectos de viscosidad. Este sistema de polimerizacion no se puede

aplicar a polimeros sensibles al agua. [39]

La tabla 1 resume las ventajas y desventajas de una polimerizacion en emulsion.
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Tabla 1. Ventajas y desventajas de la polimerizacion en emulsion.

Ventajas Desventajas \
Se pueden producir polimeros de alto Los tensoactivos y otros coadyuvantes de
peso molecular a altas tasas de polimerizacion permanecen en el polimero o
velocidad. son dificiles de eliminar.
Generalmente  estan  disefiadas  para
funcionar a alta conversiéon de monémero a
polimero. Esto puede resultar en una
significativa transferencia de cadena al
polimero.

La fase continua de agua, es un
excelente conductor de calor.

Dado que las moléculas de polimero
estdn  contenidas dentro de las
particulas, la viscosidad del medio de
reaccion se mantiene préxima a la del
agua y no depende del peso molecular.
El producto final puede ser utilizado
como es y generalmente no necesita ser
modificado o transformado.

2.2.3 Estructura molecular.

Mediante estudios de la quimica, se sabe que la estructura molecular es la que determina las
propiedades de cualquier sustancia. Los términos configuracién y conformacion se utilizan para
describir la estructura geométrica de un polimero y se confunden a menudo. Configuracion se refiere
al orden que se determina por enlaces quimicos. La configuracion de un polimero no puede ser
alterado a menos que los enlaces quimicos se rompan o se vuelvan a formar. Conformacion se
refiere al orden que surge de la rotacidn de las moléculas sobre los enlaces sencillos. A continuacion

se describe la estructura configuracional. [36]

El termino configuracion se refiere a la “permanente” estéreo-estructura de un polimero. La
estructura es definida por el método de polimerizacidn, y un polimero conserva esta configuracion
hasta que la reaccién quimica ocurra. Un cambio en la configuracién requiere la ruptura de un
enlace quimico. Existen diferentes configuraciones en polimeros con estéreo centros (tacticidad) y

enlaces dobles (de la forma cis y trans), como se muestra en la figura 6.

La tacticidad proviene del griego taktikos, que significa "orden" o "arreglo" y se refiere a la
configuracion de las cadenas poliméricas cuando sus monomeros constituyentes tienen un centro
quiral (es decir, &tomos de carbono asimétricos). De acuerdo con la [IUPAC, una macromolécula con
tacticidad es aquella en la cual la configuracién de las unidades repetitivas es constante o igual. [40]
En la figura 6 se ilustra las tres principales clases de tacticidad.
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(a)

(c)

Figura 6. Representaciones de los tipos de tacticidad en polimeros; en a) isotactico, b) sindiotactico y c) atactico.

a. Isotactico: Los sustituyentes de la cadena principal estan enlazados a un carbono quiral en
la misma posicion, esta constituido por lo tanto 100% de compuestos meso, lo que favorece
la organizacién de las cadenas en hélices, condicion para formar cristales. Figura 6(a).

b. Sindiotacticos: poseen también un orden constante en los sustituyentes, sin embargo, estos
se encuentran enlazados de forma alternante en el carbono quiral de la cadena principal del
polimero. Esta constituido por lo tanto 100% de compuestos racémicos. Figura 6(b).

c. Atactico: Los sustituyentes se encuentran distribuidos de manera aleatoria a lo largo de la
cadena de la macromolécula. Los polimeros formados por reacciones de radicales libres
generan normalmente productos atacticos (figura 6c¢), son amorfos debido a que la
formacion de un cristal requiere orden. Esta constituida con una distribucién 50/50 meso y

racémico. Figura 7.

Meso (a)
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Figura 7. (a) Ejemplo de una diada meso y (b) diada racemo en una molécula de Polipropileno.

Los polimeros con dobles enlaces (C=C) en la cadena principal, muestran dos diferentes tipos de
configuraciones llamadas cis y trans. Estas estructuras no se pueden cambiar por medios fisicos
(por ejemplo, rotacion). [36]

La configuracion cis surge cuando son grupos sustituyentes se encuentran en el mismo lado de un
enlace doble carbono-carbono. Trans se refiere a los sustituyentes que se encuentran en lados
opuestos del doble enlace [35], ver figura 8.

Br Br Br H
\C ——C/ \07_0/
/ AN S AN

H H H Br

Cis Trans

| Il
(a) (b)

Figura 8. Representacién de los isémeros: (a) Cis-1,2-dibromo-eteno y (b) Trans-1,2-dibromo-eteno.

2.2.3.1 Homopolimeros y Copolimeros.

Un tipo diferente de estructura de cadena surge cuando més que un tipo de mondmero estd
implicado en la reaccién de sintesis.

Un homo-polimero consiste en un solo tipo de unidades constitucionales repetitivas (A).

Los polimeros que incorporan mas de un tipo de mondémero en la cadena se denominan copolimeros
(A, B). Hay cuatro tipos importantes de copolimeros, ver figura 9.
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i.  Copolimero al azar contiene una disposicion aleatoria de los mondmeros mdltiples a lo largo
de la cadena.

ii.  Copolimero de bloque contiene bloques de monémeros del mismo tipo.

iii. Copolimero de injerto, la cadena principal esta formada por un solo tipo de unidad
monomérica y todas las cadenas laterales estan constituidas por otro tipo de unidad
monomeérica.

iv.  Copolimero alternado, como indica su nombre, las unidades monoméricas se van alternando
en las posiciones de la cadena. El siguiente diagrama muestra los diferentes tipos de

copolimeros, ver figura 9. [36, 41]
Homopolimero N

Alternados N

En bloque

De Injerto

Figura 9. Representacion esqueméatica de homopolimero y diferentes clases de copolimeros: Al azar, Alternados, En
bloque y de Injerto. Las dos unidades monoméricas diferentes se designan por circulos rojos y azules.

2.2.3.2 Otras estructuras moleculares.

Arquitectura molecular se refiere a la forma de una molécula de polimero. La disposicion geométrica
de los enlaces no es la unica forma de la estructura de un polimero puede variar. Un polimero
ramificado se forma cuando hay "cadenas laterales" unidos a una cadena principal. [36] Un ejemplo

sencillo de un polimero ramificado se muestra en la figura siguiente, figura 10.
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Figura 10. Glucdgeno, un polisacarido ramificado.

Sin embargo, hay muchos aspectos en los que un polimero ramificado se puede arreglar. Algunos
ejemplos de polimeros con diferente estructura molecular se muestran en la Figura 11. Uno de estos
tipos es una cadena corta ramificada (short chain branched) tiene una naturaleza oligomérica,
mientras que, una larga cadena ramificada (long chain branched) es de longitud polimérica. Un
polimero de red (network) consiste de muchos segmentos de cadena interconectados y muchos
caminos moleculares diferentes existentes entre dos atomos. Una estrella ramificada (star-branched)
resulta cuando una polimerizacion se inicia con un mondémero singular y tiene ramas radialmente
hacia afuera desde un punto central. Un dendrimero o polimero hiper-ramificado (hyperbranched) es
un polimero con un alto grado de ramificacion. A menudo, en estas moléculas, las ramas mismas
tienen mas ramas. Esto tiende a dar a la molécula de una forma general esférica en tres

dimensiones. [35]

Las estructuras moleculares tienden a presentar las siguientes propiedades: una cadena corta
ramificada tiende a reducir la cristalinidad. Una larga cadena ramificada tiene efectos profundos
sobre las propiedades reolégicas. Un polimero de tipo escalera (ladder) presenta una alta resistencia

y una elevada estabilidad térmica. Los polimeros hiper-ramificados consisten de moléculas con una
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forma aproximadamente esférica y se ha demostrado que su viscosidad de fusion es
significativamente menor que la de su analogo lineal con la misma masa molar. [36] Los polimeros
entrecruzados (crosslinked) son polimeros forman enlaces directamente entre cadenas vecinas.
Aunque no tan fuerte o rigido como los enlaces dentro de la cadena, estos enlaces cruzados tienen
un efecto importante. Los polimeros con un alto grado de reticulacion tienen memoria (creep).
Cuando el polimero se estira, los enlaces cruzados evitan que las cadenas individuales se deslicen
entre si y las cadenas pueden enderezarse, pero una vez que se elimina la tension vuelven a su

posicion original y el objeto vuelve a su forma original. [35]
Lineal T~ T
Cadena Corta Ramificada — T T

Cadena Larga Ramificada /‘%(_’_\\

Escalera m

Estrella Ramificada

Red

Figura 11. Representacion esquematica de las estructuras poliméricas con diferente arquitectura molecular.

2.24 Clases de polimeros o Materiales poliméricos: Termoplasticos, Termoestables y

Elastomeros.

Es comun dividir a los polimeros en termoplasticos, termoestables y elastémeros. Los
termoplasticos estan compuestos de moléculas de polimero lineal o ramificado. Su estructura
molecular presenta pocos (0 ningun) entrecruzamientos y por esa razon se funden. Son plasticos
con moléculas colocadas de manera tal, que cuando el material es calentado sus relaciones
intermoleculares se debilitan y se vuelve mas suave. Esto hace que se pueda moldear faciimente por
diferentes métodos. Cuando el material se enfria se endurece y vuelve a su estado normal. Ejemplos
tipicos de termoplésticos: polietileno (PE), polipropileno (PP), cloruro de polivinilo PVC, etcétera. Los
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termofijos, llamados también termoestables no fluyen, y lo Unico que conseguimos al calentarlos es
que se descompongan quimicamente, en vez de fluir. Este comportamiento se debe a una estructura
con muchos entrecruzamientos, que impiden los desplazamientos relativos de las moléculas. Los
elastomeros, son plasticos con un comportamiento elastico que pueden ser deformados facilmente

sin que se rompan sus enlaces y no modifiquen su estructura [41], figura 12.
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» Cadenas moleculares lineales.
\’\51~ Los plasticos mas  utilizados
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Sus macromoléculas estan dispuestas
libremente sin entrelazarse.
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Figura 12. Representacion esquematica de las estructuras poliméricas con diferente arquitectura molecular.

2.2.5. Aplicaciones de los polimeros.

Pocas areas de la ciencia y la tecnologia han contribuido y contribuyen de forma tan manifiesta al
bienestar de las sociedades actuales como lo hace la ciencia de polimeros, figura 13. Las
relativamente pocas décadas en que esta ciencia ha tomado cuerpo han sido suficientes para lograr
una revolucién tecnoldgica que impregna practicamente todos los ambitos de nuestra vida. Fibras,
materiales estructurales, cauchos, material de embalaje, materiales de altas prestaciones, etc. son

en muchos casos de origen polimero. Estos polimeros se pueden encontrar en aplicaciones tan

32



diversas que van desde una simple bolsa de supermercado a un sofisticado implante biomédico. El
impacto de la ciencia de polimeros en nuestra sociedad es tan profundo y extenso que, ciertamente
podriamos afirmar sin equivocarnos, que la actual sociedad es imposible sin la contribucién de los

polimeros.

Figura 13. Aplicaciones de los polimeros en instrumentos utilizados en la vida cotidiana.

La siguiente tabla muestra algunas de las aplicaciones del vasto mundo de los polimeros.

Tabla 2. Caracteristicas de las principales aplicaciones de los polimeros. [41]

Tipo de Marcas Caracteristicas de las principales Aplicaciones tipicas

Material registradas aplicaciones
Termoplasticos |

Gran resistencia y tenacidad; resistente  Recubrimiento de interiores de

Acrilonitrilo-butadieno- Marbon, Cycolac, a la distorsion térmica; buenas frigorificos; cortacéspedes y equipos
estireno (ABS) Lustran, Abson propiedades eléctricas; inflamable y de jardineria, juguetes y dispositivos
soluble en disolventes organicos. de seguridad de carreteras.
Acrilicos Extraordinaria transmisién de luz y Lentes, ventanas de avién, material
[poli(metacrilato de Lucite, Plexiglas resistencia a la degradacion ambiental;  para dibujar, letreros exteriores.
metilo)] propiedades mecanicas regulares.

Quimicamente inertes en la mayoria de  Aislamientos anticorrosivos, tuberias
los ambientes; excelentes propiedades y vélvulas quimicamente resistentes,

Fluorocarbonos (PTFEo  Teflon TFE, Halon  eléctricas; bajo coeficiente de friccion;  cojinetes, recubrimientos
TFE) TFE se pueden usar hasta los 260°C; nulao  antiadherentes, componentes
despreciable fluencia a temperatura eléctricos expuestos a  altas
ambiente. temperaturas.
Quimicamente resistentes y Botellas flexibles, juguetes, vasos,
eléctricamente aislantes; blandos y bajo  carcasas de pilas.
s Alathon, . PN . !
Polietileno . coeficiente de friccion; baja resistencia
Petrothene, Hi-fax L ) A
mecénica y poca resistencia a la
degradacion ambiental.
. . Pro-fax, Tenite, Resistencia a la distorsion térmica; Botellas esterilizables, laminas para
Polipropileno ) —_ i .
Moplen excelentes propiedades eléctricas y  embalaje, televisores, maletas.

33



resistencia a la fatiga; quimicamente
inerte, relativamente  barato; poca
resistencia a la radiacion ultravioleta.

Styron, Lustrex,

Excelentes propiedades eléctricas y
claridad &ptica; buena estabilidad

Tejados,
carcasas de pilas, juguetes paneles

electrodomésticos,

Tygon

Poliestireno . A . . . o
Rexolite térmica y dimensional; relativamente  de alumbrado doméstico.
economico.
. Materiales para aplicaciones generales  Recubrimientos de suelos, tuberia,
- PVC, Pliovic, Saran, L - . \
Vinilos y econdmicas; rigidos pero con recubrimientos aislantes de hilos

plastificantes

eléctricos, discos fonograficos.

Mylar, Celanar,

Poliéster (PET) Dacron

Una de las peliculas plasticas mas
blandas; excelente resistencia a la
fatiga; a la torsion; a la humedad; a los

acidos; a los aceites y a los disolventes.
Polimeros Termoestables \

Excelente combinacion de propiedades
mecanicas y de resistencia a la

Cintas  magnetofénicas,  pafios,
encordelado de neumaticos.

Enchufes, adhesivos, recubrimientos
protectores, laminas reforzadas con

. Epon, Epi-rez, o ) . . .
Epoxis P p corrosion; dimensionalmente estables; fibras de vidrio.
Araldite o .
buena  adherencia; relativamente
baratos; buenas propiedades eléctricas.
Excelente estabilidad térmica hasta los Carcasas de motores, teléfonos,
" Bakelite, Durez, 150°C;  susceptible de  formar distribuidores de automovil
Fenolicos . . . o
Renosin materiales compuestos con muchas (DELCO), accesorios eléctricos.
resinas; material de relleno; barato.
Excelentes propiedades eléctricas y  Cascos, barcos pequefios, paneles
- Selectron, Laminac,  barato; se puede usar a temperatura  de automovil, sillas, ventiladores.
Poliésteres . )
Paraplex. ambiente o elevada; se suele reforzar
con fibras.
Excelentes propiedades eléctricas; Laminas y cintas aislantes a
Siliconas DC resins extraordinaria resistencia  al calor, elevadas temperaturas.

relativamente econémico.

2.3 Materiales hibridos organico-inorganico.

Es muy amplio el uso de recubrimientos acrilicos en base agua debido a su excelente durabilidad,
tenacidad, claridad 6ptica, estabilidad a los rayos UV, retencién de color y respeto al medio
ambiente, especialmente en vista de las actuales restricciones mundiales sobre recubrimientos a
base de solventes que favorecen los compuestos organicos de baja volatilidad (VOC) [42, 43]. Las
areas mas populares de aplicacion de recubrimientos acrilicos son las arquitectonicas, la de
proteccion de metales, de madera, de maquinas decorativas y comerciales [44], por mencionar
algunas. Los nanocompuestos poliméricos hibridos consisten en una matriz polimérica orgénica y
cargas inorganicas con dimensiones a escala nanométrica [45-48]. Por lo tanto, se puede llamar
material hibrido a cualquier sistema organico-inorganico o biomineral en el cual, al menos unos de
los componentes, organico o inorganico, esta presente con un escalamiento de tamafio de décimas
a decenas de nandmetros [25]. Se ha reportado que un pequefio porcentaje (<5% en peso) de
nanoparticulas incrustadas en una matriz polimérica puede exhibir una mejora significativa en las

propiedades del material [49, 50]. Por ejemplo, las propiedades mecanicas (p. Ej., Dureza, modulo
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de traccion), estabilidad térmica, resistencia al fuego y propiedades de barrera contra gases,
mejoran en relacion con el polimero puro, lo que abre oportunidades en aplicaciones de alto

rendimiento como automotriz, electrénica y aeroespacial [51].

Las propiedades de los materiales hibridos no son solo la suma de las contribuciones individuales de
ambas fases, el rol de las fases internas podria ser predominante [40]. Los materiales hibridos
pueden ser clasificados de diversas formas, dependiendo de la composicion relativa de los
componentes constituyentes, la naturaleza de las interacciones quimicas entre ellos o los enlaces
quimicos involucrados. La composicion quimica es un parametro importante puesto que su variacion
lleva a los materiales hibridos a comportamientos fisicoquimicos distintivos y propiedades
profundamente diferentes [25]. Se ha reportado el criterio que relaciona el tipo de interacciones o la
naturaleza de enlace quimico entre las especies organicas e inorganicas. Siguiendo este criterio, los
materiales nanoestructurados pueden clasificarse en dos distintas clases: Clase I. Los compuestos
organicos e inorganicos estan embebidos y solamente los enlaces débiles (puentes de hidrdgeno,
interacciones de Van der Waals, balance hidrofobico-hidrofilico), dan la cohesién a la estructura en
conjunto. Clase Il. En estos materiales las dos fases estan ligadas a través de fuertes enlaces

quimicos (enlaces covalentes o iénico-covalente). [52]

También se ha establecido que las propiedades clave en los nanocompuestos poliméricos son la
dimensién (por ejemplo, la relacion de aspecto), el grado de dispersion de los nanorellenos en la

matriz polimérica [2, 53] y la morfologia, vea tabla 3.

Tabla 3. Morfologia de las nanoparticulas y las propiedades que benefician.

NANOESTRUCTURAS: MORFOLOGIAS
wworuBos | Eevade et g
NANOFIBRAS . .
(CARBON) . Exceleqtgs propiedades eléctricas
conductividad 1000 veces la del cobre)
Médulo
« Propiedades | . %&E&&Q& _______
NANOESTRUCTURAS Mecanicas  1________Z__"_________|
EN CAPAS i | Propiedades de barrera
(ARCILLAS)  +——
- Propiedades |__ Propiedades temicas |
o Témicas 1 Efectos ignifugantes
1 1
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*  Mddulo de Young

¢ Tenacidad
NANOPARTICULAS * Flexion
(OXIDOS MET ALICOS) Efecto retardante de llama

* Actividad fotocatalitica
* Propiedades magnéticas
* Propiedades eléctricas

Por lo tanto, se estan investigando diferentes enfoques para la producciéon de nanocompuestos, ya
sea quimicos que involucran polimerizaciéon in situ o fisicos que involucran la mezcla de
componentes en solucién o en estado fundido [54]. La dispersion eficiente de nanoparticulas en una
matriz polimérica es dificil debido a su tendencia a agregarse en grupos de escala micrométrica que
dan lugar a los compuestos poliméricos tradicionales. La polimerizacién in situ, que implica el
crecimiento de cadenas de polimeros en presencia de nanoparticulas, es un enfoque atractivo ya
que la dispersion de nanoparticulas se puede lograr inicialmente mediante el uso de condiciones
apropiadas (por ejemplo, solventes, tensoactivos). La polimerizacion en suspension, en miniatura y
en emulsion son las rutas sintéticas mas atractivas [54, 55], siendo la polimerizacion en emulsion la
mas favorecida [56]. El numero de nanoparticulas inorganicas afiadidas a los recubrimientos
poliméricos ha aumentado a lo largo de los afios, incluyendo, entre otras, nanoarcillas [56, 57],
nanodxidos [59-62], nanotubos de carbono [63, 64] y silsesquioxanos oligoméricos poliédricos

(POSS) [46, 65, 66], por mencionar algunas particulas, ver tabla 4.

Tabla 4. Nanoparticulas incorporadas en recubrimientos.

Recubrimientos Beneficios Nanoparticulas
Recubrimientos de Esfuerzos mecanico, térmicas y proteccion
barrera quimica, proteccién balistica, incremento Al, SiO2,Al203
en estabilidad en habiente oxidante_______
Recubrimientos Soporte de almacenamiento,

recubrimientos termo trépicos o foto Ag, Ti, ZnO, TiO2, SnOz, SiO2

opticos - : .
cromicos, resistenciaalrayado. _________
Res:stenqgala Incremento al desgaste, resistencia al Si0, TiOs, Al,Os
abrasion raadlo
Metalizacion Propiedades magnéticas, recubrimientos Fe, Ag, Fe:0s, Fe:0s

anti estaticos, blindaje electromagnético.
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2.3.1 Materiales poliméricos con incorporacion de nanoSiO.
2.3.1.1 Estado del arte.

Las nanoparticulas inorganicas esféricas de SiO2 son utilizadas comunmente en recubrimientos
poliméricos como agentes reforzantes, especialmente recubrimientos acrilicos. Son un tipo de
nanorelleno tradicional atractivo con varias ventajas favorables, tales como que es relativamente
barato, no tdxico, biocompatible, de alta resistencia térmica [11-13] y especialmente su estabilidad
para reforzar la matriz polimérica debido a la mejora de la propiedades termomecanicas [67, 68] y su
uso en ofras aplicaciones potenciales como administracién de farmacos, ingenieria de tejidos,
portador para aplicaciones antimicrobianas, biosensores [69, 70]. El interés ha crecido gracias a su
efectividad para mejorar las propiedades fisicas de los acrilatos puros. Por ejemplo, Khalina et al.
[71], mediante polimerizaciéon en miniemulsién con aplicabilidad en adhesivos sensibles a la presion,
sintetizd el material polimérico formado por los mondmeros 2-Etilhexilo acrilato/acido
acrilico/metacrilato de metilo, los autores reportan hasta un 200% de aumento en el médulo de corte
y hasta un 300% de aumento en la resistencia a la adherencia, agregando solo hasta 4% en peso de
nanosilica. Por otro lado, Pishvaei y Tabrizi [72] reportan un aumento en la temperatura de
descomposicion térmica de 8°C mediante el anélisis de DTA (figura 14) y un aumento en la
temperatura de transicion vitrea, afiadiendo solo 5% en peso de nanosilica, ver figura 15.
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Figura 14. Curvas de (a) TG y (b) DTA del nanocompuesto sintetizado (NA), y del latex acrilico puro (A).
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Figura 15. Termogramas obtenidos de la técnica DSC del nanocompuesto sintetizado (NA), y del latex acrilico puro (A)
en enfriamiento de 100°C a 0°C, con una tasa de enfriamiento de 10°C/min.

Zhang y colaboradores [19] polimerizaron estireno con metiimetacrilato en presencia de
nanoparticulas de SiO, como semillas, ellos estudiaron el efecto de factores como el nivel de
nanoSiO sobre la temperatura de reaccion y el tratamiento con ultrasonido de nanoSiO, sobre la
estabilidad de la reaccion de polimerizacion. Los autores reportan para los nanocompuestos de
acrilato-SiO2 una reduccién de la conversiéon y un aumento de los codgulos a medida que la
concentracién de nanosilica aumenta hasta un 15% en peso. La figura 16 de cinética de reaccién
indica que el nivel de nanoSiO, presenta menos influencia en la velocidad de reaccion que la

temperatura de reaccion. Como se puede observar en sus resultados.
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Figura 16. Efecto de la concentracion de nanoSiO2 sobre la polimerizacion (temperatura de reaccién 75°C).

Los autores citan que la escasez de emulsionante conduce a una superficie “desnuda” de particulas,
por lo que las particulas se aglomeran debido a la colision entre ellas y luego se produce un
porcentaje de coagulos mas alto. Cuando se adiciona més concentracién de nanoSiO2, se reduce la
solubilidad del emulsionante en agua, y la concentracién micelar critica (CMC) del sistema cae.
Cuantas mas micelas se forman, mas se reduce la aglomeracion de particulas. Sin embargo, cuando
se agrega mas nanoparticula, el CMC del sistema alcanza su maximo, lo que genera los centros
activos para producir particulas maximas. Cuando la molécula emulsionante no puede cubrir la

superficie de las particulas, se forman mas coagulos.

Por otro lado, la cinética de reaccién muestra que el nivel de nanoSiO; tiene menor influencia en la
velocidad de reaccidn que la temperatura de reaccion. Incluso una pequefia cantidad de
nanoparticula puede disminuir la velocidad de reaccion, ver figura 17(a). El trabajo concluye que
durante la reaccion de polimerizacion se tiende a formar una nanomasa, la cual aumenta el diametro
de la particula que crece en la superficie de la misma. Indicando que la polimerizacion se lleva a

cabo en la superficie de la particula, figura 17(b). Los autores plantean la hipétesis de que la
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probabilidad de formacion de codgulos aumenta debido a que disminuyen las colisiones entre

particulas y la estabilidad de la emulsion.
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Figura 17. Efecto de la temperatura de reaccion, sobre la polimerizacion.

La sintesis de acrilato de butilo y metilmetacrilato como monémeros principales fue reportada por
Ramos et al. [73], los autores adicionaron acido metacrilico para introducir grupos carboxilicos en la
superficie de las particulas, proporcionando estabilidad adicional y reticulacion fisica de la pelicula.
Los nanocompuestos son sintetizados mediante polimerizacion en miniemulsion, a 20% de
contenido de sélidos y 20% en peso de SiO- relacionado con la masa de monémero. Ademas, se
varié la concentracion de MMA, sus resultados de DSC muestran que la temperatura de transicién
vitrea (Ty) de las peliculas aumenté ligeramente con el contenido de SiO, ver figura 18. De acuerdo
con lo reportado este pequefio efecto se debe al hecho de que las particulas de SiO2 no reaccionan
con la matriz polimérica y, por lo tanto, la estructura principal del polimero no se ve afectada por la
presencia de las nanoparticulas, citando las palabras de los autores, la presencia de las
nanoparticulas de SiO. reduce el movimiento de la cadena del polimero, y por lo tanto, la

temperatura de transicion vitrea se desplaza ligeramente a valores mas altos.
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Figura 18. Curvas de DSC de los diferentes recubrimientos sintetizados: AB/MMA/MAA
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Ademas, se da a conocer mediante los analisis de nanoindentacion, figura 19, que el mddulo elastico

aumenta de 0.40 GPa en ausencia de silice a 1.25 GPa cuando se incorpora el 20% de SiO2 en la

formulacién, es decir, observan hasta un aumento de tres veces en la dureza.
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Figura 19. Nanoindentacion (a) mddulo elastico y (b) dureza.
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Sin embargo, considerando la baja energia superficial y la alta hidrofilia de la superficie
nanoestructurada de SiO», estas propiedades pueden inducir a las nanoparticulas a ser facilmente
aglomeradas y apenas dispersables en la matriz polimérica, tal como se muestra en los resultados.
Por lo tanto, uno de los mayores desafios en la producciéon de nanocompuestos poliméricos con
incorporacion de SiO, es encontrar un método efectivo para controlar la dispersion de las
nanoparticulas en huéspedes poliméricos y para facilitar la adhesién interfacial entre las particulas

de nanoSiO2 y la matriz polimérica hidréfoba [74, 75]. EI método més utilizado es la modificacion de
la superficie [76, 77].

Un agente de acoplamiento de tipo silano, como agente de superficie convencional, ha sido
considerado como un agente quimico que modifica quimica o fisicamente las particulas de nanoSiO>
con el fin de lograr una mejor dispersion de la carga y asi promover su compatibilidad con las
matrices poliméricas [78, 79]. Es decir, es un compuesto capaz de reaccionar quimicamente tanto
con el polimero como con el relleno. Por ejemplo, Branka M. Pilic et al. [80] reporta que la adicion de
nanoparticulas de silice mejora las propiedades mecanicas en la matriz polimérica de poli(acido
lactico) (PLA), observandose una mejora significativa para el contenido més bajo de concentracion

de silice (0.2% en peso), como se observa en la figura 20.
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Figura 20. Resistencia a la traccion para la pelicula de PLA puro y las peliculas de PLA con 0.2, 0.5, 1,2, 3y 5% en
peso de silice.
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Figura 21. Micrografias SEM de la superficie fracturada de PLA puro y los nanocompuestos de PLA: a) PLA puro, b)
PLA+0.2% en peso de silica, c) PLA+0.5% en peso de silica, d) PLA+1% en peso de silica, e) PLA+2% en peso de silica,
f) PLA+3% en peso de silica y g) PLA+5% en peso de silica.

La disminucion de la resistencia a la traccion se observa con un aumento en la concentracion de
SiO,. La muestra con 5% en peso de contenido de SiOy, presenta un valor de la resistencia a la
traccion por debajo del PLA puro. A medida que aumenta la concentracion del relleno, se observa en
las micrografias SEM una peor dispersion y distribucion de nanoparticulas, mayores irregularidades
en la superficie y presencia de huecos, ver figura 21. Para los autores, dichos defectos pueden
actuar como agentes de nucleacion de grietas, lo que explica la disminucion del comportamiento a la

traccion del nanocompuesto [81].

El estudio del efecto sobre la morfologia y las propiedades mecanicas de la matriz de la resina
epdxica CYD-128 con incorporacion de SiO2 con un contenido de grupos hidroxido en la superficie
de 36%, fue estudiada por Y. Zheng y colaboradores [82], los autores hacen notar que la resistencia
al impacto de los nanocompuestos mejora a medida que se adicionan al sistema méas nanoparticulas
de SiO> (hasta el 3% en peso), y posteriormente esta disminuye con la adiciéon de nanoparticulas,
tabla 5.
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Tabla 5. Efecto de la dispersion de las nanoparticulas sobre las propiedades de los nanocompuestos.

Epoxy Treatment Tensile Tensile Impact
resin/Ti0, methods strength modulus strength
(¢/g) (MPa) (GPa) (kJ-m?)
100/0 - 35.33 3.17 10.2
100/3 1 38.33 3.21 11.2
100/3 2 45.88 343 12.68
100/3 3 75.68 3.57 15.94

Desde el punto de vista de los autores concluyen que, una dispersién no homogénea de SiO,, puede

ser responsable de ello. Como se observa en la figura 22.

Figura 22. Micrografia TEM de los nanocompuestos epoxi/SiO2 (12,000x).

La presencia excesiva de nanoparticulas hace que la dispersién uniforme sea imposible incluso con
el homogeneizador de alta velocidad. Las nanoparticulas funcionan de dos maneras: (1) sirven como
agente aglutinante que modifica la estructura morfolégica del CYD-128; (2) actuan como
concentradores de tension que promueven la cavitacion en los limites de particulas-polimero. Sobre
la base de esta estructura morfoldgica propuesta, se crean numerosos sitios de cavitacion en la
interfaz entre las particulas de SiO> y las capas amorfas. Cuando la matriz esté sujeta a impacto, las
cavidades formadas liberan la restriccion plastica en la matriz y desencadenan la deformacion
plastica a gran escala, mejorando significativamente la resistencia a la fractura de la matriz [83]. Sin
embargo, las fuentes de concentracién de tension que conducen a la reduccion de la resistencia al

impacto se forman cuando se producen agregados significativos en los nanocompuestos.
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Figura 23. Morfologia de la fractura del anélisis de impacto del nanocompuesto.

La figura 23 muestra la micrografia SEM de la resina epoxi pura, en ella se observan las pequefias
grietas y las lineas claras vy lisas en la superficie de fractura. Por otro lado, la micrografia SEM del
nanocompuesto con un 3% en peso de SiO2 demuestra que las lineas fluviales se amontonan entre
si. Los autores afirman que en comparacion con la figura 24, se crean nuevas superficies masivas
bajo la carga de impacto, que puede disipar mucha mas energia de impacto a través de estas

nuevas superficies para aumentar la resistencia al impacto del nanocompuesto.

Figura 24. Morfologia de la fractura de las pruebas de impacto de los nanocompuesto de SiO-.

R.R. Devi et al [84] sintetiz6 los nanocompuestos de polimeros de madera (WPNC), incorporando
nanoparticulas de SiO2 modificadas con y-trimetoxisilil propilmetacrilato (MSMA) y nanoarcilla en la
madera Simul (Salmalia malabarica), estos nanocompuestos e prepararon por impregnacion del
copolimero de estireno/acrilonitrilo (SAN). En general, de la figura 25 los autores plantean que la
pérdida de peso es mayor en las nanoparticulas de SiO, modificada en comparacion con las no
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modificadas. De acuerdo a lo anterior, aseveran que este fendmeno se presenta debido a la
descomposicion de MSMA injertada de la superficie de SiO». Estos resultados indican que MSMA
interactta con las nanoparticulas, mejorando la hidrofobicidad de la superficie de SiO.
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Figura 25. TGA de (a) nanoparticulas de SiO2 no modificadas y (b) nanoparticulas de SiO2 modificadas con MSMA, y (b)
TGA de (a) madera, (b) SAN, y las muestras de madera tratadas (c) SAN/SiO2(0.5%), (d) SAN/nanoarcilla(0.5%), (e)
SAN/SiO2 (0.5%)/nanoarcilla(0.125%), (f) SAN/SiO2(0.5%)/nanoarcilla(2.0%) y (g) SAN/SiO2(0.5%)/nanoarcilla(0.5%).

Por otro lado, la resistencia a la traccion y flexion de las muestras de madera tratadas y no tratadas,
se observan en la tabla 6. De los resultados se observa la madera tratada con SAN causa una
mejora tanto en las propiedades de traccién como de flexion, debido a que aumentan drasticamente
cuando se afiade SiO; modificado con el agente silano, ya que aumenta la interaccién entre la
madera y el polimero SAN, lo que resulta en la rigidez de los compuestos. Smail et al. [85], reporta el
efecto del agente de acoplamiento de tipo silano sobre las propiedades mecanicas de compuestos

de caucho natural rellenos de fibra de bambu.
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Tabla 6. Propiedades de flexion, traccion y LOI (%) de los nanocompuestos de madera no tratada y tratada.

Sample particulars Flexural Properties Tensile Properties LOI (%)
MOE MOR Tensile Tensile
(MPa) (MPa) modulus strength
(MPa) (MPa)
Untreated 2779 (£12.7) 317 (20.7) 846 (£127)  27.6(£5.7) 194 (£1.0)
Treated with SAN 4387 (£10.8) 356 (£0.2) 913 (£47) 340 (£1.9) 222 (£05)
SAN/SIO, (0.5%) 5,355 (£9.7) 64.2 (£0.5) 1,098 (£2.7) 473 (£0.7) 26,6 (£1.0)
SAN/nanoclay (0.5%) 5,308 (£7.7) 629 (+0.8) 987 (£1.7) 409 (£1.2) 25.0 (+1.0)
SAN/SIO, (0.5%)/ 5687 (£20.7) 649 (£0.6) 1,183 (£2.3)  49.0 (£0.9) 277 (£3.0)
nanoclay (0.125%)
SAN/SIO, (0.5%)/ 6290 (£7.7) 679 (:1.1) 154 (£17)  50.6(£1.4) 305 (£1.0)
nanoclay (0.5%)
SAN/SIO, (0.5%)/ 5290 (£11.7)  63.1 (£0.4) 1,101 (£34) 487 (£3.0) 288 (£0.5)

nanoclay (2.0%)

* Each value represents the average of three samples

J. H. Lee et al. [86] sintetizd compuestos hibridos de polimida/silica (P1/SiO.), la nanoparticula
incorporada fue modificada con el agente trimetoxisilil-terminacién poli(metilmetacrilato); PMMA-
Si(OMe)s se incorpord en 2.5, 5.0, 7.5, 10, 20, y 30% en peso. De los resultados de la figura 26, se
muestran los andlisis de TGA presentado por los autores, donde se observa el aumento de la
estabilidad térmica, que atribuyen a la alta estabilidad térmica de la silica y a la existencia de una
fuerte interaccion entre la matriz de Pl y las particulas.
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Figura 26. Curvas TGA del polimero Pl puro y del nanocompuesto hibrido PI/SiO2 con diferentes contenidos de silica
modificada.
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El contenido de silica y el estado de dispersion de las particulas de silice dentro de la matriz PI
también afecta los movimientos cooperativos de las cadenas de polimero en Tg, como se observa en
la figura 27. Este aumento en Ty es el resultado de la fuerte interaccion entre las particulas de silica y
la matriz de PI, lo que limita el movimiento de las moléculas de Pl (es decir, la movilidad
segmentaria), debido al efecto combinado del uso de particulas de silica de tamafio nanométrico y la

modificacion de la superficie de la nanoparticula.
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Figura 27. Curvas DSC del polimero Pl puro y del nanocompuesto hibrido PI/SiO2 con diferentes contenidos de silica
modificada.

De los resultados se sugiere que la cooperatividad de las cadenas de polimeros que se mueven en
concerto a través de la transicion disminuye por la adicion de particulas de silica en la matriz de P,
debido al resultado del movimiento restringido de las cadenas de Pl causado por particulas que

actian como puntos de reticulacion transitorios en el sistema del compuesto disperso.

Las curvas tipicas de tension-deformacion del polimero puro Ply de los nanocompuestos PI/SiO; se

presentan en la figura 28 y los resultados se resumen en la tabla 7.
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240+
2204
200 ] PL5.C Tabla 7. Propiedades mecanicas del polimero Pl puro y
180} del nanocompuesto hibrido PI/SiO2 con diferentes
§ 10 contenidos de silica modificada.
= 1404 P25 Silica Tensile Tensile
2 1204 content®  modulus® strength®  Elongation at
% 100 Pl Pl-75 Sample (wt %) (GPa) (MPa) break (%)
8¢ PI-10 PI 0 1.69 105.51 10.90
60 PI-2.5 25 1.79 140.63 13.80
0] PI-5.0 5.0 2.08 193.67 15.19
1 PI-7.5 75 0.87 89.18 14.34
20 PL-10 10 0.71 83.42 14.26
0 é :1 é :3 130 1|2 1]4 1'6 18 *It refers to the content of polymer-modified silica,
Strain (%) PMMA /SiO,.

® Initial slope of the stress—strain curve.
© Stress at break.

Figura 28. Curvas de esfuerzo-deformacion del polimero
Pl puro y del nanocompuesto hibrido PI/SiO2 con
diferentes contenidos de silica modificada.

Como se muestra en la tabla 7, el modulo de tensidn inicial de las peliculas hibridas aumenta
aproximadamente de 1.69 GPa a 2.08 GPa, al comparar el polimero puro con el nanocompuesto con
5% de silica modificada, lo que indica el aumento de la rigidez de los materiales hibridos debida a la
adhesion interfacial entre Pl y la particula en la presente muestra. Sin embargo, cuando el contenido
de silica modificada aumenta mas al 5% en peso, se observa que las propiedades mecanicas
disminuyen. Los autores afirman que este fenémeno se debe a la separacion de la macrofase
causada por el efecto de agregacion de las particulas de SiO> adicionada en altas concentraciones,

como se observa en el analisis SEM (Fig. 29).
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Figura 29. Micrografias SEM del polimero Pl puro y del nanocompuesto hibrido PI/SiO2 con diferentes contenidos de
silica modificada.

A pesar del amplio uso de la modificacién de la superficie de las nanoparticulas y sus ventajas, se
reconoce que este proceso quimico es tedioso debido al tiempo de tratamiento, la temperatura de
procesamiento generalmente alta y la presencia de nitrégeno que se requiere [87, 88]. Ademas,
consume demasiada energia con respecto a los procesos de silanizacion [89, 90] y es relativamente
menos rentable [91], lo que desalienta la produccién y comercializacién a gran escala de los

nanocompuestos de polimero/SiO..

Existe la necesidad de investigar rutas sintéticas para obtener nanocompuestos de polimero/SiO2
mas rentables y escalables. Las condiciones de sintesis para nanocompuestos poliméricos basados
en acrilato de butilo (AB), metacrilato de metilo (MMA) y &cido acrilico (AA) en presencia de
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nanoparticulas inorganicas (Al20s, TiO2 y Fe203 y Montmorilonita) sin tratamiento de superficie han
sido un foco principal de investigacion en este laboratorio. Un método posible y prometedor es
dispersar nanoparticulas por interacciones electrostaticas [92]. Es bien sabido que el potencial
superficial de las nanoparticulas de SiO2 en un sistema acuoso es negativo debido a la disociacion
de los grupos de silanol en la superficie para formar SiO-. Si se introduce una carga positiva en los
huéspedes poliméricos, tanto la dispersion de SiO, como la adhesion interfacial entre la matriz y los
rellenos podrian mejorarse mediante interacciones electrostaticas. P. Rittigstein y colaboradores
[93], reportan que SiO2 no modificado puede dispersarse bien en una matriz polimérica a
concentraciones muy bajas cuando existe la interaccion de puentes de hidrogeno entre la nano-silica

y el polimero, figura 30.
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Figura 30. Espaciado entre capas (espesores de pelicula) en los nanocompuestos "modelo" que producen la misma
desviacion de Tg a 0.4% en volumen de silica-PMMA y silica-P2VP. Desviaciones de Ty de los nanocompuestos
"modelo" P2VP (cuadrados abiertos) y nanocompuestos "modelo” PMMA (circulos abiertos). Derecha e izquierda:
im&genes de microscopia electronica de transmisién de los nanocompuestos a 0.4% en volumen de silicaP2VP
(derecha) y 0.4% en volumen de silica-PMMA (izquierda) (barra de escala = 100 nm). Las barras de error (+ 1 K)
representan el error inherente debido al ajuste de los datos requeridos para obtener Ty.

Aunque hay algunos ejemplos de reacciones electrostaticas en la literatura que utilizan el llamado
proceso de ensamblaje coloidal, todos estos trabajos se llevaron a cabo mediante polimerizacion en
emulsién y se centraron solo en la morfologia de los nanocompuestos resultantes [94-96].

Ademas, las rutas de sintesis para obtener recubrimientos de acrilato nanoestructurados se han
investigado utilizando la sintesis de polimerizacion en emulsién con semilleo por lotes [28-30] y

semicontiua [97, 98]. El objetivo es contrastar el método de polimerizacion con caracteristicas de los
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latex obtenidos (por ejemplo, porcentaje de conversion, porcentaje de coagulos, tamafio de
particula) y sus propiedades fisicas (por ejemplo, viscosidad de la emulsién, estabilidad térmica,
modulo mecanico). En aras de las comparaciones, la composicién de los monémeros acrilicos y el

contenido de solidos se han mantenido constantes.

Los procesos de polimerizacién que utilizan técnicas de lotes (continua) y semicontinua se han
aplicado al mismo sistema. Se ha demostrado que este enfoque es valioso para obtener informacién
sobre la eficiencia del injerto de estireno en redes de polibutadieno [99], se obtuvieron diferencias
significativas en el grado de injerto siguiendo estas dos rutas (procesos de polimerizacién). Este
enfoque también se utilizd para determinar la influencia del proceso de polimerizacion sobre la
morfologia final de los latex compuestos por los polimeros de acrilonitrilo-estireno-acrilato [100], cuyo
proceso permitié obtener morfologias nucleo-capa (core-shell) contra de tipo frambuesa (raspberry
like). Ademas, se utilizaron los procesos de sintesis por lotes y semicontinua para determinar el
control de la composicion del copolimero en acrilamidas [101], y para determinar los parametros de
modelado de la polimerizacion en emulsién utilizando datos cinéticos del proceso por lotes para
simular el proceso por semicontinuo [102, 103]. Como han mostrado estas investigaciones, es dificil

determinar la eficiencia y el resultado de un proceso de polimerizacién frente a otro.

Se ha reportado que la polimerizacion en emulsion semicontinua permite un mejor control del peso
molecular, el tamafio de particula y la velocidad de polimerizacion [43,44]. Adan Fuentes et al. [98]
reporta que por medio del proceso de polimerizacion en semicontinuo con incorporacion de
nanoSiO, no tratadas, se obtiene una cinética de polimerizacion cercana a la del polimero puro en

comparacion cuando se adicionan particulas, como lo presenta en la figura 31.
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Figura 31. Cinética de polimerizacion in situ de BA-MMA-AA en presencia de nanoparticulas de SiO2 a diferentes

porcentajes en peso.

Por otro lado, los porcentajes de coagulacion aumentan gradualmente al aumentar la concentracion
de SiOy, el autor sugiere que este fendomeno es debido a la escasez de surfactante adicionado que

conduce a no cubrir la superficie de particula, por lo que se aglomeran debido a la colision entre

ellas. Los resultados se encuentran resumidos en la figura 32 y la tabla 8.

3.0 . : - ; Tabla 8. Valores de coagulacion.
25L | Muestra Coagulacion (%)
—_ Ac-Si02-0% | 0.3456
S 20} N : Ac-Si02-1% | 0 9805
5 Ac-Si0;2% | 18347
8 157 | Ac-Si0:-3% | 2.5471
= ]
g
o 10 §
(8]
0.5} §
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0 1 2 3
Si0, (Wt%)

Figura 32. Fraccion de coagulacion de los nanocompuestos poliméricos en
presencia de SiO2 a diferentes porcentajes en peso.
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La figura 33 y la tabla 9 muestran la comparacion del peso molecular de los nanocompuestos contra

el polimero puro. Claramente se muestra la disminuciéon del peso molecular del poliacrilico con

incorporacion de nanoSiO., el autor sugiere que la nanoparticula actua como centro activo donde

crecen las cadenas poliméricas, que a su vez funge como una barrera para la obtencion de pesos

moleculares mayores. El indice de polidispersidad muestra que se obtienen pesos moleculares

similares entre si. NanoSiO, provoca la sintesis de cadenas mas cortas y uniformes en su

distribucion.
sl " Mn ' ' ] Tabla 9. Valores de pesos moleculares.
06 -
=T : Y AcSiON% ] Muestra  Mn(Da) Mw (Da) PDI
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Figura 33. Grafico comparativo de la distribucion de pesos
moleculares de los nanocompuestos poliméricos. Mn representa el
promedio en nimero de pesos moleculares y Mw el promedio en
masa de pesos moleculares.

Los estudios de DSC presentados por el autor, muestran que la incorporacién de la nanoparticula en

el poliacrilico aumenta ligeramente la temperatura de transicion vitrea (tabla 10), debido a la

restriccion del movimiento de las cadenas poliméricas por parte del nanorelleno.
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Tabla 10. Valores de temperatura de transicion vitrea de las peliculas de latex.

Ac-Si0z-0% | 5.03
Ac-8i02-1% | 5.55
Ac-5i0:-2% | 6.5

Ac-8i03-3% | 6.05

Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos, ver figura 34, sugieren que la particula de SiO:
produce un incremento en el moédulo de Young de hasta 146%, a pesar de su bajo peso molecular.

Por lo tanto, las nanoparticulas refuerzan mecanicamente al poliacrilico.

(i) %5 (i) 0.3 ————

0.4
© T 0.2
o
s 03 %
X 8
s 02 E
uVj um.l 0.1

0.1

0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Deformacion (%) Deformacion (%)

Figura 34. (i) Curvas esfuerzo-deformacién de nanocompuesto poliméricos, (ii) Regiéon ampliada de la zona elastica de
nanocompuestos con una concentracién de nanorelleno de: a) 0, b), 1, ¢) 2, y d) 3%g/g de SiO..

El andlisis termogravimétrico muestra que la nanoparticula confiere mayor estabilidad térmica al
poliacrilico a altas temperaturas, mientras que los nanocompuestos presentan una tapa de

degradacion previa a la etapa maxima de degradacion. Como se observa en la figura 35.
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Figura 35. (i) Curvas de termogravimetria derivada, (ii) Region ampliada de la primera etapa de degradacion DTG, (jii)
Regién ampliada de la segunda etapa de degradacion DTGz de poliacrilicos conteniendo: a) 0, b) 1, ) 2, y d) 3 %g/g de
nanoSiOz.

Sin embargo, no esta reportado cuales serian las propiedades fisicas de las peliculas de poliacrilicas
cuando se utiliza el proceso de polimerizacién por lotes, utilizando la etapa de semilleo. Es por ello,
que el objetivo del presente trabajo es sintetizar nanocompuestos poliacrilicos (AB-MMA-AA)/SiO;
mediante el proceso de polimerizaciéon en emulsién por lotes in situ al 50% de solidos, agregando
nanoparticulas de SiO2 no tratadas como nanorelleno. Estudiamos el efecto de incorporar varias
concentraciones de nanoSiO2 en las propiedades fisicoquimicas y su comportamiento hidrofébico y

termomecanico de las peliculas poliacrilicas obtenidas mediante secado.

56



Capitulo 3
Objetivos

a gran expectativa de materiales poliméricos con incorporacion de nanoparticulas sin
L modificacion superficial se ha visto obstaculizada por la alta hidrofilicidad de la superficie de
SiO2 nanoestructurada que puede inducir que las nanoparticulas se aglomeren facilmente y se
disperse dificilmente en la matriz polimérica. Por lo tanto, uno de los mayores retos en la produccion
de nanocompuestos polimero/SiO2 es encontrar un método eficaz para controlar la dispersion de las
nanoparticulas en huéspedes poliméricos, aunado a esto, la falta de un control riguroso de los

parametros experimentales en la sintesis de este tipo de nanocompuestos.

La investigacibn en curso no solo se centra en el disefio de materiales hibridos
inorganicos/organicos y en la mejora y/o ajuste de las propiedades fisico-quimicas de la matriz
polimérica, sino también en la comprension sobre la promocion de la compatibilidad entre las

particulas inorganicas y el polimero.
Como obijetivos particulares del trabajo de tesis se tienen:

— Sintetizar emulsiones estables de latex poliacrilico utilizando los monémeros acrilato de
butilo, metilmetacrilato y acido acrilico en medio acuoso utilizando polimerizacién en

emulsion por radicales en proceso Batch.

— Encontrar las condiciones 6ptimas de reaccién quimica para la incorporaciéon de SiO, de
tamafio nanométrico (7nm) durante el proceso de polimerizaciéon en emulsion (in situ) sin

previa modificacion superficial de la nanoparticula.

— Sintetizar emulsiones estables de latex poliacrilico en presencia de SiO2 de tamafio 7nm por

polimerizacion en emulsion (In situ).

— Investigar la influencia y concentracion de la nanoparticula sobre los rendimientos de la

reaccion quimica, y propiedades termo-mecanicas.
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— Investigar y explicar el ajuste o mejora del nanocompuesto con incorporacion de SiO

utilizando conceptos basicos de estabilizacion de sistemas coloidales.
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Capitulo 4
Meétodos de Analisis

4.1 Gravimetria
4.1.1 Determinacion de Conversion Monomérica

Como ya se menciond, en el proceso de polimerizacion no todo el mondémero reacciona para formar
polimero ya que, por acoplamiento de cadena o por impurezas, siempre queda algo de monémero
libre. Se denomina factor de conversidn a la cantidad de mondémero que se convierte en polimero y
se expresa en porcentaje. El factor de conversion es fundamental para el desarrollo de las

propiedades del material.

Para cada sistema de polimerizacién, el porcentaje de conversion monomérica, x, como una funcion

de tiempo fue calculado de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

Mg—Mg—(F.*Mp)|*100
q h

|
X= [FonMp] (1)

dénde:
M, = M(Plato Teflon + Polimero Humedo) — M(Plato Teflon)
M; = M(Plato Teflon + Polimero Seco) — M(Plato Teflon)

En esta férmula, My es el peso de la muestra liquida, Ms es el peso de la muestra seca, M es el
peso del inhibidor, Fres la fraccion peso el monémero en la formulacién inicial, F la fraccion peso

de los compuestos no volatiles en la formulacién inicial.

Las fracciones Fcy Fm se calculan con las siguientes ecuaciones:
(2)

[MTensoactivo + MSemilla + MIniciador]

F =
¢ MTotal (3)
[MMonomerol
E,, = Monomero]
m MrTotal (4)

MTotal = MAgua + MSemilla + Mlniciador + MMonémero + MTensoactivo
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Cabe destacar que el sistema de ecuaciones tomadas para calcular la conversion monomérica se

toma de las referencias [104] y [105].

4.1.2. Determinacion de Aglomerados.

Se define como aglomerados a las finas particulas de polimero no emulsionado de tamafio apenas

palpable y visible en seco. Son generados en el proceso de polimerizacion y generalmente filtrados.

Asi mismo los aglomerados son las masas de polimero solido no emulsionado de cualquier tamafio
macroscopico. Son generalmente resultado por secado de la dispersion. Se encuentran asentados
en el fondo del recipiente. Son de facil separacion por medio de una rapida filtracidn de la dispersion.
Consideramos el contenido de aglomerados (grumos) en una dispersion, como solidos indeseados
que no forman parte activa en el desempefio de la funcién prevista del polimero (latex). El
procedimiento mas simple es el de filtrar la dispersion y determinar (evaporando el agua)

gravimétricamente el contenido residual [6]. A continuacion se detalla el proceso en el esquema 36.

Esquema General Secado para los Aglomerados
— originados durante el proceso de polimerizacion. -

0 Condiciones de secado de
) coagulos:
* 24 h aintemperie dentro de
la campana de extraccion.
* Horno de secado a 100°C
con vacio durante 3.5 h.
« Enfriamiento a temperatura

Figura 36. Esquema que muestra el proceso y condiciones de secado para los aglomerados obtenidos en la
polimerizacién.

Para determinar el contenido de aglomerados se calcula:

Peso del filtrado seco — Peso del filtrado no seco

Contenido d l d % = 100
ontenido de aglomerados en % Peso de la dispersion x
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4.2. Espectroscopia.

La espectroscopia es una técnica de analisis que se basa en la absorcion de radiacion por parte de
las moléculas. Aunque existen muchos tipos de espectroscopia (tabla 11), las mas utilizadas en

quimica organica se agrupan en cuatro categorias:

e Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
e Espectroscopia de infrarrojo
e Espectroscopia de ultravioleta

e Espectrometria de masas.

Las moléculas organicas absorben la radiacion electromagnética en paquetes discretos de energia,
0 cuantos. La absorcion se produce solamente cuando la radiacion que incide sobre la sustancia
proporciona el cuanto de energia adecuado. La absorcion de energia provoca algun tipo de

“movimiento” electrénico o mecanico en la molécula, proceso que se denomina excitacion.

Tabla 11. Informacién que se puede obtener de las técnicas espectroscopicas.

Técnica espectroscopica Informacion obtenida

Estructura total de la molécula, incluida la estereoquimica de la
misma a partir de las posiciones relativas de los atomos.

Existencia de croméforos y/o conjugacion en la molécula a partir
de las absorciones observadas.

Infrarrojo Grupos funcionales a partir de las absorciones observadas.

Formula molecular y subestructuras a partir de los iones
observados.

Grupos funcionales, subestructuras, conectividades,
Resonancia Magnética Nuclear estereoquimica, etc.... a partir de datos de desplazamiento
quimico, areas de picos y constantes de acoplamiento observadas.

La energia radiante presenta caracteristicas ondulatorias. Las radiaciones aparentemente tan
distintas tienen en comun ser radiaciones electromagnéticas, y son ondas que viajan a la velocidad

de la luz, solamente difieren unas de otras en su frecuencia o longitud de onda.

La frecuencia de una onda es el nimero de ciclos ondulatorios que pasan por un punto fijo en un

segundo. La frecuencia, representada por la letra griega v (Nu) se mide generalmente en hertzios.

La longitud de onda es la distancia entre dos crestas (o dos valles) de una onda de la energia

radiante. La longitud de onda se representa por la letra griega A (lambda). Expresada generalmente
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en Angstroms (A) o en nanémetros (nm), permite la clasificacion de las radiaciones
electromagnéticas en zonas o sectores caracteristicos (radiacion visible, rayos X, rayos U.V., rayos
I.R. etc.).

La longitud de onda es inversamente proporcional a la frecuencia (estado vibracional), por lo tanto, a
medida que la longitud de onda disminuye, aumenta la frecuencia y viceversa. Se relacionan
mediante la siguiente ecuacion:

Av=c 2A=-
v
Otra forma de describir la frecuencia de la radiacién electromagnética es el niimero de onda, muy
utilizado en la espectroscopia de infrarrojo. El nimero de onda es una propiedad inversamente
proporcional a la longitud de onda, y tiene unidades de radianes por metro. El numero de onda es la
analogia espacial de la velocidad angular. La transformada de Fourier en el dominio del tiempo
resulta en una funcién en el dominio de la frecuencia; mientras que si se la aplica en el dominio
espacial (los datos como una funcién de la posicién) resulta en una funcién dependiente del nimero
de onda. La definicién exacta del nimero de onda depende del campo en estudio, pero el caso mas
comun es:

_27'[

=7

donde k es el numero de onda y A es la longitud de onda en el medio.

Esta unidad se refiere al numero de ondas que hay en 1 cm:

1
]

Las ondas electromagnéticas viajan como fotones que son paquetes de energia sin masa. La

energia de un foton es directamente proporcional a su frecuencia e inversamente proporcional a su

longitud de onda. Su energia viene dada por la siguiente expresion:

donde v es la constante de Planck.
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Bajo ciertas condiciones cuando una molécula colisiona con un foton puede absorber la energia de
éste, produciéndose un aumento de la energia de la molécula en una cantidad igual a la energia del

foton.

Se denomina espectro electromagnético (figura 37) a la distribucién energética del conjunto de las
ondas electromagnéticas o, mas concretamente, a la radiacion electromagnética que emite (espectro
de emision) o absorbe (espectro de absorcion) una sustancia. Dicha radiacion sirve para identificar la

sustancia de manera analoga a una huella dactilar.

-4 6
>300 300—30 30—1 -10 -10
Energy (kcal/mol)
Nuclear Core Electronic Molecular  Molecular
Excitation Nuclear Excitation Vibration Rotation

Excitation
Frequency (v) in Hz

Radio waves
NMR

Figura 37. Espectro electromagnético.

Los espectros se pueden observar mediante espectroscopios que, ademas de permitir observar el
espectro, permiten realizar medidas sobre éste, como la longitud de onda o la frecuencia de la

radiacion.

Van desde las de menor longitud de onda, como son los rayos cdsmicos, los rayos gamma vy los
rayos X, pasando por la luz ultravioleta, la luz visible y los rayos infrarrojos, hasta las ondas
electromagnéticas de mayor longitud de onda, como son las ondas de radio. En cualquier caso, cada
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una de las categorias es de ondas de variacion de campo electromagnético. La tabla 12 muestra el

espectro electromagnético, con sus longitudes de onda, frecuencias y energias de foton:

Las energias en el rango ultravioleta-visible excitan los electrones a niveles de energia superiores
dentro de las moléculas. Las energias infrarrojas provocan las vibraciones moleculares y las
energias de microondas provocan las rotaciones. Las frecuencias de onda de radio provocan
transiciones en el espin nuclear, que son las que se observan en la espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN).

Tabla 12. Informacién de frecuencia, la longitud de onda y la energia de las diferentes partes del espectro
electromagnético.

. Longitud de onda Energia
Regiones n Kealimol Efecto
Rayos X & 107 o ,
| (05-10A) 10e-107em lonizacién de las moléculas
Ultravioleta cercano 5 404 i L
| (185-400my) 105-10“4cm _““3?0 Transicion electronica
Ultravioleta visible 4 - .
| (400-800my) 104 cm _f??_ 100 Transicion electronica
Infrarrojo cercano e B T
| (12500 - 4000 ") _ 104-103cm ““3_0_ 3 Excitacion vibracional
Infrarrojo 3402 B PR
| (4000 - 300 cm) 103-102cm “_?__0.3 Excitacion vibracional
Microondas 10-'-10cm 0.03-0.003 Rotacién de los enlaces
| ___(Imm-10cm) _____ .
Radiofrecuencias 102 = 10% cm Transiciones de spin electronico o
(< 300 Mc/s)* nuclear de los atomos

T Megaciclos por segundo

Los compuestos pueden absorber energia radiante pasando de un estado energético a otro superior.
Si registramos la cantidad de energia que absorbe un compuesto en funcién de la longitud de onda

tenemos la espectroscopia.

Los espectrometros son los instrumentos que registran la absorcidn de la radiacién. Un
espectrometro posee una fuente de radiacién electromagnética de frecuencia adecuada a la region
de estudio. El aparato esta disefiado para permitir el paso de radiacion de una longitud especifica a
través de la muestra. La frecuencia de la radiacion incidente cambia constantemente, y su intensidad
relativa con respecto al haz de referencia se mide en un detector y se registra sobre un papel. En

ausencia de absorcion, el registro es una linea recta o linea base. Sin embargo, cuando la muestra
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absorbe la radiacidn incidente, el cambio de intensidad se registra en forma de sefial, o desviacion

de la linea base. El grafico resultante es el espectro de la muestra.
4.2.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La radiacion infrarroja, radiacion térmica o radiacion IR es un tipo de radiacién electromagnética de
mayor longitud de onda que la luz visible, pero menor que la de las microondas. Consecuentemente,
tiene menor frecuencia que la luz visible y mayor que las microondas. Su rango de longitudes de
onda va desde unos 700 nandmetros hasta 1 milimetro. La radiacién infrarroja es emitida por

cualquier cuerpo cuya temperatura sea mayor que 0 Kelvin, es decir, -273°Celsius. [106, 107]

El principio fundamental de la espectroscopia infrarroja es que absorbe radiacion infrarroja cuando
coinciden la energia radiante y la frecuencia de un movimiento molecular especifico. Los atomos no
se encuentran estaticos dentro de una molécula, sino que estan en movimiento constante unos

respecto a otros vibrando en torno a los enlaces que los unen a frecuencias constantes.

Las aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo se dividen en tres categorias relacionadas con

las tres regiones espectrales del infrarrojo, tabla 13.

e Infrarrojo cercano: (14000-4000cm-') puede excitar sobretonos o vibraciones
armonicas.

e Infrarrojo medio: (aproximadamente 4000-400cm ') puede ser usado para estudiar las
vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional.

e Infrarrojo lejano: (aproximadamente 400-10cm') se encuentra adyacente a la region

de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en espectroscopia rotacional.

Tabla 13. Informacién de frecuencia, la longitud de onda y la energia de las diferentes partes del espectro
electromagnético.

Regién Intervalo de A (um) Intervalo de v (cm™) Intervalo de v (Hz)
Longitud de onda Numero de onda Frecuencias
_____ Cercano 0.78a2.5 ____ 1280024000  38x10™a1.2x10"
______ Medio 25a50 _____4000a@200  12x10'“a6.0x10"?
_____Lejano_ 50a1000 20010 6.0x10"2a 3.0 x 10"
La mas utilizada 25a15 4000 a 670 1.2x10%a2.0x 10"

La region mas utilizada es la de infrarrojo medio; en ella para los analisis cualitativos y cuantitativos,

se emplean los espectros de absorcidn, reflexion y emision.
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Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energia distribuida en toda su estructura, lo cual causa
que los enlaces se estiren y tuerzan, los atomos oscilen y ocurran otros tipos de vibraciones. La
cantidad de energia que una molécula contiene no varia de manera continua, sino que esta
cuantizada. Es decir, una molécula puede alargarse, doblarse o vibrar solo a frecuencias especificas
correspondientes a niveles de energia especificos. Cuando una molécula absorbe radiacion
infrarroja, la vibracion molecular con frecuencia igual a la de la luz aumenta e intensidad. Dado que
cada frecuencia de la luz absorbida por la molécula corresponde a la vibracion de un enlace
especifico, puede verse que tipos de vibraciones moleculares presenta una muestra determinando
su espectro de infrarrojo. Trabajando de manera retrospectiva e interpretando este espectro es

posible determinar qué tipos de enlaces (grupos funcionales) estan presentes en la molécula.

La interpretacion completa de un espectro de infrarrojo es dificil, en virtud de que la mayoria de las
moléculas organicas son tan grandes que existen decenas o cientos de posibles movimientos de
estiramiento y flexién de enlaces; por tanto un espectro de infrarrojo contiene ciento o docenas de
absorciones. En cierto sentido esta complejidad es valiosa, puesto que dicho espectro sirve como

huella dactilar unica de un compuesto especifico.

Sin embargo, no es necesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo para obtener
informacidn Util sobre la estructura. La mayoria de los grupos funcionales provocan absorciones

caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a otro. [108]

1. Laregion de 4000 a 2500 cm-' corresponden debidas a los movimientos de estiramiento
de los enlaces sencillos N-H, C-H y O-H.

2. Enlaregion de 2500 a 2000 cm-" ocurre el estiramiento del triple, tanto de nitrilos como
de los alquinos.

3. Enlaregién 2000 a 1500 cm-' absorben los dobles enlaces de todo tipo.

4. Lazona por debajo de los 1500 cm-' es la regién de huellas dactilares en el intervalo del

infrarrojo.

4.2.2. Movimientos vibracionales. [107]

Si la molécula es biatdmica, tal y como se muestra en la figura anterior (HCI), sélo existe un modo
vibracional de tension pero si la molécula esta constituida por mas de dos atomos puede haber dos

modos vibracionales de tension, si se tiene en cuenta las posiciones relativas de dos atomos unidos
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a un tercero. Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH.-) del propano (CH3CH.CHa) los dos enlaces C-

H del metileno pueden alargarse o contraerse de manera simétrica o no simétrica:

e Tension simétrica: Este modo de vibracion tiene lugar cuando los dos enlaces C-H del
metileno central del propano se contraen o se alargan simultdneamente, ver figura 38a.

o Tension asimétrica: Esta forma de vibracion ocurre cuando uno de los dos enlaces C-H
del metileno central del propano se contrae mientras que el otro se alarga, ver figura
38b.

—— Modo de vibracion de tension

(a) (b)

Figura 38. Movimientos vibracionales de tensién a) Simétrico y b) Asimétrico.

Ademas del estiramiento y comprension del enlace hay otros modos vibracionales como el que
provoca un cambio en el angulo de enlace (flexion). Esta flexion del enlace modifica las posiciones

relativas de dos atomos unidos a un tercero.

Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH>-) del propano (CH3CH2CH3) los dos atomos de hidrégeno se
acercan y se alejan uno de otro, provocando una disminucién o un aumento del angulo de enlace H-
C-H del grupo metileno. Segun sea el movimiento de dos atomos respecto a un tercero siempre que

haya cambio del angulo de enlace pueden existir hasta cuatro modos vibracionales de flexion:
Si la flexién tiene lugar manteniendo los tres atomos implicados en un mismo plano:

e Flexion simétrica en el plano (“scissors”): En este modo de vibracion el angulo de
enlace aumenta y disminuye porque los dos atomos de los extremos se acercan o se
alejan entre ellos. Este acercamiento-alejamiento se da en el mismo plano formado por
los tres atomos. Este tipo de movimiento se asemeja a la de las tijeras cuando se abren

y se cierran, ver figura 39a.
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Flexion asimétrica en el plano (“rock”): En esta vibracion el angulo de enlace
aumenta y disminuye porque el &tomo central se acerca a uno de los dos extremos y por
tanto se aleja del otro, manteniéndose siempre los tres atomos en el mismo plano, Su
denominacion rock viene de la similitud entre este movimiento vibracional y el

movimiento de una pareja bailando rock-and-roll, ver figura 39b.

Flexiones en el plano

(a) (b)

Figura 39. Flexiones en el plano a) Simétrica (“scissors”), b) Asimétrica (“rock”).

Hay dos tipos de vibracién si la flexién coloca a los tres atomos implicados fuera del plano original

comun:

Flexion simétrica fuera del plano (“twist”): el &ngulo de enlace aumenta y disminuye
porque los dos atomos de los extremos se acercan o se alejan entre ellos, ver figura
40a.

Este acercamiento-alejamiento se da fuera del plano formado por los tres atomos.
Flexion asimétrica fuera del plano (“wag”): el &ngulo de enlace aumenta y disminuye
porque el atomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto se aleja del
otro. Este movimiento del atomo central se da fuera del plano formado por los tres

atomos implicados, ver figura 40b.
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— Flexiones fuera del plano

(b)

Figura 40. Flexiones fuera del plano a) Simétrica (“twist") y b) Asimétrica (‘wag”).

Aunque se acaba de explicar el movimiento vibracional de los enlaces por comparacion con el
movimiento de un muelle hay que tener en cuenta que la similitud no es del todo exacta. En un
muelle las dos masas pueden vibrar a cualquier frecuencia y amplitud mientras que las vibraciones
de las moléculas estan cuantizadas, es decir, los atomos pueden vibrar sélo a frecuencias

especificas conocidas como estados de vibracion.

Una molécula absorbe luz infrarroja sélo cuando la energia de los fotones es muy cercana a la
diferencia de energia entre un estado vibracional y el que le sigue en sentido ascendente. La
inmensa mayoria de las moléculas existen en el estado de méas baja energia y la absorcion de luz,
que origina un espectro en el infrarrojo, es consecuencia de la elevacion de las moléculas al estado
mas alto siguiente. La absorcién de luz infrarroja por parte de una molécula requiere que el enlace
que va a vibrar tenga un momento dipolar para que vibre a una frecuencia mas alta. La intensidad de
la absorcion de radiacion infrarroja tiene relacion directa con la magnitud del momento dipolar de
manera que cuanto mayor es el momento dipolar més intensa es la absorcién. Por ejemplo, la
absorcién infrarroja de los enlaces O-H es mas intensa que la de los enlaces C-H porque los enlaces

O-H son mas polares.

4.3 Analisis Térmico. [109]

El andlisis térmico abarca el grupo de técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un
sistema (sustancia o un material) en funcion de la temperatura mientras se le somete a un programa
de temperatura controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que
difieren en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos encuentran
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una amplia aplicacion tanto en el control de calidad como en investigacion de productos
farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones, polimeros y plasticos. Los efectos del calor

sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en muchas de sus propiedades.

En el analisis térmico, los cambios de peso configuran la base de la termogravimetria (TG), mientras
que la medida de los cambios de energia constituye la base del anélisis térmico diferencial (DTA) y
de la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi por ejemplo, la termogravimetria nos dice cuando
una muestra pierde o0 gana peso y cuanto, mientras que el DTA y el DSC nos dice si una reaccién o
cambio fisico es endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacién de calor.
Estas técnicas se pueden aplicar al estudio de casi cualquier sustancia; sin embargo, existen otra
serie de propiedades que también pueden ser medidas aunque las técnicas a las que dan lugar sean
de aplicacion mas limitada. Por ejemplo, el anélisis termomecanico (TMA), mide los cambios en las
dimensiones de un material en funcién de la temperatura. La termo-optometria estudia la variacion
de alguna propiedad dptica de una muestra durante el tratamiento térmico. Cuando la conductividad
eléctrica se estudia en funcién de la temperatura, la técnica se denomina analisis electrotérmico y se
utiliza ampliamente en el estudio de semiconductores y polimeros. La medida de la permitividad
eléctrica (constante dieléctrica) en funcion de la temperatura es la base de las medidas de relajacion
dieléctrica. La variacion de las propiedades magnéticas de un material con la temperatura, se puede
estudiar por medio de la termomagnetometria. El andlisis termo-mecano-dinamico es la técnica
térmica analitica mas sensible para detectar transiciones asociadas al movimiento en las cadenas de

los polimeros.

4.3.1. DSC (Differential Scanning Calorimetry, Calorimetria Diferencial de Barrido) [109]

Si una sustancia se calienta lentamente a presion constante de tal manera que la tasa de suministro

de energia Q es dQ/dt y la tasa de aumento de temperatura T es dT/dt el calor especifico de la

d
-0 @
P 4T ccil_T
t

sustancia a presion constante Cp es:

De aqui se deduce que si dT/dt se mantiene constante e igual a y dQ/dt es graficado contra T, el

grafico mostrara el valor de C, en funcién de T.
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Esto, sin embargo, sera cierto s6lo a condicion de que no haya transiciones de fase de primer orden
como la fusion, en el rango de temperatura digitalizada. Si se presenta dicha transicién, se requerira
energia para cambiar la fase sin que ocurra algun tipo de cambio de temperatura, de modo que, para
la constante dT/dt, el valor de dQ/dt tendria que ser infinito. En la siguiente figura 41a se representa
esto, donde C, se ha considerado constante en cada lado de la transicién, con valores ligeramente

diferentes de los 2 lados.

dq
dt

Tort Tort

a) b)

Figura 41. Tasa de suministro de energia dQ/dt graficado contra T o tiempo para una sustancia que sufre una transicién
de primer orden: (a) grafica tedrica para una sustancia calentada indirectamente con una resistencia térmica entre la
muestra y el soporte cuya temperatura cambia con una tasa dT/dt.

En realidad, lo mejor que se puede hacer experimentalmente es poner la muestra en un soporte y
medir la temperatura del soporte, en lugar de la muestra. Esto presenta dos efectos; el primero, que
el soporte tendra su propia capacidad calorifica, lo cual debe ser permitido para deducir el calor
especifico de la muestra; y en segundo lugar, que el calor es debe ser transferido del soporte a la
muestra, de manera que habra un retraso entre la temperatura promedio de la muestra y la

temperatura del soporte.

Ahora, es posible aumentar la temperatura del soporte a una tasa constante, incluso cuando la
muestra sufre una transicion de primer orden. Una vez que la transicion se completa, dQ/dt se
convierte en una proporcional del nuevo calor especifico de la muestra, asumiendo que la capacidad
calorifica del soporte ha sido permitida para esto. El gréfico de dQ/dt contra T durante una transicién
de primer orden por lo tanto aparecera como se muestra esquematicamente en la figura 41b, debido
a los cambios uniformes de T con el tiempo, el area bajo la curva de dQ/dt contra T para cualquier
rango de temperatura es proporcional a la energia total suministrada en el tiempo correspondiente
[109].
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Con esto, se deduce que este experimento simple puede proveer los valores de 3 cantidades

importantes:

1. La dependencia de la temperatura del calor especifico Cp.
2. Latemperatura de cualquier transicion de primer orden y,
3. El cambio de entalpia durante la transicion.

En la practica, la muestra es colocada dentro de un “pan” (charolita), el cual es colocado dentro del
block para el soporte de muestra. Un pan vacio es colocado en el block para el soporte de
referencia. Es instrumento permite que la temperatura entre los dos soportes cambie a una tasa
constante dT/dt = T, mientras los dos soportes se mantienen idealmente a la misma temperatura por

un loop de retroalimentacioén, figura 42.

/\ Sensors /\
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Figura 42. Representacion esquematica de un aparato de DSC. S es el pan de muestra y R el pan de referencia. Los
sensores son termometros de resistencia de platino. Por razones técnicas, se mantiene una pequefia diferencia
constante de temperatura entre los blocks.

Se debe suministrar energia extra Q al soporte de la muestra a una tasa dQ/dt para mantener la
misma temperatura que la del soporte de referencia, esta temperatura es registrada por el
instrumento y graficada contra cualquiera, temperatura o tiempo. Generalmente es posible asumir
que fuera de cualquier transicién en la muestra, la muestra y el pan de ésta se encuentran a la
misma temperatura y, que los pan de muestra y referencia son idénticos. Después, se deduce que
dQ/dt = mCp,, donde m es la masa de la muestra y C, es el calor especifico por unidad de masa.

Cuando la muestra pasa a través de una transicion de primer orden, tal como la fusién, se debe
suministrar calor a la muestra para que su temperatura no cambie hasta que la transicion se

complete. Debido a que los experimentos son disefiados usualmente a presion atmosférica, éste
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calor es la entalpia de transicion, 4H. A causa de que la temperatura del soporte de muestra cambia
a una tasa constante, debe haber una diferencia en la temperatura, AT, entre la muestra y el soporte
y, la tasa de transferencia de energia dQ/df a la muestra por lo tanto debe ser igual a kAT, donde k
es la conductancia térmica entre el soporte de la muestra y la muestra. Durante la transicion, AT
incrementa uniformemente con el tiempo a la tasa T, y debido a que la temperatura de la muestra

permanece constante, entonces:

d d
—szATsz(t—t0)+ <
dt_y,

dt

Donde la transicion comienza al tiempo fo. La tasa de transferencia de energia a la muestra, dQ/dt,
varia entonces linealmente con el tiempo, como se muestra en la figura 4.7b. El grafico se obtiene
solo de una sustancia pura con un punto de fusion definido; tal sustancia es 99.999% indio puro, el
cual es utilizado a menudo como estandar en DSC. Usando indio en vez de la muestra, se permite
conocer KT y por lo tanto k puede ser determinada. Cuando se utiliza una sustancia menos pura, 0
un polimero con un rango de diferentes temperatura de fusién y cristalizacién, se obtiene un pico
mucho mas redondeado, y después se considera que la temperatura de fusién principal esta dada al
trazar una linea desde el punto maximo del pico hasta el punto medio en la linea base, como se
muestra en la figura 43. La figura 43 también ilustra otras dos caracteristicas del diagrama de DSC,
que se nota a menudo en polimeros. Una, es el cambio aparente en el calor de Cp, esto corresponde
en el caso mas simple a la temperatura de transicion vitrea del polimero, Tg. Y en segundo lugar, es
un pico que va cayendo en negativo, debido a la cristalizacion de un polimero que ha sido
previamente enfriado a partir del fundido lo suficientemente rapido como para suprimir la

cristalizacion.
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Figura 43. Diagrama de DSC para una muestra de un poliéster termoplastico que fue previamente enfriado, de manera
que inicialmente fuera no-cristalino. En el calentamiento, sufre una transicidn vitrea, seguida de cristalizacion vy
finalmente, fusion.

En esta transicion el calor es proporcionado por la muestra, tales transiciones son llamadas
exotérmicas, y que las transiciones como la fusién, donde el calor es absorbido, son llamadas
endotérmicas. Otra técnica relacionada con DSC, es DTA, differential thermal analysis (analisis
térmico diferencial). En este método, la muestra y la referencia son calentadas por una fuente
individual, las temperaturas son medidas por termopares embebidos en la muestra y referencia o
adjuntas a los pans. Debido a que el calor es ahora administrado a los dos soportes a la misma tasa
de calentamiento, se desarrolla una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, la
cual es grabada por el instrumento. La diferencia en temperaturas depende, entre otras cosas, del
valor de k, el cual necesita ser bajo para obtener diferencias en temperatura suficientemente largas
para obtener mayor precision. El area bajo el pico de transicién depende ahora de k, y es dificil
determinar esto con exactitud o mantenerlo en valor constante. Por esta razon, se prefiere utilizar

DSC sobre DTA en cuanto a trabajo cuantitativo. [109]

4.3.1.1 Temperatura de Transicion Vitrea [110]

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se puede averiguar mas que la capacidad
calorifica de un polimero [111]. Cuando se calienta el polimero, luego de una cierta temperatura, la
curva puede dar un salto brusco, como se muestra en la figura 44. Esto se atribuye a que hay un
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mayor flujo de calor. También significa que se ha obtenido un incremento en la capacidad calorifica

del polimero. Esto sucede porque el polimero ha experimentado la transicion vitrea.

dH/dt/{arbitrary units)
— Endo

Temperature (K)

Figura 44. Después de un tiempo de calentar la muestra se produce una transicidn vitrea Tg.

Los polimeros poseen una mayor capacidad calorifica por encima de la temperatura de transicion
vitrea que por debajo de esta. Se puede apreciar que el cambio no ocurre repentinamente, sino que
tiene lugar a través de un rango de temperatura. Esto hace que resulte un poco arbitrario asignar
una temperatura de transicion Ty, pero generalmente se toma como Tgq el punto medio de la region

inclinada, tal como lo marca Tmg en la figura 4.9.

4.3.1.2 Temperatura de Cristalizacion. [110]

Por encima de la transicion vitrea, los polimeros poseen una gran movilidad. Existen modos de
vibracién y torsion (crank-shaft, término usado en inglés) y no permanecen en una misma
conformaciéon molecular durante mucho tiempo. Cuando se enfria un polimero a una temperatura
determinada ha ganado suficiente energia como para adoptar una disposicion sumamente ordenada,
esto resulta en la formacion de cristales. Cuando los polimeros se disponen en esos ordenamientos
cristalinos, liberan calor y cuando este calor se pierde, el pequefio calefactor no tiene que suministrar
mas calor para hacer que la temperatura del platillo aumente. Esta caida en el flujo de calor se
observa como una depresion en la curva flujo de calor versus temperatura tal como lo exhibe la

figura 45.
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La temperatura en el punto mas bajo de la misma, se considera generalmente como la temperatura
de cristalizacion del polimero, Tc. También se puede medir el &rea bajo la curva, lo cual proporciona
la energia latente de cristalizacion del polimero. Si se analizaré un polimero 100 % amorfo, no se
observaria ninguna depresion, ya que estos materiales no contienen estructura cristalina. Ademas,
dado que el polimero entrega calor cuando cristaliza, se dice que la cristalizacion es una transicion
exotérmica. La temperatura en el punto mas bajo de la misma, se considera generalmente como la
temperatura de cristalizacion del polimero, Tc. También se puede medir el area de la depresion, lo
cual proporciona informacién sobre la energia latente de cristalizacién del polimero. Pero, lo que es

mas importante de esta depresion es que nos dice que el polimero es capaz de cristalizar.

Heat flow (mW/mg)
Endo

Te

152 154 156 158 160
Temperature (°C)

Figura 45. Temperatura de cristalizacién del polimero Te.

4.3.1.3 Temperatura de Fusioén. [110]

El calor puede permitir que se formen cristales en un polimero, pero si se suministra en exceso,
puede causar su destruccion. Cuando se calienta un polimero mas alla de su T, se alcanza otra
transicion térmica que se denomina temperatura de fusién. Cuando se alcanza la temperatura de
fusion del polimero Tm, los cristales poliméricos comienzan a separarse. Las cadenas poliméricas
abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente. Cuando los cristales
poliméricos funden, deben absorber calor para poder hacerlo. La fusién es una transicién de primer

orden.

Esto quiere decir que cuando se alcanza la temperatura de fusion, la temperatura del polimero no se

incrementara hasta que hayan fundido todos los cristales. Es decir, el pequefio calefactor que esta
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debajo del platillo de la muestra debera suministrar una gran cantidad de calor al polimero para
fundir los cristales y para que la temperatura siga aumentando a la misma velocidad que lo hace la
del platillo de referencia. Este calor extra durante la fusion aparece como un pico ancho en la curva
del calorimetro, similar al de la figura 46. Se puede medir el calor latente de fusién midiendo el area
de este pico. La temperatura en la parte superior del pico se considera como la temperatura de
fusién del polimero, Tm. Puesto que ha habido un suministro de energia para que el polimero funda,

se dice que la fusién es una transicion endotérmica.

dH/dt/(arbitrary units)

——» Endo.

Temperature (K)

Figura 46. Temperatura de fusion del polimero Trm.

Estos eventos térmicos se resumen en el caso de un polimero semicristalino como el tereftalato de
polietileno (PET), figura 47. De hecho, no todos estos eventos térmicos estaran presentes en cada
grafica de calorimetria. La depresion que forma la cristalizacion y la fusion sélo aparecera en los
polimeros capaces de formar cristales. Los polimeros completamente amorfos, no exhibiran ni
cristalizacion ni fusién. Pero los polimeros que contengan dominios tanto cristalinos como amorfos
(semicristalinos), mostrarén todas las caracteristicas que vemos en la figura 47. Si se observa
atentamente la curva de calorimetria del PET, se puede apreciar una gran diferencia entre la
transicion vitrea y las otras dos transiciones térmicas, cristalizacion y fusién. En el caso de la
transicion vitrea, no hay ninguna depresion, asi como ningun pico. Esto es porque durante la
transicion vitrea, no hay calor latente entregado o absorbido. Pero la fusién y la cristalizacion si
involucran entrega o absorcion de calor. Lo unico que se observa en la temperatura de transicién
vitrea es un cambio en la capacidad calorifica del polimero. Puesto que hay un cambio de capacidad

calorifica, pero no hay calor latente involucrado en la transicion vitrea, se dice que ésta es una
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transicion de segundo orden. Las transiciones como la fusion y la cristalizacion, que si tienen calores

latentes, son denominadas transiciones de primer orden.

Flujo de calor, (\W¥lg)

75 150 250
Temperatura, (°C)

Figura 47. Termograma de tereftalato de polietileno (PET) enfriado rapidamente y calentando a 20°C/min bajo atmosfera
de nitrdgeno seco.

4.4 Analisis mecanico dinamico. [110]

El analisis mecanico dinamico [112, 113] es una técnica en la que se aplica un esfuerzo o
deformacion a un material, y la respuesta de este proporciona informacién sobre su rigidez y
amortiguamiento mecanico el cual se reporta como moédulo elastico (E’), modulo viscoso (E”) y
tangente delta (tan 6). Debido a que se aplica una fuerza sinusoidal, es posible expresar a la
componente que esta en fase como el mddulo elastico (mddulo de almacenamiento de energia) y la
componente fuera de fase como el médulo viscoso (modulo de disipacién de energia), ver figura 48.
El cociente del modulo viscoso y el modulo elastico es tan & y este cociente puede calcularse
directamente del angulo de fase. La tangente delta es una medida de la friccion interna del material e
indica la cantidad de energia perdida en forma de calor. Esto permite predecir cuanto un material

amortiguaré vibraciones mecanicas o acusticas.

Ademas esta técnica es muy sensible a movimientos de cadenas poliméricas, por lo que también se
denomina espectroscopia mecanica y es una herramienta poderosa para medir transiciones en
materiales poliméricos. Se estima que es 100 veces mas sensible en las transiciones vitreas
comparado con la técnica de calorimetria diferencial de barrido, asi como también de que en el
analisis mecanico dinamico se pueden detectar otras transiciones, por ejemplo los relajamientos

mecanicos a, 3, y y [112,113].
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Figura 48. Esquema que ejemplifica el comportamiento de materiales elasticos y viscosos y lo que resulta de la
combinacion de estos dos tipos de materiales al aplicar en todos los casos un esfuerzo oscilante de tipo sinusoidal (g).
En los materiales elasticos la respuesta sinusoidal de deformacion estara en fase (9=0), mientras que en los viscosos la
respuesta esta fuera de fase (6=90), y la combinacion de ambos comportamientos dard una respuesta cuya fase este
entre 0y 90°, y recibiran el nombre materiales viscoelasticos.

Los valores de los mddulos viscoelasticos en los materiales poliméricos cambian con la temperatura
y las transiciones pueden observarse como cambios en las curvas del mddulo elastico o modulo
viscoso Yy tangente delta (tan 8). Esto incluye no solo la transicién vitrea y transicion de fundido sino
también otras transiciones dentro las regiones vitreas o tipo hule (rubbery) como se muestra en la

figura 49.
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Figura 49. Variacién del médulo de almacenamiento con la temperatura y aparicion de las transiciones que pueden ser

observadas por cambios en las curvas de E' vs T.

Tabla 14. Tamafio sugerido de la muestra para cada uno de los modos de caracterizacidon termomecénico a utilizar.

Perkin Elmer Inc. 2008.

Best Sample Preferred Geometry Sample Free Ideal Heating/Cooling
Choice Modulus/Pa (for indicated smple size) Thickness/mm Length/mm Rate/°C/min
101 to 108 Tension <0.02 2 5
X 101 to 108 Tension 0.02t0 1 21010 5
X 10" to 108 Single cantilever 1t02 5t010 3
X 10" to 108 Single cantilever 2t04 10to 15 2
1010 to 108 Single cantilever >4 151020 1
X Dual cantilever 2t04 10t0 15 2
*For highly orientated samples
that are likely to retract above Tq
X 10"2to 108 Three-point bending 1103 101020 3
10" to 107 Three-point bending >4 151020 2
X 1077 to 102 Simple shear 05t02 5to 10 (dia) <2
1077 to 102 Compression (good for 0.5t0 10 (heightor ~ 5to 10 (dia) <2
irregularly shaped samples and thickness)
any others that are difficult to
mount)
Width Generally sample width is uncritical and 5 mm is recommended (a wider sample may not be held uniformly in the damps).
A smaller value should be user for stiff sample in tension (1 to 2 mm)
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La eleccion de la geometria para caracterizar una muestra viene determinada por el estado fisico de
la muestra en el inicio de la medicion. Por ejemplo, una barra rigida de polimero puede medirse en
todos los modos de flexion. La mayoria de los equipos cubre un amplio rango de modos de
medicion: triple punto de flexién, cantiliver simple, cantiliver doble, tensién, compresién y de corte.
En la tabla 14 se muestra informacion extraida de una hoja técnica de Perkin Elmer que contiene

datos sobre la geometria adecuada respecto al modo de caracterizacion de la muestra.

4.4.1 Métodos de analisis para evaluar el modulo elastico y viscoso, tan delta y transiciones

térmicas en un material. [110]

En esta sesion se describiran los métodos para evaluar la transicion vitrea e inmediatamente se
tratara sobre la evaluacidn de los picos (transiciones) en la gréfica de los modulos elastico y viscoso,

y tangente delta (tan d).

a) Transicion vitrea

Para evaluar de la transicion vitrea existen los siguientes métodos:

1. Método de escalon, como el utilizado para curvas de calorimetria diferencial de barrido
2. Método del punto de inflexién

3. Método de la tangente

4. Método del 2%

El método de escaldn utilizado para determinar el intervalo de temperatura de transicion vitrea esta
basado en el método estandarizado de calorimetria diferencial de barrido (ISO 11357-1) e involucra
una temperatura inicial, una temperatura intermedia y una temperatura final. En la figura 50 se ilustra

la forma en coémo se obtienen estas temperaturas.
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Figura 50. Método de evaluacion de la transicion vitrea basado en el método estandarizado (ISO 11357-1) de
calorimetria diferencial de barrido.

La temperatura inicial asignada como Tejg Se obtiene de la tangente inicial y tangente de inflexion de
la curva. La temperatura intermedia es determinada por la altura media de la parte escalén en la
curva. Por ultimo, la temperatura final es obtenida de la tangente de inflexién y tangente final de la
curva. Cabe mencionar que para los métodos de evaluacion de la temperatura de transicion es
altamente recomendable utilizar graficas de las curvas en forma logaritmica. Siendo Ty las de mayor

valor numérico en graficas de tipo logaritmico.

En el método de punto de inflexidn (figura 49), la temperatura de transicion vitrea es identificada
matematicamente por el punto de inflexién en la parte escaléon de la curva modulo elastico-

temperatura.

La figura 51 contiene de manera esquematica lo que de manera calculada resulta de realizar la
primera derivada de la curva. Sin embargo, este método puede producir diferentes valores de Ty
porque los diversos software usan diferentes algoritmos para efectuar este calculo. En el método de
tangente (figura 51), se procede de la siguiente manera, las tangentes son obtenidas de la primera y
segunda porcién lineal de la curva G vs T y en el punto de interseccion es donde se define la

temperatura de transicion vitrea, designada como Tgo.
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2% - offset

Storage modulus G’ linear [MPa]

Temperature T ['C]

Figura 51. Tres métodos que ilustran como obtener la transicion vitrea. En T inicia la transicion vitrea por el método de
tangente, en T2 inicia la transicion vitrea por el método de 2%. (ISO 11357-1).

Como método alternativo al de tangente, se encuentra el método del 2% el cual es util para el caso
especifico de polimeros reforzados con fibras (por ejemplo, fibras de vidrio o carbono). Se traza una
linea paralela a la tangente de la porcién lineal inicial de la curva a una temperatura de [Tgo -50°C],
expresado en términos del médulo elastico, que resulta ser 2% por debajo de la tangente. Las

intersecciones de estas paralelas con la curva son definidas como el inicio de la transicion vitrea

T42%,como se puede ver en la figura 51.

b) Evaluacion del médulo viscoso G" y tangente delta (tan &) en los puntos maximos.

Otra manera de evaluar la temperatura de transicion vitrea es mediante los maximos (picos) del
maodulo viscoso G" (moédulos de disipacion E” o G") o el maximo de tangente delta (modulo de
amortiguamiento mecénico tan 8), ASTM D 4065-2001 y Rieger [114]. Ambos picos en las curvas,

figura 52, son practicamente mas faciles de evaluar que en el método de escalén.
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Figura 52. Identificacion de la temperatura de transicion vitrea mediante los méximos del médulo viscoso E" 0 G", y de la
tangente delta (tan 6). ASTM D 4065-2001.

4.5 Determinacion de hidrofilicidad.

Las mediciones de angulo de contacto proveen un indicio de hidrofobicidad o hidrofilicidad que la
superficie del material procesa. La hidrofobicidad o hidrofilicidad del material tiene muchas
implicaciones para ataque bacteriano, particularmente en la etapa inicial de adhesion. Las
mediciones de angulo de contacto se utilizan para aproximar la energia libre de la superficie.

Yarbrough et al. [115] describe esta energia libre de superficie en funcion de la “mojabilidad” de la
superficie.

Un angulo de contacto es el angulo que una gota de liquido forma sobre una superficie. Un éngulo
de contacto bajo es ampliamente considerado como un factor positivo en el disefio de materiales
para biofouling resistance [116]. Un inconveniente de las mediciones de angulo de contacto es que
los factores externos pueden influenciar el resultado. Para reducir este error es importante mantener
el ambiente controlado y limitar su exposicion a contaminantes potenciales, asi como contaminacion
de la superficie. El angulo de contacto 6 es el angulo que forma el liquido respecto a la superficie de
contacto con el s6lido, y esta determinado por la resultante de las fuerzas adhesivas y cohesivas.
Como la tendencia de una gota a expandirse en una superficie plana (figura 53) aumenta con la

disminucién del angulo de contacto, este angulo proporciona una medida de la inversa de la
mojabilidad (tabla 15).
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Figura 53. Formacion de la gota de agua en la superficie para medir el &ngulo de contacto.

Tabla 15. Clasificacion de los angulos de contacto.

Angulos de contacto y sus interacciones
Angulo de contacto | Grado de == Fuclerzas |ntermoleculare§
0 mojabilidad Interacciones Interacciones
___________________ __Sélido/Liquido Liquido/Liquido
| =0 Perfecta _____Fuerte Débil
Fuerte Fuerte
o 0  ——

______ Cey<® Alta [ Dabi ! Débil
_____ 90°<y<180° Baja _ Débil Fuerte
=180° Nula Débil Fuerte

Un angulo de contacto pequefio (< 90°) indica que la mojabilidad es muy alta, y el fluido se
extenderd sobre la superficie; angulos de contacto grandes (> 90°) significan que la mojabilidad es

baja y el fluido disminuira el contacto con la superficie, formando una gota compacta.

En el caso del agua, una superficie en la cual la mojabilidad sea alta se denomina hidrofilica, y en
caso contrario hidrofobica. Las superficies superhidrofébicas presentan angulos de contacto

mayores a 150°, produciéndose un escaso contacto entre la gota liquida y la superficie.

4.6. Determinacion de propiedades mecanicas (Mini-Instron)
4.6.1. Comportamiento Esfuerzo-Deformacion

Para un material que sufre deformacion, el esfuerzo se define como la fuerza por unidad de éarea, la

cual es expresada usualmente en N/m2 (pascal, Pa) 6 Ibf/in2 (psi). [109]

Deformaciéon = Stress =

fuerza [N] , [lb]

area transversal’ |m?2 in?
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Se puede aplicar una carga sobre un material en tension, compresion y corte, o cualquier

combinacion de estas fuerzas (figura 54).
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Figura 54. Tres modos diferentes de deformacion: a) Tension, b) Compresion, c) Corte, d) Corte en tensién. Los
esfuerzos de corte pueden producirse por tension o compresion como en el caso d).

Los esfuerzos de tension son generados en respuesta a las cargas que empujan un objeto aparte

mientras esfuerzos de compresion tienden a apretarlos juntos.

Los esfuerzos de corte resisten cargas que deforman o separan mediante capas corredizas de
moléculas pasando cada uno sobre uno o mas planos. Estos esfuerzos también pueden encontrarse
en tension o compresion uniaxial debido a que el esfuerzo produce el maximo esfuerzo de corte
sobre los planos a 45° a la direccion de la carga. La deformacién de un objeto en respuesta a la

carga aplicada es llamada Strain [41].

Strain (g) =

)

longitud de deformacion — longitud original [m] ) [in]
longitud original °

También es posible denotar a la deformacidn por la relacion de estiramiento; por ejemplo, la longitud

de deformacién sobre la longitud original.

Las deformaciones asociadas con diferentes tipos de esfuerzos son llamados deformaciones de
tension, compresivas y de corte. Si graficamos el comportamiento esfuerzo-deformacion, se puede
obtener una curva como se muestra en la figura 55 que representa una respuesta continta del

material hacia la fuerza impuesta.
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Figura 55. Comportamiento esfuerzo-deformacion de un material idealizado.

La curva esfuerzo-deformacion de un solido a veces puede ser demarcada por el limite de
elasticidad (yield point, c 0 YP) en regiones elasticas y plasticas. En la region elastica, la

deformacién € incrementa proporcionalmente con el esfuerzo o aplicado (ley de Hooke):

o =Ee : esfuerzo = (pendiente inicial)(deformacion)

La pendiente E, o constante proporcional de la curva esfuerzo-deformacion tension/compresion, es

llamado el médulo de Young o mddulo de elasticidad [109].

Este es el valor del incremento del esfuerzo sobre el incremento de la deformacion; entre mayor el

valor de E, es mas dificil deformar ese material.

Se puede disefiar un analisis similar para la deformacion por corte, donde el médulo de corte G se
define como la pendiente inicial de la curva del esfuerzo de corte contra la deformacién de corte. La
unidad para el moédulo es la misma que la del esfuerzo debido a que la deformacién es
adimensional. El mddulo de corte de un material isotrépico esta relacionado a su mddulo de Young

por la ecuacion:

E=2G(1+v)

87



Donde v es la relacion de Poisson del material. La relacion de Poisson esta definida como la
relacion negativa de la deformacidn transversal a la longitudinal para cargas de tensién o

compresion de 1 bar.

La relacion de Poisson es cercana a 1/3 para materiales rigidos comunes y, ligeramente menor a %z
para materiales gomosos y tejidos bioldgicos suaves. En la region plastica, los cambios en la
deformacion ya no son proporcionales al esfuerzo aplicado. Ademas, cuando el esfuerzo aplicado se
remueve, el material no regresa a su forma original, pero sera deformada permanentemente, lo que
se llama una deformacion plastica. La figura 56 representa que pasara a nivel atomico cuando un
material es deformado; los atomos individuales son distorsionados y estirados debido a que parte de

la deformacion se explica por una limitacion del movimiento de los atomos de una sobre otro [109].

R Fosteien

DOOY, original

%:; E ] I 1 I I] Deformacidn
- elastica

% %% % % %1; :f :f ) Deformacion
\ plastica

Figura 56. Esquema de un modelo atémico bidimensional, mostrando la deformacion elastica y plastica.

Cuando la carga es liberada antes de que los atomos se puedan deslizar sobre otros atomos, los

atomos regresaran a sus posiciones originales, haciendo a la deformacion elastica.

Cuando un material se deforma plasticamente, los atomos se mueven una posicién de tal manera
que tendra nuevos atomos vecinos y que, cuando la carga es liberada, no pueden regresar a sus
posiciones originales. Respecto a la figura 56, un pico de esfuerzo puede verse que es seguido por
una disminucion aparente hasta que se alcanza el punto donde el material se rompe. Este pico de
esfuerzo es conocido como tensile o ultimate tensile strength (TS, punto M en el diagrama); el
esfuerzo donde ocurre el corte se llama failure o fracture strength (FS). En muchos materiales, como
los aceros inoxidables, se tienen limites de elasticidad (YP) definidos. Este punto es caracterizado

por un incremento temporal de la deformacién sin mayor incremento en el esfuerzo. A veces, es
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dificil descifrar el limite de elasticidad por la desviacion del comportamiento lineal; por lo tanto, debe

hacerse un offset del limite de elasticidad [41, 109].

Hasta el momento se han examinado las curvas stress-strain ajustadas, que difieren de las
originales en que la ajustada se obtiene al asumir un area transversal constante sobre la cual la
carga actla desde la carga inicial hasta una ruptura final. El asumir esto no es correcto, pues cuenta
para el pico visto en el ultimate tensile stress. Por ejemplo, para un espécimen que se carga bajo
tension, algunas veces ocurre el “cuelleo” (figura 57), que reduce el area sobre la cual actua la
carga. Si se realizan mediciones adicionales de los cambios que ocurren en el area transversal, y el
area verdadera es utilizada en los calculos, se obtiene entonces una curva de puntos como la de la

figura 55.

Cuelleo &

Cuelleo Drawing

Polimeros

Figura 57. Caracteristicas de la deformacién de metales y plasticos bajo esfuerzos. La ruptura de los metales ocurre sin
elongacion después del cuello; a diferencia de los plasticos, la regién del cuello sufre deformacién, llamada drawing.

4.7 SEM (Scanning Electron Microscopy, Microscopia Electronica de Barrido)

La microscopia es el conjunto de técnicas y métodos destinados a hacer visible los objetos de
estudio que por su pequefiez estan fuera del rango de resolucion del ojo normal. Por su parte, el
microscopio dptico se basa en el uso de lentes dpticos que se sirven de la luz visible para crear una
imagen aumentada al objeto. EI microscopio 6ptico mas simple es la lente convexa doble con una
distancia focal corta. Estas lentes pueden aumentar un objeto hasta 15 veces. Por lo general se
utilizan microscopios compuestos, que disponen de varias lentes con las que se consiguen

aumentos mayores [117].
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Mientras que, el microscopio electronico utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible para
formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios electronicos permiten alcanzar una
capacidad de aumento muy superior a los microscopios convencionales debido a que la longitud de
onda de los electrones es mucho menor que la de los fotones "visibles". La longitud de onda mas
corta de la luz visible es de alrededor de 4 Angstroms y la longitud de onda de los electrones que se
utilizan en los microscopios electronicos es alrededor de 0.5 Angstroms. La técnica consiste de un
haz de electrones que incide sobre una muestra y de la interaccion de estos electrones con los
atomos de la misma produce una serie de radiaciones secundarias: electrones secundarios,
electrones retrodispersados, electrones transmitidos, radiacion X, electrones Auger,
catodoluminiscencia y energia absorbida por la muestra (figura 58). La utilizacién de una u otra nos

permite obtener distintas informaciones sobre la muestra [117-119]

Haz de electrones __Rayos-x
Microanalisis y distribucion

de elementos
Electrones Retro
dispersados
Namero atémico (SEM) e
informacién cristalografica

Electrones Secundarios
Topografia de la superficie de la
muestra (SEM)
Electrones de Auger

Catodoluminiscencia Informacién quimica de
Distribucion de niveles de energia capas superficiales

Energia Absorbida
Estructura interna de

Electrones transmitidos semiconductores

Estructura interna, orientacion e identificacion de
cristales y andlisis elemental (TEM, STEM)

Figura 58. Interaccion del haz de electrones con la muestra y tipos de analisis posibles.

En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados,
con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV, sobre una muestra gruesa,
opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza

un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.
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Figura 59. Radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra hay dos
realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie)
debido a la colisién con el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son
electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y
han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la muestra. La sefial
emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge mediante un detector y se
amplifica para cada posicién de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la sefial que se
producen conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de
la sefal en un tubo de rayos catédicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma
existe una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida en el
tubo de rayos catddicos. El resultado es una imagen topografica muy ampliada de la muestra, ver

figura 59. El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relacién
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entre las dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido barrida. Asi, por

ejemplo, si la sonda barre un area de 1 mm?2 de la muestra y la imagen en la pantalla es de 100 mm?,

ésta ha sido ampliada 100 veces [117-119].

Un equipo de SEM moderno consta esencialmente de:

Una unidad optica-electronica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra.
Un portamuestra, con distintos grados de movimientos.

Una unidad de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida de un sistema

de amplificacion adecuado.
Un sistema de visualizacidn de las imagenes (tubo de rayos catddicos).

Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro eléctrico,

relativamente similares a los del TEM.
Un sistema de registro fotografico, magnético o de video.

Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional (optativo).

El miscroscopio electrénico de barrido utiliza un haz de electrones para producir una imagen

magnificada de un objeto. El procedimiento puede seguirse en la figura 60, que consiste en:

1.

2.

Los electrones son disparados en la maquina.

La parte principal de la maquina (donde se escanea el objeto) estd contenida en una cdmara

sellada al vacio, puesto que el haz de electrones no puede viajar efectivamente en aire.

El &nodo (electrodo cargado positivamente) atrae los electrones y los acelera en un haz

energetico.

Las lentes magnéticas (bobina) dirigen el haz de electrones.

Se usa otra bobina para dirigir el haz de electrones de un lado a otro.

El haz barre sistematicamente a través de la muestra.

Los electrones del haz pegan sobre la superficie de la muestra y saltan de ella.
El detector registra estos electrones dispersados y los convierte en una imagen.

Se proyecta una imagen altamente amplificada del objeto en una pantalla.
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Figura 60. Esquema representativo del microscopio electrénico de barrido.

Debido a que se utilizan condiciones de vacio y usa electrones para formar una imagen, se
requieren preparaciones de muestra especiales. Toda el agua debe ser removida, dado que esta
vaporiza en el vacio. En caso de muestras metalicas, no se requiere preparacion alguna pues ya son
conductores; mientras que las no metalicas necesitan ser conductoras, y esto se logra cubriéndolas
con una capa delgada de material conductor mediante un dispositivo denominado “sputter coater”
(aplicador catddico), o bien usando un portamuestras metalico. Este aplicador utiliza un campo
eléctrico y gas argon. La muestra se coloca en una camara pequefia que esta en vacio. El argdn y
campo eléctrico provoca la remocién de un electron del argon, cargandolo positivamente. Los iones
argdn son atraidos a la carga negativa de la lamina conductora, depositdndose el material conductor

sobre la muestra creando asi el recubrimiento [117-119].

La camara porta-muestra esta situada en la base de la columna del microscopio y en linea con el

haz electronico. La pieza o platina que sostiene la muestra permiten varios movimientos:

e Desplazamiento en coordenadas rectangulares (ejes X & Y) en un plano a lo largo de la

superficie observada de la muestra.
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e Movimiento de rotacion sobre el propio plano de la muestra (en £ 180°) y movimiento de

inclinacién en el plano horizontal entre (-5 y +45°).

Esto permite inclinar la muestra, tomando como eje cualquier punto que se esta observando.
También es posible inclinar la muestra sin necesidad de variar el enfoque, lo que es indispensable si

se desea tomar un par estereoscdpico de fotografias.

4.8 TEM (Transmission Electron Microscope, Microscopia Electronica de Transmicion)

El fundamento del microscopio electrdnico es la dptica electrénica [120-123]. Es un instrumento que
utiliza un haz de electrones acelerados para irradiar una muestra delgada por una de sus caras,

dandonos una imagen formada por los electrones que emergen por la cara contraria, ver figura 61.

Haz de electrones

Catodoluminiscencia incidente
(luz visible) I Electrones Auger

Continuo de RX
(Bremsstrahlung) Electrones
Secundarios
Continuo de RX
(Rayos X caracteristicos)

Electrones
\ / Retrodispersados

I VWA calor

\ Electrones Dispersados

Corriente que circula Eldsticamente
por la muestra

Electrones frasmitidos y elecirones
dispersados ineldsticamente

Figura 61. Electrones emergentes al irradiar la muestra.

Las principales partes (ver figura 62) que lo constituyen son:
a) La optica electrénica, generalmente llamada “la columna” por ser cilindrica y vertical;
b) El sistema de vacio que mantiene una presion muy baja en el interior de la columna;

c) Sistemas de enfriamiento;
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d) Corrientes de alimentacion y sus controladores, y

e) Dispositivos de registro de la imagen.

Figura 62. Microscopio Electrénico de Transmision: Arriba y a la izquierda se observa el tanque para nitrégeno liquido
que contiene el detector de rayos X (1). La computadora que digitaliza y analiza las sefiales del detector de rayos X esta
indicada con el nimero 2 y su monitor con el 3. Las dos bombas atrapadoras de iones (4) producen un vacio muy alto en
la cdmara del objeto para disminuir la contaminacion del mismo durante la observacion. Esta misma finalidad tiene el
tanque de nitrégeno liquido situado inmediatamente por debajo de ellas (5). La unidad marcada con el numero 6
comanda lo servomotores (7) que mueven el espécimen en las 3 dimensiones del espacio, lo rotan y lo inclinan. La
compuerta (8) situada a la izquierda del anteojo binocular permite la entada y salida de la camara de pelicula de 35 mmy
el cilindro diametralmente opuesto (9) contiene el motor que mueve dicha camara. La unidad grande superior derecha
(10) forma parte del accesorio de microscopia electronica de barrido. El monitor de dicha unidad es la pantalla de
observacion del mencionado accesorio. Por encima de la bomba atrapadora de iones derecha se observa el extremo
superior del detector d electrones secundarios (11) destinado a barrido-reflexion y, bajo la mesa, en el eje de la columna
se observa el detector de electrones de barrido-transmision (12). La unidad con ruedas en primer plano (13) contiene un
monitor especial y equipo fotografico del accesorio de microscopia electrénica de barrido.

En este tipo de microscopia electronica, el haz de electrones atraviesa al material que se desea
observar [123].

El modo de operar de este tipo de microscopio es similar al del microscopio Optico, ya que esta

basado en el hecho de que la manera de actuar de un campo electromagnético sobre un haz de
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electrones es analoga a la accion de la lente de cristal sobre el haz de fotones. La imagen, sin

embargo, se forma sobre una pantalla fluorescente como lo haria en una pantalla de television.

El haz de electrones pasa través de la muestra estudiada posteriormente, a través de unas
lentes electromagnéticas que dan lugar a una imagen amplificada. Esta imagen pasa a su vez por
una lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente, que brilla al recibir el impacto de

los electrones. Debajo de la pantalla se sitla la camara para fotografiar la imagen [120-123]

Las muestras que se analizan en Facultad de Quimica, Edif. E. Laboratorio de Microscopia es
cualquier sdlido tipo oblea, es decir, en capas finas. Cuya muestra debe tener las siguientes
dimensiones: 3 mm de didmetro con espesores de maximo 100 A. Para el caso de polimeros se
ponen en un micrétomo (tipo rebanadora de jamon) para tener cortes finos, en el caso de mezclas
de polimeros se deben tefir con OsO4 0 Rutenio. Para las arcillas en el caso de transmision se

analiza la distribucion y la exfoliacion de estas hacia el polimero.

En el caso de materiales (metales) se corta el acero como un confeti y se desbasta, después se

pasa a un equipo de iones o ataque electroquimico, logrando un orificio de aproximadamente 100 A.

Las rejillas o portamuestras utilizadas son de Cobre, Niquel y Molibdeno, en casos especiales se

utilizan de Oro y Berilio. EI numero de mallaje es de 100, 200, 400y 600.

Los portamuestras son sencillos que permiten una inclinacion en el eje X, mientras que el analitico
su punta es de berilio (debido a que es indetectable por el microscopio y no interfiere en el analisis)

permite una inclinacién en los ejes Xy Y.

Se deben usar guantes para el manejo y analisis de cada muestra.

4.9 Microscopia Laser Confocal

La microscopia laser confocal es una nueva técnica de observacion microscopica que esta logrando
excelentes resultados en diversas ramas de la ciencia (medicina, biologia, materiales, geologia, etc.)
Su éxito se debe a las indudables ventajas que ofrece frente a la microscopia 6ptica tradicional
(imégenes de mayor nitidez y contraste, mayor resolucion vertical y horizontal, etc.) y, sobre todo, a
la posibilidad de obtener "secciones Opticas" de la muestra, lo que permite su estudio tridimensional
[124-126]
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Aunque el principio de la microscopia confocal fue patentado hace varios afios (Minsk, 1957) y los
primeros microscopios basados en esta técnica que demostraron su validez fueron descritos en
1968, su gran aceptacion y espectacular desarrollo no ha tenido lugar hasta hace unos pocos afios

con el desarrollo del laser y de los ordenadores personales [127].

La mayor parte de las muestras observadas con microscopia dptica son traslucidas o, en el caso de

ser opacas, su superficie de reflexiéon no se encuentra perfectamente pulida.

En ambos casos la luz interacciona con la muestra a varias profundidades por lo que la imagen que
llega al observador presenta areas borrosas debidas a la luz procedente de zonas fuera del plano de

enfoque [125], lo que produce una degradacién en el contraste y resolucion de la imagen, figura 63A.

Figura 63. (A). Imagen de microscopia 6ptica de fluorescencia de un alga (Spyrogira). (B) Imagen del mismo tipo de
muestra (Spyrogyra) obtenida con el microscopio confocal.

El principio de la microscopia confocal se basa en eliminar la luz reflejada o fluorescente procedente
de los planos fuera de foco (figura 63B). Para ello se ilumina una pequefia zona de la muestra y se
toma el haz luminoso que proviene del plano focal, eliminandose los haces procedentes de los

planos inferiores y superiores [125].

Principio de funcionamiento. Parte de la luz procedente de la fuente de iluminacién atraviesa un
primer diafragma, es reflejada mediante un espejo dicroico y se enfoca en un punto del espécimen
mediante la lente de un objetivo. La sefial emitida por el punto iluminado (fluorescencia o luz
reflejada) vuelve por el mismo camino dptico, pasa a través del espejo dicroico y es enfocada en un
detector, un segundo diafragma o pinhole es colocado delante del detector para eliminar las sefiales

procedentes de la zona fuera de foco (figura 64).
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Figura 64. Esquema del principio de la microscopia confocal. La luz procedente de los puntos fuera del plano focal es
eliminada por el diafragma o pinhole.

El principio del funcionamiento del Microscopio Confocal se basa en la existencia de dos diafragmas
(pinhole), uno entre la fuente de luz y el objetivo y el otro entre el objetivo y el detector. Ambos
pinhole deben de estar perfectamente alineados de forma que el segundo de ellos Unicamente deje

llegar al detector la luz procedente del plano focal [124-127]

La utilizacion de un laser como fuente de luz permite focalizar la iluminacion en una region muy

pequefia de la muestra y con una gran intensidad.

Dado que solo se ilumina una pequefia zona de la muestra (punto), para poder visualizarla se
necesita un sistema de barrido que permita muestrear todos los puntos y un sistema de formacién de
la imagen donde se recoja la informacién de cada uno de estos puntos. El sistema de barrido puede
ser de dos tipos: que el haz del laser se desplace por la muestra (beam scanning) o que sea ésta la
que se desplace, mientras el haz permanece inmovil (stage scanning) (Wright, et al, 1993). El primer
tipo es el mas comunmente empleado, tiene la ventaja de una mayor velocidad de barrido y por tanto
de formacién de la imagen, ademas el espécimen no necesita ser movido durante el muestreo por lo

que no necesita ser fijado, lo que lo hace especialmente interesante para el estudio de células en
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vivo. El campo de barrido coincide con el campo de observacion del objetivo permitiendo que la zona

de estudio pueda ser localizada utilizando microscopia de fluorescencia convencional. [127]

La técnica de desplazamiento de la muestra (stage scanning) presenta como principal ventaja el
permitir la observacion de una zona tan grande como se desee sin tener que cefiirse al campo visual
del objetivo, ademas debido a que el haz permanece estacionario se tiene una iluminacion axial

constante.

La luz reflejada o fluorescencia emitida por la muestra es recogida en un fotomultiplicador donde se
transforma en una sefial de video que se digitaliza y almacena en un ordenador, visualizandose a
través de un monitor. La mayoria de los sistemas cuentan con varios fotomultiplicadores y un

sistema Optico que permite recoger en cada uno de ellos diferentes longitudes de onda.

Este tipo de microscopio confocal en el que el haz del laser barre la muestra es denominado
Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM). Debido a que el laser necesita un tiempo para barrer

la imagen, ésta no pueda ser visualizada de manera instantanea en el monitor.

El método de trabajo del microscopio confocal es por epiluminacion, es decir con muestras que al
incidir la luz sobre ellas reflejan toda o parte de la luz incidente (microscopia de reflexion), o emiten
luz en una longitud de onda superior (microscopia de fluorescencia). El primer caso se suele utilizar
con muestras opacas, principalmente en estudios de materiales, mientras que la fluorescencia se

utiliza principalmente con muestras bioldgicas [124-127].

Se denomina fluorescencia a la propiedad que tienen ciertas moléculas de, al absorber luz de una
determinada longitud de onda, emitir luz en una longitud de onda superior. La fluorescencia puede
darse de forma natural en determinadas sustancias (clorofila, algunos tejidos frescos, etc.),
denominandose fluorescencia primaria o autofluorescencia. En otros casos para que la muestra que
queremos observar tenga fluorescencia es preciso tefiila con un marcador fluorescente,

denominado fluorocromo.
En este caso hablariamos de fluorescencia secundaria.

Existen una gran cantidad de fluorocromos que permiten marcar de forma selectiva la mayoria de los
componentes celulares y tisulares, ademas podemos asociarlos a proteinas o anticuerpos para

estudiar funciones celulares, ver figura 65.
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Figura 65. Espectro de excitacién y de emision de un fluorocromo. El pico de excitacion estaria en 488 nm y el de
emision en 525 nm.

100



Capitulo 5
Desarrollo Experimental

5.1 Materiales.

a nanoparticula Silica Fumed (CAS Number 112945-52-5) de tamafio de particula promedio de
L 7nm, los monomeros Acrilato de butilo (CAS Number 141-32-2), Metilmetacrilato (CAS Number
80-62-6) y el Acido acrilico (CAS Number 79-10-7) fueron adquiridos en Sigma Aldrich Co. Los
monoémeros son purificados utilizando una columna pre-empaquetada con removedor de inhibidor
(MDL Number MFCD00081548) adquirido en Aldrich Chemical Co. para remover Hidroquinona y
Monometil éter hidroquinona (inhibidores de polimerizacién), antes del uso de los monémeros en la
sintesis de polimerizacion. El iniciador de radicales libres soluble en agua, Persulfato de amonio
(APS) se adquiri6 en J.T. Baker. El Surfacpol 9010-S, con contenido en sélidos al 30% en agua
(Nonilfenol etoxilado sulfatado sal de amonio), es un tensoactivo aniénico adquirido en Polaquimia,
S.A. de C.V. (Ciudad de México, México). Las estructuras quimicas de los reactivos mencionados

anteriormente se muestran en la figura 66.
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Figura 66. Estructuras moleculares de los reactivos: a) AB, b) MMA, c) AA, d) Surfacpol 9010-S, y e) PSA.

En todos los experimentos se utiliza Hidroxido de amonio (NH4OH) como agente de ajuste de pH y
agua desionizada (DI) como medio de reaccion, estos reactivos se utilizaron sin purificacion

adicional.

En la tabla 16 se enlistan las propiedades fisicoquimicas de los reactivos utilizados en esta
investigacion.

Tabla 16. Propiedades fisicoquimicas de los reactivos utilizados en la polimerizacién en emulsion.

Acrilato de Butilo, CH;=CHCOO(CH2)sCHs.
Butyl acrylate =299%, contains 10-60 ppm monomethyl ether hydroquinone as

inhibitor.

1. Identificacion del producto y de la compafia.

Nombre del producto: Acrilato de butilo

Marca: Aldrich

Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.

CAS Number: 141-32-2

2. Composicion/informacion sobre los componentes.

Formula: C7H1202[CH2=CHCOO(CH2)3CHs]

Peso molecular: 128.17 g/mol

3. Propiedades fisicas y quimicas.

Aspecto:

Forma: claro, liquido

Color: incoloro

Datos de Seguridad:

pH: Sin datos disponibles

Punto de fusion/punto de congelacién: Sin datos disponibles

Punto de ebullicion: 145 °C (293 °F) - lit.

Punto de inflamacion: 36 °C (97 °F) - copa cerrada

Temperatura de ignicion: 293 °C (559 °F)

Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles

Limites inferior de explosividad: 1.3 %(V)

Limites superior de explosividad: 9.9 %(V)

Presion de vapor: 4.4 hPa (3.3 mmHg) a 20 °C (68 °F)

Densidad: 0.894 gilcm3 a 25 °C (77 °F)

Solubilidad en agua: Ligeramente soluble

Coeficiente de reparto noctanol/agua: log Pow; 2.38

Densidad relativa del vapor: 4.43 - (Aire = 1.0)

Olor: Sin datos disponibles

Umbral olfativo: Sin datos disponibles

Tasa de evaporacion: Sin datos disponibles

Metacrilato de metilo, CH2=C(CH3)COOCH:.

Methyl methacrylate contains <30 ppm MEHQ as inhibitor, 99%.
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1. Identificacion del producto y de la compania.
Nombre del producto: Metacrilato de metilo

Marca: Aldrich

Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.

CAS Number: 80-62-6

2. Composicion/informacion sobre los componentes.
Formula: CsHsO2 [CH2=C(CH3)COOCH;]

Peso molecular: 100.12 g/mol

3. Propiedades fisicas y quimicas.

Aspecto:

Forma: Liquido

Color: Incoloro

Datos de Seguridad:

pH: Sin datos disponibles

Punto de fusién/punto de congelacion: Punto/intervalo de fusion: -48 °C (-54
°F) - lit.

Punto de ebullicion: 100 °C (212 °F) - lit.

Punto de inflamacion: 9 °C (48 °F) - copa cerrada
Temperatura de ignicion: 435 °C (815 °F)

Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles
Limites inferior de explosividad: 2.12 %(V)

Limites superior de explosividad: 12.5 %(V)

Presion de vapor: 51.3 hPa (38.5 mmHg) a 25 °C (77 °F)
Densidad: 0.936 g/lcm3 a 25 °C (77 °F)

Acido acrilico, CHz=CHCOOH.

Acrylic acid anhydrous, contains 180-200 ppm MEHQ as inhibitor, 99%.
1. Identificacion del producto y de la compafia.
Nombre del producto: Acido acrilico
Marca: Aldrich
Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.
CAS Number: 79-10-7
2. Composicién/informacion sobre los componentes.
Formula: CsH402 [CH2=CHCOOH]
Peso molecular: 72.06 g/mol
3. Propiedades fisicas y quimicas.
Aspecto:
Forma: Liquido, claro
Color: Incoloro
Datos de Seguridad:
pH: 1.0 -2 a 500 g/l
Punto de fusién/punto de congelacién: Punto/intervalo de fusién: 13 °C (55 °F)
- lit.
Punto de ebullicién: 139 °C (282 °F) - lit.
Punto de inflamacion: 46 °C (115 °F) - copa cerrada
Temperatura de ignicion: 396 °C (745 °F)
Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles
Limites inferior de explosividad: 2 %(V)
Limites superior de explosividad: 13.7 %(V)
Presion de vapor: 5 hPa (4 mmHg) a 20 °C (68 °F)

53 hPa (40 mmHg) a 60 °C (140 °F)

Densidad: 1.051 g/lcm3 a 25 °C (77 °F)
Solubilidad en agua: Totalmente miscible
Coeficiente de reparto n-octanol/agua: log Pow: 0.46
Densidad relativa del vapor: 2.49 - (Aire = 1.0)
Olor: Presenta olor.
Umbral olfativo: Sin datos disponibles
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Tasa de evaporacion: Sin datos disponibles

Persulfato de amonio, (NH4)2S20s.
Ammonium Persulfate, ULTRAPURE BIOREAGENT, [(NH4)2S20s].

1. Identificacién del producto y de la compaiiia.
Nombre del producto: Persulfato de amonio
Marca: J.T. Baker
CAS Number: 7727-54-0
2. Composicion/informacion sobre los componentes.
Formula: HsN20sS2 [(NH4)2S20s]
Peso molecular: 228.20 g/mol
Catalyst for Polyacrylamide Gels
3. Propiedades fisicas y quimicas.
Aspecto:
Forma: Cristales blancos.
Datos de seguridad:
Olor: Inodoro.
Solubilidad: 80 g/I00 ml de aguaa 25° C (77 ° F)

228 gll a 20 °C (68 °F) - totalmente soluble
pH: 1.0-2a228 glla 25 °C (77 °F)
Gravedad Especifica: 1.98 @20°C/4°C
Volatiles % en volumena 21 °C (70 ° F): 0
Punto de ebullicion: No aplicable.
Punto de fusion: 120 ° C (248 ° F): Se descompone.
Temperatura de ignicion: Sin datos disponibles
Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles
Limites inferior de explosividad: Sin datos disponibles
Limites superior de explosividad: Sin datos disponibles
Densidad del vapor (Aire = 1): 7.88
Presion de Vapor (mm Hg): No se encontré informacién.
Tasa de evaporacion (BuAc = 1): No se encontr6 informacion.

Emulsificante iénico 30%.
SURFACPOL 9010-S al 30%
Descripcion: Es un surfactante de caracter anidnico muy soluble en agua (til
por sus propiedades emulsificantes, humectantes, espumantes, detergentes y
dispersantes. Es compatible con otros surfactantes anionicos y no idnicos,
estable a la mayoria de los iones metalicos y agua dura.
1. Identificacién del producto y de la compafiia
Nombre del producto: SURFACPOL 9010-S al 30%
Proveedor: Polaquimia, S.A. de C.V.
CAS Number: 9051-57-4
Peso Molecular: 757 aproximadamente
2. Composicién/informacion sobre los componentes.
Formula: C15H230(C2H40)10SO03NH4
3. Propiedades fisicas y quimicas.
Estado Fisico: Liquido claro
Color: Gardner 2 maximo
Olor: Caracteristico
Punto de ebullicién (°C): No determinado
Temperatura de Fusion (°C): No aplicable
Solubilidad en agua: Soluble
pH (a 1% en agua): 6.5-7.5
% de volatilidad: No determinado
Flash point (°C): No presenta
Gravedad especifica: 1.0050 Minimo @ 25°C
Densidad de vapor (Aire = 1.0): No determinada
Presion de vapor mmHg 20°C: No determinado
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Limites de inflamabilidad o explosividad (% por volumen de aire): Inferior: No
determinado, Superior: No determinado

Hidréxido de Amonio. A.C.S., NH4OH.
Ammonium hydroxide solution, 28.0-30.0%
1. Identificacion del producto y de la compafiia
Nombre del producto: Ammonium hydroxide solution, 28.0-30.0%
Marca: Fermont
Proveedor: Productos Quimicos Monterrey S.A. de C.V.
CAS Number: 1336-21-6
2. Composicion/informacion sobre los componentes.
Formula: HsNO [NH4OH]
Peso molecular; 35.05 g/mol
3. Propiedades fisicas y quimicas.
Aspecto:
Apariencia: Incoloro y libre de materia suspendida o sedimento
Datos de seguridad:
pH:11.7a20 °C (68 °F)
Punto de fusion/punto de congelacién: -60 °C (-76 °F)
Punto de ebullicion: 38 - 100 °C (100 - 212 °F) a 1,013 hPa (760 mmHg)
Punto de inflamacién: No aplicable
Temperatura de ignicion: 651 °C (1,204 °F)
Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles
Limites inferior de explosividad: 16 %(V)
Limites superior de explosividad: 27 %(V)
Presion de vapor: 153 hPa (115 mmHg) a 20 °C (68 °F)
Densidad: Sin datos disponibles
Solubilidad en agua: Sin datos disponibles
Coeficiente de reparto n-octanol/agua: Sin datos disponibles
Densidad relativa del vapor: 1.21 - (Aire = 1.0)
Olor: Sin datos disponibles
Umbral olfativo: Sin datos disponibles
Tasa de evaporacion: Sin datos disponibles

Dioxido de Silicio, SiO2.
Silica, fumed powder, 0.007 ym.

1. Identificacién del producto y de la compaiiia.
Nombre del producto: Silica, fumed
Marca: Aldrich
Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica, S.A. de C.V.
CAS Number: 112945-52-5
2. Composicion/informacién sobre los componentes.
Sinénimos: Silicic anhydride,

Silicon dioxide amorphous

Silica

Silicon dioxide
Formula: SiOz
Peso molecular: 60.08 g/mol
3. Propiedades fisicas y quimicas.
Aspecto:
Forma: Polvo
Color: Sin datos disponibles.
Color visible: Se observa blanco.
Datos de Seguridad:;
indice de refraccion: n20/D 1,46 (lit.)
Tamario de particula: 0,007 micras, 7 nm
Area superficial: 395 m2/g + 25 m2/g
Densidad: 2,3 libras/ pie cubico a 25 ° C (densidad aparente) (Lit.)
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Trazas de cationes: lones metalicos, practicamente exentos
pH:3.6-4.3a40g/

Punto de fusién/punto de congelacién: Punto/intervalo de fusién: > 1,600 °C (>
2,912 °F)

Punto de ebullicién: 2,200 °C (3,992 °F) a 1,013 hPa (760 mmHg)

Punto de inflamacion: No aplicable

Temperatura de ignicion: Sin datos disponibles

Temperatura de auto-inflamacion: Sin datos disponibles

Limites inferior de explosividad: Sin datos disponibles

Limites superior de explosividad: Sin datos disponibles

Presion de vapor: Sin datos disponibles

Densidad: Sin datos disponibles

Solubilidad en agua: Insoluble

Coeficiente de reparto n-octanol/agua: Sin datos disponibles

Densidad relativa del vapor: Sin datos disponibles

Olor: Sin datos disponibles

Umbral olfativo: Sin datos disponibles

Tasa de evaporacion: Sin datos disponibles

4, Otras caracteristicas.

Caracteristicas y Beneficios

Tiene un interesante engrosamiento y propiedades tixotrépicas, ademas una
enorme area superficial exterior.

Otras Notas

Los tamafios de particula son de particulas primarias, que forman ramificados,
de cadena como agregados de unas pocas décimas de micra de largo.

5.2 Sintesis de la matriz poliacrilica mediante polimerizacién en emulsion

La sintesis del poliacrilico se realiza en un matraz de vidrio de tres bocas con fondo redondo
enchaquetado, equipado con un condensador de serpentin de reflujo, propela de acero inoxidable
revestida con teflon y entrada de gas de N». La cantidad de mondmeros AB/MMA/AA presenta una
relacion aproximada de 56:42:2, el contenido de sélidos de la emulsién es disefiada a 50% vy el
iniciador PSA se mantiene a 0.35% basado en el peso total de los monémeros. La polimerizacion en

emulsion se realiza siguiendo las concentraciones dadas en la tabla 17.

Tabla 17. Reactivos quimicos utilizados para la preparacién de la polimerizacion en emulsién por lotes.

Reactivo (greORICOS)

Pre-emulsion

AB 28.030

MMA 21.360

AA 0.7521

Surfacpol 9010-S 2.340

_____________ AuaDl .. 830

Carga Inicial al Reactor

Surfacpol 9010-S 0.255

Agua DI 37.450

Carga de Iniciador/Agua*
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*Peso basado en 0.35% APS.

La pre-emulsion fue preparada mezclando las cantidades indicadas en la tabla 17 de agua DI y
tensoactivo en un vaso de precipitados con agitacion magnética por 3 minutos a temperatura
ambiente. Posteriormente, se adicionan los monémeros lentamente uno a uno en este orden:
BA/MMA/AA y mezcladas por 3 minutos adicionalmente. Se preparan por separado y duplicado
cargas de solucion iniciador/agua, una utilizada para dar inicio a la etapa de semilleo y la segunda
para dar inicio al proceso de polimerizacién, denominadas primera y segunda soluciéon de
iniciador/agua. La carga inicial al reactor esta formada por agua DI, tensoactivo y una porcién de
3%g/g de la pre-emulsion a 40°C, con una agitacion mecanica de 300 rpm para mantener el medio
de reaccién homogéneo, manteniendo en el reactor una atmosfera de nitrdgeno para remover el
oxigeno disuelto del medio de reaccién. Cuando la temperatura en el reactor alcanza 77 £ 3°C, se
adiciona la primera solucion iniciador/agua. La mezcla es agitada por 15 minutos a 300 rpm, esta
etapa es llamada etapa de semilleo. Al finalizar los 15 minutos de reaccion de la etapa de semilleo,
se adiciona al reactor el resto de la pre-emulsion (porcion de 97%g/g), asi mismo la segunda
solucién de iniciador/agua. La polimerizacion fue realizada bajo condiciones de reflujo a 77+3°C por
3.5 h, manteniendo una velocidad de agitacion de 300 rpm y un flujo de N2 constante (10mL/min). Al
término del tiempo de reaccion, el sistema se enfrié hasta alcanzar una temperatura ambiente,
realizando un ajuste en pH en un intervalo de 8.5 a 9.5 utilizando NH4OH. La emulsion de latex

obtenida se filtra para eliminar y cuantificar el coagulo formado.

La secuencia del proceso de preparacién de las mezclas utilizadas en la polimerizacién en emulsién,

se pueden observar en la figura 67.
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Figura 67. Desarrollo de la polimerizacién en emulsién via radicales libres: Poliacrilico.

5.3 Sintesis de nanocompuestos poliacrilico/SiO, mediante polimerizaciéon en emulsion in-situ

Los nanocompuestos de poliacrilato/SiO, que contienen 1, 2 'y 3% en peso de SiO2 se sintetizan
mediante polimerizacion en emulsion en modo batch con una subetapa de semilleo. La
concentracién de nanoSiO se varié hasta 3% en peso y se afiade en la etapa de pre-emulsion. El
50% de sdlidos es formado por los mondémeros (AB, MMA y AA) y los aditivos (surfactante, agente
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radical), estos ultimos permanecen constantes para la produccion de los nanocompuestos y solo los
mondmeros se ajustan para obtener el 50% de sélidos cuando se modifica el contenido de particula
incorporado. Se describe a continuacion el proceso de sintesis para la incorporacion de 1%g/g de
SiOy.

En un tipico procedimiento, la solucion de semilleo y la pre-emulsion se prepararon mezclando las
cantidades de tensoactivo y monémeros, en agua DI y se agitan durante 3 minutos como se indica
en la Tabla 18.

Tabla 18. Reactivos quimicos utilizados para la preparacion de los nanocompuestos poliacrilico/SiOx.

Reactivo (greoricos)
Pre-emulsion
AB 27.780
MMA 21.110
AA 0.752
Surfacpol 9010-S 2.340
Agua DI 8.330
_____________ SicaFumed 0250 __
Carga Inicial al Reactor
Surfacpol 9010-S 0.255
Agua DI 37.450
_____________ SlicaFumed ___________________ 0250
Carga de Iniciador/Agua*
Agua DI 0.500 (2)
e PoA 0.0877(2) __
Aditivos
NH,OH 0.320

*Peso basado en 0.35% APS.

Posteriormente, se adicionan las nanoparticulas de SiO2 no tratadas (1, 2 6 3% en peso basado en
el peso total del mondmero) y el sistema se agitd durante 3 minutos antes de la polimerizacion, estos
contenidos se seleccionaron de acuerdo con la literatura [49, 50]. Al término del tiempo de agitacion,
se separa el 3% de la pre-emulsion para usarse en la etapa denominada semilleo. Se prepararon por
separado y duplicado las cargas de solucion iniciador/agua, utilizadas en el inicio de la etapa de
semilleo y la segunda para dar inicio al proceso de polimerizaciéon. Se prepara la carga inicial al
reactor compuesta por agua DI, tensoactivo y la porcién de 3% en peso de la pre-emulsion; esta
mezcla se adiciona al reactor a 40 °C, agitando a 300 rpm para mantener un medio de reaccion
homogéneo. Se mantiene una atmaésfera de N2 para eliminar cualquier oxigeno disuelto del medio de

reaccion. Cuando la temperatura alcanza 77 £ 3°C, se afiade la primera carga de solucion de
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iniciador/agua. La mezcla se agita durante 15 minutos a 300 rpm, para preparar el latex de semilleo.
Después de la etapa de semilleo, se afiade el resto de la mezcla de mondémeros (porcion de 97% en
peso de la pre-emulsion de AB/MMA/AA), asi como la segunda carga de la solucion de
iniciador/agua. La polimerizacion se llevé a cabo en condiciones de reflujo a 77 £ 3 °C durante 3.5 h,
manteniendo la velocidad de agitacién a 300 rpm y un flujo de N2 constante de 10 ml/min. Los

resultados de los latex sintetizados se muestran en la figura 68.

Figura 68. Polimerizacion en emulsién de a) poliacrilico, y los nanocompuestos con incorporacion in-situ de SiO2, b) 1,
c) 2,y d) 3% en peso.

5.4 Preparacion de las peliculas de latex

Finalmente, el sistema se enfria a temperatura ambiente y se ajusta el pH con NH4OH en un
intervalo de 8.5 y 9.5. La emulsion de latex obtenida se filtra para eliminar y cuantificar el coagulo
formado. Las emulsiones de latex con SiO, obtenidas son estables durante al menos seis meses,
hasta que la nanoparticula comienza a sedimentarse. Los experimentos se realizan por triplicado y
se reportan los valores promedio. Las peliculas utilizadas para los analisis se obtienen mediante
secado de las emulsiones en placas Petri de Teflon y se secan a temperatura ambiente durante 3

dias y posteriormente a vacio a 90 °C durante 4 h.

Figura 69. Peliculas de los nanocompuestos Poliacrilico/SiO2 preparadas por secado.
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Las peliculas obtenidas son uniformes y presentan un espesor de aproximadamente 1 mm cada una,

ver figura 69. Los métodos de caracterizacion del material, se describe a continuacion.

5.5 Protocolos de analisis
5.5.1 Cuantificacion del proceso de polimerizacion

El proceso de la cinética de polimerizacion fue estudiada mediante la extraccion de muestras de
emulsion del reactor a varios tiempos de reaccion, para detener la reaccion de polimerizacion, cada
muestra se llevd a una temperatura de 0°C en un bafio de agua con hielo. Posteriormente, se
agregaron dos gotas de una solucién acuosa de hidroquinona al 0.5% en peso para detener por

completo la reaccion de polimerizacion.

El contenido total de solidos del latex, corresponde a la masa total formada por: iniciadores,
tensoactivos, polimeros, pigmentos y otros aditivos [128]. En la industria del latex, este analisis de
solidos se considera como el material no volatil medido en peso, denominado % MNV. Este ultimo es
importante porque afecta las propiedades fisicas del material final. Ademas, algunos proveedores de

latex distribuyen el material en funcidn del %MNV, que es fundamental para su aplicacién final [129].

El peso solido o compuesto no volatil (NV) se calcula mediante analisis gravimétrico de la siguiente

manera [130]:
Mg
%MNV = . * 100
h

donde Ms es el peso de la muestra seca y My es el peso de la muestra humeda.

La conversidn y el porcentaje en peso del coagulo se determinaron mediante técnicas gravimétricas
como se describe en detalle en nuestra publicacion anterior [131], y empleando las relaciones

reportadas por Yu et al. [104] y Palacios y Valverde [105].

5.5.2 Morfologia

La morfologia y el tamafio de particula de nanoSiO. se estudiaron mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM), respectivamente. Para los analisis

de SEM, se utilizé un JSM 5900 LV a 20 kV, equipado con un espectrometro de rayos X dispersivo
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Isis-energy de Oxford Link (EDS). El analisis de imagen de las micrografias se realizd con el
software ImageJ™ [132]. Los anélisis de TEM se llevaron a cabo utilizando el equipo JTM JEOL
2010 de alta resolucion a 200 kV, equipado con un EDS controlado por el software INCA. El analisis

de las micrografias se realiz6 con el software Gatan Microscopy Suite® (GMS).
5.5.3 Microscopia confocal

Se elucido la dispersion de las nanoparticulas de SiO2 en la matriz poli-acrilica mediante microscopia
confocal, utilizando el Microscopio Olympus FV1000. Para ello, las muestras se tifieron con colorante
vegetal durante 24 h, posteriormente fueron secadas al tacto y analizadas. Se realizaron barridos X,
Y y Z con los objetivos designados por el encargado de Microscopia confocal, ubicado en USAI-

UNAM, con un zoom digital de 1-50. Las imagenes se procesaron mediante el Software FV10-ASW.
5.5.4 La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

El analisis de espectroscopia FTIR permite caracterizar los nanocompuestos. Los espectros de
infrarrojo en modo de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) se obtienen con el
equipo FTIR Nicolet Thermo Scientific™. Para cada espectro de infrarrojo, se realizan 60 escaneos,
en intervalo de 4000 y 400 cm-!, con una resolucion de 4 cm-'. Los espectros de infrarrojo se

analizan con el software OMNIC desarrollado por Thermo Scientific™.
5.5.5 RAMAN

Los espectros Raman se obtienen utilizando el microscopio Raman Senterra de la marca Bruker, el
cual se encuentra equipado con una camara Infinity1 Lumenera y el microscopio Olympus. Para los
estudios de las muestra, los espectros Raman se registraron en el intervalo espectral 0-4000 cm™".
La resolucion espectral general fue superior a 1 cm-'. Durante las mediciones, las muestras reciben
1-100 mW, 4000-10000 ms de tiempo de integracion y 2 coadiciones. Los espectros se analizan

utilizando el software OPUS 7.8™,
5.5.6 Determinacion de peso molecular: My y M.

El peso molecular del polimero se evalla para cada muestra, empleando cromatografia de
permeacion en gel (GPC) con una columna SHODEX GPC K-806M; utilizando un sistema de
cromatografia liquida de alta permeacion (HPLC) (Waters Alliance 2695) junto con un detector de
indice de refraccion (Waters Alliance 2414). La fase movil utilizada es cloroformo a 23 °C, con una

velocidad de flujo de 0.7 ml min-'. La sefial del detector se procesa con el software Empower™. La
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curva de calibracion se realiza con una columna patrén, utilizando estandares de poliestireno de
1.2x103-2.78x106 g/gmol y 2.94x103-5.97x106 g/gmol. Para eliminar/separar las nanoparticulas de
SiO2 de los nanocompuestos, las muestras se disuelven en cloroformo a una concentracion de 4 mg
mL-"y se filtran a través de una membrana de GHP de 0.45 pm (Thermo Scientific™ Titan3™) antes

de inyectarse en el equipo de HPLC. Se inyecté un volumen de 50 uL mediante un bucle de muestra.
5.5.7 Propiedades térmicas

La temperatura de transicion vitrea se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)
usando un calorimetro Perkin Elmer DSC6000™. La calibraciéon de temperatura y entalpia se
realizan usando Indio de grado analitico (Tm= 156.6 °C). Las transiciones térmicas de los
nanocompuestos se determinan a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmaosfera de No.
Se confirman los valores de Ty mediante pequefias deformaciones oscilatorias en corte (small-strain
oscillatory shear) utilizando el reémetro CVO® manufacturado por Malvern Instruments (Reino
Unido). El reémetro CVO® se utiliza con placas paralelas de 25 mm de didmetro y se realizan
rampas de temperatura dentro del régimen visco-elastico lineal, en un intervalo de temperaturas de 0
°Ca60°C,a2°C/miny1Hz

Las temperaturas de descomposicion térmica se determinaron por analisis termogravimétrico (TGA),

en atmdsfera de N, utilizando el equipo Q500 TGA manufacturado por TA Instruments.
5.5.8 Propiedades mecanicas

Las pruebas de tension uniaxial se llevan a cabo a temperatura ambiente en un mini-tensiémetro
Linkam TST-350 con una velocidad de 5 mm/min. Se reportan el promedio de seis ensayos de
traccion para cada nanocompuesto. Las pruebas de nanoindentacién se realizan en el equipo Tl 750
Ubi. Esta técnica utiliza un diamante Berkovich, con carga estandar. El control de desplazamiento
maximo es de 600 nm, con una funcion de carga y descarga de 25 segundos. El area de prueba de

cada muestra es de 10x10, 100 en total por muestra.
5.5.9 Angulo de contacto

Las mediciones del angulo de contacto con gota de agua, de los nanocompuestos se realizan con un
instrumento que consiste en un microscopio 6ptico Stereomaster |l, Fisher Scientific Model SPT-ITH

[133]. Las imagenes fueron adquiridas con una cdmara digital Motic1000 manufacturada por Motic
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(P.R. China). El volumen de la gota es de 1 pL y se utilizd una microjeringa. Las mediciones se

repiten 5 veces en diferentes regiones de la misma muestra.
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Caracterizacion fisicoquimica

6.1.1 Analisis gravimétrico

La evolucidn del peso en sdlidos del latex poliacrilico en funcién del tiempo de polimerizacion, y de la

incorporacion de SiOz a 1, 2 'y 3%g/g se muestran en la figura 70.
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Figura 70. Analisis de solidos obtenidos en funcion del tiempo de polimerizacion para el (i) poliacrilico (e) y los
nanocompuestos a (i) 1 %g/g [4], (iii) 2 %g/g [0], y (iv) 3 %g/g [o] de nanoparticulas de SiO.. Las lineas solo son una

guia para el ojo.

El latex poliacrilico es disefiado a un 50% de sélidos, generalmente, el contenido de solidos de latex

acrilicos es del 40-60%, en recubrimientos arquitectdnicos [134], este valor ha ido aumentando
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progresivamente para reducir los costos de transporte y disminuir el tiempo de secado de los
productos formulados. Los resultados gravimétricos obtenidos al final del tiempo de polimerizacién
(3.5 horas) para el poliacrilico muestran un porcentaje de sélidos de 49.96% MNV. El %MNV para
los nanocompuestos se ve afectado en funcién del porcentaje de nanoparticula adicionada, esto es:

49.6%, 48.7% y 48.6% respectivamente, como se puede ver en la Figura 70.

El grado de conversion y formacién de aglomerados en funcién de la concentracidén de nanoSiO; se
muestra en la figura 71. El poliacrilico presenta un grado de conversion de 92% y un porcentaje de
coagulo inferior al 0.4%, tipico de procesos a escala comercial [135, 136]. La adicién de
nanoparticulas de SiO2 en el proceso de polimerizacion tiene una gran influencia en el proceso de
polimerizacién, como se observa en la figura 7.1, reduce gradualmente la conversién monomérica y

aumenta el porcentaje de coagulos.
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Figura 71. Conversion monomérica y porcentaje de aglomerados de las emulsiones poliacrilicas/SiO2 en funcion de la
concentracion de SiO2. Las lineas solo son una guia para el ojo.

A 1% en peso de nanoSiO; la conversion se reduce a 85%, y el aglomerado aumenta 2%
aproximadamente, a una concentracion de 3% en peso de nanoSiO- la conversién se reduce a 72%
y el coagulo aumenta hasta 10%. Estos resultados sugieren que nanoSiO, impone un obstaculo
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durante la polimerizacion, reduciendo asi la probabilidad de reaccion entre el monomero libre y las
cadenas moleculares en crecimiento. Este efecto se debe probablemente a la escasez de
tensoactivo, debido a que la molécula de este reactivo no cubre la superficie total de las particulas,
conduciendo a algunas particulas superficiales descubiertas a aglomerarse debido a la colisién entre
particulas, produciendo un mayor contenido de coagulos [48]. En el presente trabajo, la
concentracion de Surfacpol 9010-S es constante en todos los nanocompuestos. Es probable que las
nanoparticulas de SiO; afiadidas se encuentran en tres regiones: (1) masa coagulada debido al
proceso de agregacion; (2) particulas libres dispersas, que no se han encontrado como semillas
primarias en la polimerizacién en emulsion y (3) particulas encapsuladas por el poliacrilico recién
formado, estos resultados son similares a los reportados por A.R. Mahdavian et al. [20]. Los
resultados de conversion reportados para el mismo sistema pero polimerizados por modo
semicontinuo afiaden soporte a esta hipétesis [98]. Sin embargo, la emulsién obtenida es estable
durante al menos seis meses en almacenamiento a temperatura ambiente, es decir, no presenta

evidencia de sedimentacién de la nanoSiO-.

Es importante mencionar que el nanocompuesto poliacrilico/SiO2 se obtuvo simplemente mediante
polimerizacién en emulsion de AB/MMA/AA en presencia de silica, sin emplear ninguna modificacion
monomérica Y sin la adicion de ningun agente de acoplamiento. Aunque la polimerizacion se disefid
a 50% MNV, como se puede ver en la figura 70, esto solo se logré para el poliacrilico puro. El

contenido de sdlidos es, una medida lineal de la conversion.

6.1.2 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La presencia de las nanoparticulas de SiO. en la matriz poliacrilica se identifica mediante
espectroscopia FTIR, los picos observados en la grafica se asignaron a diferentes modos de
vibracion de los grupos quimicos presentes en los mondmeros en comparacion con las bibliotecas

FTIR, los espectros correspondientes se muestran en la figura 72.
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Figura 72. (a) Espectros de infrarrojo de los hanocompuestos poliacrilicos que contienen (i) nanoparticulas de SiOz, (ii)
0, (iii) 1, (iv) 2y (v) 3% en peso de SiO2. Se normalizaron las intensidades de todos los espectros.(b) Regidén ampliada de
espectros en (a); notese la presencia de bandas de Si-O-Si en los nanocompuestos pero no en el poliacrilico puro. El
espectro infrarrojo de las nanoparticulas de SiO: (i) se multiplico en el eje de intensidad (Y) por un factor de 2, y se
superpuso para observar el pico caracteristico de las nanoparticulas de SiOx.
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La figura 72 (inciso a, b) muestra los espectros FTIR de las peliculas de los latex secos finales. Los
espectros muestran las bandas asociadas a los monémeros acrilicos. Se observan bandas a 2950
cm? y 2865 cm' debido al estiramiento C-Hz y C-Hs, vasym asimétrico y veym simétrico,
respectivamente. La vibracion de flexion a 1458 cm-' corresponde al enlace C-H; la banda
correspondiente a enlaces de carbono-oxigeno individuales C-O-C se observa a 1200 cm. La
presencia del enlace de estiramiento doble carbono-oxigeno C=0 se muestra a 1727 cm! asociado
a grupos carbonil-éster. El enlace quimico correspondiente a la reaccién del doble enlace C=C (de
los grupos acrilato) con la molécula iniciadora se observa a 1640 cm-!, donde la atenuacién de esta
banda de vibracion para el grupo -C=C- confirma la formacién de unién covalente de cadenas

acrilicas.

El espectro FTIR de las particulas de nanoSiO. sin modificar presenta vibraciones de estiramiento
antisimétricas y simétricas del enlace Si-O-Si a 1072 cm'y 810 cm-' [137-144]. La figura 72b (ii-iv)
muestra los espectros de infrarrojo correspondientes de los nanocompuestos en presencia de
nanoSiO; en concentraciones de hasta 3% en peso. Ademas de la presencia de las vibraciones de
los grupos funcionales de los acrilatos anteriormente descritos, se observan vibraciones a 1072 cm’
y 810 cm-" debido a la vibracion de estiramiento del enlace Si-O-Si en todos los nanocompuestos.
Aunque la concentraciéon de SiO. es relativamente baja, se tiene la hipétesis que las bandas
caracteristicas se aprecian claramente debido a la dispersion de nanoparticulas aglomeradas a lo

largo de la matriz poliacrilica, como se indica mas adelante.
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Figura 73. Diagrama esquematico que representa el posible mecanismo de interaccion electrostatica entre nanoSiO2 no
tratada y los monémeros acrilicos copolimerizados en peliculas secas.
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La interaccion del polimero y nanoSiO2 en el nanocompuesto se identifica a partir de las dos
regiones mostradas en la figura 72a (circulos 1y 2). La banda caracteristica de los grupos carbonil-
éster C=0 presenta un ligero desplazamiento en pico e intensidad para el poliacrilico de 1727 cm' a
1719 cm-' cuando la concentracion de nanoSiO. aumenta (1a region en la figura 72a), lo que implica
la interaccion de polimero y nanoparticulas en los compuestos. El cambio en la posicion maxima
podria estar indicando la interaccién entre el poliacrilico (AB/MMA/AA) y SiO. debido a que SiO2 en
agua adquiere una carga negativa en su superficie formando grupos hidroxilo de tipo silanol (Si-O y
Si-OH), que estos a su vez forman complejos con el grupo carbonilo de los monémeros y los grupos
OH del acido acrilico, AA. Es decir, la superficie hidréfila de SiO, es capaz de formar enlaces de
puente de hidrogeno con moléculas adecuadas [73, 145]. Estos complejos son interacciones
electrostaticas en forma de puentes de H, como se ilustra en la figura 73. Esta interaccion se alude
como responsable de la desaceleracion de la dinamica macromolecular como lo demuestran los
resultados del andlisis térmico y mecanico para el caso del nanocompuesto con 1% en peso de
silicio, que se muestran a continuacion. Esta es solo una hipdtesis y ain no ha sido probada. Se
encuentran reportadas tendencias cambiantes en pico e intensidad de grupos funcionales similares
en la literatura previa [146-148]. En la 2da region, la banda de transmitancia observada corresponde
a las vibraciones de estiramiento CH que pertenecen a la vibracion de la cadena esquelética, esta
banda muestra un aumento y un ligero cambio de 1458 cm-' a 1452 cm-', 1435 cm-"'y 1449 cm-1, en
comparacion con el espectro del poliacrilico. La figura 74 muestra el espectro de vibracién Raman de

las nanoparticulas de SiO2 y los nanocompuestos poliacrilico/SiO>.
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Figura 74. Espectros Raman de (i) poliacrilico y los nanocompuestos con (i) 1%, (iii) 2% y (iv) 3% en peso de nanoSiOx.
(v) Nanoparticulas de SiO2 sin modificadas.

Como se puede ver en la figura 74(v), el espectro de las nanoparticulas de SiO. sin modificar
presenta seis intensidades Raman a 434 cm-', 485 cm-!, 604 cm-', 796 cm™', 1049 cm-1y 1322 cm 1.
En cambio, los nanocompuestos presentan la aparicion de una ligera intensidad (marcadas por una
flecha en la figura) en los intervalos de 434 cm-1, 485 cm!, 1049 cm' y 1322 ¢m -1, que corrobora la
presencia de la vibracion Si-O en los materiales al contrastar con el espectro Raman de la nanoSiO;
[149, 150].

Los resultados de los andlisis FTIR y Raman, sugieren que la intensidad de la nanoSiO2 en los
nanocompuestos es débil (baja intensidad) debido a las bajas concentraciones de SiO
incorporadas, ya que esta puede estar encapsulada dentro de las cadenas poliméricas, como se

esquematiza en la figura 75, atenuando asi la sefial.
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6.1.3 Mecanismo de estabilizacion de nanoSiO..

El tensoactivo anionico (Surfacpol 90-10S) utilizado, permite obtener emulsiones estables debido a
su larga cadena etoxilada y a la carga eléctrica que presenta, ver figura 66 (de los materiales). Por
otro lado, las nanoparticulas de SiO, adquieren, en un medio de reaccion acuoso, cargas negativas
en sus superficies debido a los grupos Si-O- y Si-OH formadas (grupos hidroxilo de tipo silanol) que
hacen que la superficie de la nanoparticula sea hidrofila y capaz de formar enlaces de hidrogeno con
moléculas adecuadas, como se cita anteriormente. Una vez que las nanoparticulas y el tensoactivo
se adicionan en la fase acuosa de reaccién, una fraccion del tensoactivo se une/ensambla a las
nanoparticulas debido a que el bloque de poli(oxietileno) del tensoactivo puede unirse por puentes
de hidrégeno a los grupos hidroxi-sililo de SiO2, como se ilustra en la etapa 1, en la figura 75 [73,
145]. Posteriormente, las nanoparticulas tensoactivas pemiten a las micelas dispersas en la fase
acuosa auto-organizarce, como se observa en la etapa 2 en la figura 75. Tras la adicién de los
mondémeros como acrilato de butilo (AB) y metilmetacrilato (MMA), las micelas se hinchan
protegiendo estos mondmeros por su caracter hidrofobico, deoinada etapa 3 de la figura 75. La
adicion del agente iniciador persulfato de amonio (PSA) genera radicales libres en la fase continua
(dentro y fuera de las micelas) iniciando la polimerizacion. Este tipo de mecanismo da lugar a
microagregados de SiO. dispersos en la matriz poliacrilica. Los resultados de microscopia
electronica de barrido discutida mas a delante confirma este tipo de morfologia. Sin embargo, la
morfologia micelar sugiere que la velocidad de polimerizacion puede disminuir debido a la presencia
de las nanoparticulas. Fuentes et al. [98] determina la cinética de conversion para el mismo sistema
monomerico utiliado en el proceso de polimerizacion, pero utilizando el modo semicontinuo, cuyos
resultados confirman una cinética de reaccion mas lenta. Este tipo de mecanismo sugiere que las

nanoparticulas de SiO2 se encuentran decorando las particulas del latex poliacrilico, figura 75.
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Figura 75. Mecanismo de estabilizacion de nanoparticulas de SiOz.
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6.2 Peso molecular del poliacrilico y de los nanocompuestos.

El peso molecular promedio en nimero y el peso molecular promedio en peso (Mn y My) asi como el
indice de polidispersidad (PDI) del poliacrilico y los nanocompuestos con la incorporacion de
nanoparticulas de SiO. se resumen en la Tabla 19. Los valores de peso molecular mostrados, son el

resultado del peso molecular del poliacrilico extraido de los nanocompuestos correspondientes.

Especificamente, los resultados muestran que M. aumenta para los nanocompuestos en
comparacion con el valor de poliacrilico puro; este comportamiento puede deberse a la interaccion
de los agregados de SiO2 con la cadena del polimero, que podrian actuar como catalizadores,
generando mas sitios de crecimiento. Este ultimo produce una amplia gama de pesos moleculares

que aumentan el PDI.

Los valores de M, muestran un incremento para los compuestos de 1y 3% en peso de SiO2, pero
para el de 2% en peso se observé un valor mas bajo en comparacion con el poliacrilico puro. Es bien
sabido que My determina las propiedades coligativas y la resistencia a la traccion de los polimeros.
En la seccién donde se muestran los resultados de las propiedades mecanicas, se puede observar
que no hay influencia del peso molecular promedio en numero, lo que indica que la aglomeracion de

naoSiO; en los nanocompuestos modifican las propiedades termomecanicas al ser incorporadas.

Los presentes resultados difieren de los reportados por Z. Yu et al. [151] respecto a su trabajo con
nanoparticulas esféricas de SiO2. En esta investigacion se reporta el uso de SiO2 no modificado y
modificado por hexametildisilazano (HMDS), en una matriz de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante
polimerizacion en suspensién in situ. Los resultados presentados por los autores, muestran una
comparacion del polimero puro de PMMA, en donde se observa una disminucion en cierta medida
del peso molecular de ambos nanocompuestos, aumentando ligeramente el PDI. El autor menciona
que la adicion de SiO2 en el proceso de polimerizacidn afecta el progreso de la reaccién. Ademas, en
la tabla 19 se resumen los valores de M, y My obtenidos para el poliacrilico puro y de los

nanocompuestos. Se observa que, en general, el comportamiento es similar.

La variacion en los valores PDI indica que hay diferentes tamafios de cadena, es decir, no presentan
un solo peso molecular. De los resultados mostrados se sugiere que al incorporar una mayor
concentracion de SiO2 en los nanocompuestos y al extraer esta para las mediciones de
cromatografia, la nanoparticula paso a través de la membrana de filtracion previamente al andlisis.

SiO, esta fungiendo como una barrera de polimerizacion, que impide obtener cadenas largas con
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pesos moleculares altos, dejando cadenas de polimero segmentadas, actuando ademas como
centro activo o semilla, previamente indicado en el proceso de polimerizaciéon en emulsién por

semilleo in-situ de SiO;.

Tabla 19. Peso molecular: promedio (Mw) y numérico (Mx).

Muestra (gl;) (glz) PDI
Poliacrilico 159,850 644,087 4
Poliacrilico/SiO2 1% 171,425 779,920 45
Poliacrilico/SiO2 2% 147,185 690,371 47
Poliacrilico/SiO2 3% 179,358 1,015,096 5.6

6.3 Nanoestructura y morfologia de los nanocompuestos.

El tamafio de particula y morfologia de la nanoparticula de SiO, fue determinada mediante
microscopia electrénica de transmisién (TEM). Las nanoparticulas muestran una morfologia
semiesférica con una redondez de 0.98, como se observa en la figura 76. La medida promedio del

tamanio de particula es de 7 £ 1 nm, lo cual esta de acuerdo a lo especificado por el proveedor.
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Figura 76. a) Micrografia TEM de nanoSiOz, e b) Histograma del tamafio de particula de SiO2.
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6.4. Caracterizacion optica

Las peliculas obtenidas a partir de 4 g de emulsioén con aproximadamente 1 mm de espesor exhiben
transparencia oOptica sin evidencia de macroagregados, como se muestra en la figura 77; sugiriendo
una buena dispersion de las nanoparticulas de SiO2 en la matriz del polimero, esta transparencia
depende del tamafio de particula, el indice de refraccion, la distribucion espacial de las particulas
inorganicas en la matriz polimérica y el contenido de relleno (concentracion de particula incorporada)
[152-156]. Un resultado similar fue encontrado por M.I. Sarwar et al. [157]. Por otro lado, Yu et al.
[158, 159] sintetizd nanocompuestos a través de modificaciones superficiales de SiO2 coloidal
monodispersa mediante la adicion de un agente de acoplamiento de tipo silano, encontrando

resultados similares.

Figura 77. Peliculas de nanocompuestos poliacrilico/SiO2 de aproximadamente 1.0 mm de espesor, preparadas a partir
de sus respectivas emulsiones. Los circulos blancos punteados muestran las peliculas de los nanocompuestos. La
concentracion de nanoparticulas de silica con (a) 0%, (b) 1%, (c) 2% y (d) 3% en peso.

6.5 Analisis de microscopia electrénica de barrido

En la figura 78 se muestran las micrografias SEM obtenidas a partir de la superficie de las peliculas
de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2 con una concentracién de 3% en peso. A partir de las
observaciones de la superficie se puede decir que, en general, los nanocompuestos muestran

grupos dispersos de SiO2 por toda la superficie poliacrilica (marcados con flechas en la figura).

126



Ademas, se puede observar la presencia de microagregados en forma de "copo de nieve"

distribuidas aleatoriamente en las superficies del nanocompuesto.

R. V. Ghorpade y colaboradores [160] reportan resultados similares de micrografias SEM de
nanocompuestos que contienen 4% en peso de silica modificada y no modificada en una matriz de
polimida, sus resultados presentan cierta distribucion homogénea con pocas aglomeraciones del

nanorelleno en las peliculas.

Figura 78. Micrografias SEM de la superficie del nanocompuesto poliacrilico/SiO2 en una concentracion de 3% en peso
de nanoSiOa.

La dispersion de SiO; en la superficie de los nanocompuestos se confirma mediante la realizacion de
analisis elementales correspondientes. La figura 79 muestra el analisis de mapeo obtenido a partir
de las muestras con incorporacion de silica en 1%, 2% y 3% en peso. Como se esperaba, se puede
observar que el carbono y el oxigeno predominan en toda la muestra debido a la naturaleza orgéanica
de la matriz poliacrilica. Ademas, se puede observar una distribucién uniforme de Si, lo que indica la
presencia de SiO, dispersa y su distribucién en microagregados en la superficie del poliacrilico a un
alto contenido de SiO2. Ademas, el analisis muestra la presencia de S que se debe al iniciador

utilizado en la polimerizacion, PSA.
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Figura 79. Micrografias SEM y mapa elemental de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2. Los puntos finos blancos
corresponden a las sefiales elementales de rayos X.

La figura 80 muestra los espectros elementales EDS obtenidos de 4, 5 y 6 regiones de la superficie

de los nanocompuestos con 1%, 2% y 3% en peso de nanoparticula respectivamente. Para ello, se

seleccionaron regiones con microagregados y una region aparentemente libre de microagregados,

como se enuncia en la tabla 20.

Tabla 20. Identificacion de las regiones libres y con microagregados en los nanocompuestos poliacrilico/SiOz2.

Nanocompuesto

Re

Sin Microawados

Con Microagregados

Spectrum 277

Spectrum 274
Spectrum 275
Spectrum 276

Spectrum 267
Spectrum 268
Spectrum 269
Spectrum 271

Spectrum 261
Spectrum 262
Spectrum 263
Spectrum 265
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Los espectros obtenidos (mostrados también en la figura 80) confirman que los microagregados
consisten en un grupo aglomerado de nanoparticulas de SiO2, mientras que las regiones sin
microagregados (libres) muestran a las nanoparticulas de SiO. libres o no agrupadas, pero
dispersas, de la misma manera que lo confirma el analisis de mapeado de elementos de la figura 79,

por lo que las regiones libres de microagregados muestran la presencia de la sefial de Si.

: ¢ Spectrum 277 - © Spectrum 275

~ € Spectrum 270 _ C Spectrum 269

-~ C Spectrum 264 - C  Spectrum 263

Figura 80. Micrografias SEM de la superficie de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2. Los espectros EDS indican la
presencia localizada de Si en los materiales.
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6.5.1 Analisis de microscopia confocal

Para poder elucidar cdmo se encuentran distribuidas las nanoparticulas de SiO2 en la matriz
poliacrilica de los materiales, se realiz el analisis por microscopia confocal. El equipo permite
realizar la caracterizacion mediante barridos de profundidad de las muestras simulando cortes (en
capa), el software permite generar una imagen 3D para observar la distribucién de SiO2 suspendidas
en el espesor de la pelicula del poliacrilico. En la figura 81, se muestran las nanoSiO, tefiidas,
observando que es posible pigmentar el nanorelleno sin lograr el mismo efecto en la matriz

polimérica, evitando tergiversar la informacion obtenida.

Figura 81. Micrografia de las nanoparticulas no tratadas de SiO2 pigmentadas con colorante.

Los puntos blanquizcos observados pertenecen a las nanoparticulas tefiidas, mientras que la fase
obscura corresponde al portaobjetos donde se deposita el nanorelleno. Por otra parte, la figura 82
sugiere que las nanoparticulas de SiO2 se encuentran dispersas y suspendidas en el espesor de la
pelicula, tal como lo muestra la imagen 3D obtenida, y no sedimentadas después del proceso de
secado de la pelicula, es decir, se corrobora que las nanoparticulas no se encuentren solamente en
la superficie del material. Estos resultados concuerdan con los resultados observados en

propiedades termomecanicas y los resultados obtenidos en EDS.
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Figura 82. Micrografia del nanocompuesto poliacrilico/SiO2 con 2% en peso pigmentada con colorante. (a) Superficie de
caracterizacién mediante barridos de profundidad (cortes en capa), e (b) imagen 3D obtenida de la muestra analizada.

6.6 Propiedades termomecanicas de los nanocompuestos poliacrilico/SiO.

La temperatura de transicion vitrea, Ty, €s un pardmetro importante de un material polimérico. Se
utiliza como una medida para evaluar la flexibilidad de una molécula de polimero y el tipo de
respuesta que el material polimérico exhibiria al estrés mecanico [161]. En términos generales, la Ty
de un polimero es una temperatura umbral por debajo de la cual el polimero es duro y vitreo, y por
encima del cual el plastico se vuelve gomoso. La T4 también es una medida del inicio del movimiento

molecular de largo alcance en el polimero [162].

La Ty de los polimeros acrilicos se puede calcular en una primera aproximacién con la ecuacion de

Fox [163], que se muestra a continuacion:

1 wy wy, wg Wy,
—_—=— 4 — 4 — 4 e+ —
Ty Tg Ty2 Tgs Tyn

donde w1, 2 3, .. nes la fraccion de masa del monémero 1, 2, 3 ... n; y Tg1, 2,3 .. n €S la Tq del
homopolimero del monémero 1, 2, 3 ... n, en grados Kelvin [164, 165]. Los valores de T4 para los
homopolimeros son ampliamente conocidos y se pueden encontrar en diversas publicaciones [166-
168].

La temperatura de transicion vitrea, Ty, del poliacrilico y los nanocompuestos se determinan
mediante DSC, y comparados con los resultados obtenidos de la ecuacion de Fox, solo para la
matriz poliacrilica, debido a que las nanoparticulas de SiO2 no muestran una Ty especifica [169].

Ademas, estos valores fueron confirmados mediante pequefias deformaciones oscilatorias en corte
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(small-strain oscillatory shear) para todos los nanocompuestos. Las trazas de DSC del segundo
calentamiento exhiben el incremento gradual de la capacidad calorifica, Cp, asociada con la

transicion vitrea como se muestran en la figura 83.
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Figura 83. Termogramas DSC de los nanocompuestos poliacrilicos/SiO2 que contienen (a) 0%, (b) 1%, (c) 2% y (d) 3%
en peso de nanoparticula.

La Ty calculada del poliacrilico es de 5°C. Este resultado se corrobora con el obtenido mediante la
técnica de DSC, cuya segunda traza de calentamiento del poliacrilico exhibe una Ty puk de 5°C,
como se ve en la Fig. 83(a). La adicion de nanoparticulas de SiO2 al 1% en peso aumenta la Ty
hasta en 2.5°C. Este resultado sugiere que el 1% en peso en contenido de nanoSiO2 se encuentra
disperso en la matriz poliacrilica, como se puede ver en el andlisis de mapeo SEM, figura 79. Sin
embargo, a una concentracién mas alta de silica, en 2% y 3% en peso se reduce gradualmente la Ty,

a 3.5°C y 3°C respectivamente, con respecto al poliacrilico puro. También hay una reduccién de la
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capacidad calorifica, Cp, a medida que aumenta el contenido de nanoSiO., como se muestra en la
Tabla 21.

Tabla 21. Propiedades termomecanicas obtenidas para los nanocompuestos poliacrilico/SiO2.

Muestra Tee (o Teo E Resistencia a la Tensién

°C  (Jg°C) °C  (MPa) (MPa)

Poliacrilico 5 0.231 35 1 0.65
Poliacrilico/SiOz 1% 75 0257 375 17 042 |
PoliacrlcolSi0;2% 35 __ 018 335 56 036 |

Poliacrilico/Si02 3% 3 0.174 33 35 0.21

Tg2: Tgy Cp determinados por DSC
Tgb: Ty determinado por Reologia

La figura 84 y la tabla 21 resumen la influencia de las nanoparticulas de SiO. no tratadas en la
transicion vitrea de los nanocompuestos. Se incluyen los datos de peso molecular para el poliacrilico
y los nanocompuestos, para mostrar que la reduccion de Tq inducida por SiO2 no es un efecto del
peso molecular. El cambio de la temperatura de transicion vitrea en relacion con el poliacrilico puro,
ATg=TgTg,buik, muestra derivaciones negativas de la temperatura de transicion vitrea del poliacrilico
puro, Tgpuk. EI ATy alcanza un incremento de ~ 2.5°C a 1% en peso de contenido de SiO,. Para 2 y
3% en peso, ATy alcanza un minimo de ~ -1.5°C y -2°C, respectivamente. Se han reportado
similares derivaciones negativas de ATy para peliculas poliméricas ultrafinas de silica [93] y oro
[170]. La reduccion de ATy puede ser consecuencia de un incremento del grado de libertad
intramolecular. Esto es debido a que la nanoSiO- interactua a través de los enlaces de baja energia
con la cadena (esqueleto) poliacrilica principal. Por lo tanto, se espera que el volumen libre aumente
para los agregados de grupos de nanoparticulas dispersas a traves de la matriz como se menciona

en el analisis SEM.
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Figura 84. Incremento de la temperatura de transicion vitrea ATg (e) y peso molecular (o) en funcion de la
concentracion de nanoSiOz. Las lineas punteadas son una guia para el ojo.

El comportamiento de los modulos dinamicos de corte confirma que la adicion de nanoparticulas de
SiO2 a 1% en peso desplaza a temperaturas méas altas la Tg, (evidenciada por onset de G'y tan &
maxima), aumentando el modulo elastico y reduciendo la amortiguacién mecanica, Figura 85(a). El
espectro viscoelastico a 1% en peso de nanoparticula muestra una clara evidencia de la
modificacién de la dinamica macromolecular por la presencia de SiO2, debido al incremento de Tqy a
la reduccion de tan 6 que indica la inhibicién de los movimientos moleculares [171]. Sin embargo, a
3% en peso de concentracién de nanoSiOy, la temperatura del amortiguamiento mecanico maximo
se reduce, como se muestra en la figura 85(b), y se corrobora con los resultados obtenidos por DSC,
los resultados se resumen en la tabla 21. Los resultados sugieren un fenémeno de saturacion entre
el nanorelleno en la matriz poliacrilica, reduciendo su dispersion, segun lo confirmado por el analisis
SEM. En esta condicién se muestra un efecto de plastificante interno, que aumenta el volumen libre

y el area de contacto de SiO2 con el poliacrilico [172, 173].
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Figura 85. (a) Mddulos dindmicos de corte elastico (G') y viscoso (G"), amortiguamiento mecénico (tan &) y (b)
Amortiguacion mecénica en funcién de la temperatura de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2.

El aumento inicial de Ty y los médulos dinamicos de corte al 1% en peso de SiO2 exhibido por la
pelicula del nanocompuesto, sugiere una especie de interaccidn entre la matriz poliacrilica y la
nanoSiO, que ralentiza la dinamica macromolecular, tal vez debido a que los movimientos
moleculares se ven obstaculizados por las interacciones de baja energia con la silica. Se han
obtenido resultados similares en nanoparticulas de SiO», que presenta grupos hidroxilo de tipo
silanol, los cuales forman complejos quimicos como puentes de hidrégeno con el grupo carbonilo y

el grupo funcional —OH del &cido acrilico. Por lo tanto, estas interacciones electrostaticas presentes
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en los compuestos poliacrilico/SiO2 serian las responsables de la reduccion de la dindmica
macromolecular como lo demuestra la reologia de corte (Fig. 85) y el analisis DSC (Fig. 83). En el
presente trabajo se observa un fenémeno similar, esto puede ser una hipotesis y debe investigarse
para concentraciones inferiores al 1% en peso de SiO2. Sin embargo, a 2% en peso y 3% en peso,
existe otro fenémeno, debido a la formacién de grupos de aglomerados de SiO2 como se puede

observar en el andlisis SEM.

Ademas, se obtuvieron curvas TGA y se muestran en la figura 86. Las curvas muestran la variacién
del porcentaje de pérdida de masa y la derivada de la masa (dm/dT,%/°C) en funcion de la

temperatura para la matriz poliacrilica y los nanocompuestos.
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Figura 86. (a) Curva de % de pérdida de masa y (b) curva de termogravimetria derivada: (i) poliacrilico puro y los
nanocompuestos que contienen (ii) 1, (iii) 2 y (iv) 3% en peso de nanoparticulas de SiOx.

De la figura 86(a), se puede ver que la pérdida de masa del poliacrilico es térmicamente estable
hasta 250°C. El aumento de la temperatura muestra una pérdida de masa répida, lo que indica el
umbral de degradacion de este material, donde dm/dT cambia de cero a un valor positivo, como se
puede ver en la figura 86(b). La degradacién del poliacrilico ocurre entre 250°C y 400°C, donde se
observa que la tasa de pérdida de masa alcanza un maximo (dm/dT), cuando la temperatura alcanza
la degradacion del material a 354°C, es decir, la pérdida de masa es de alrededor del 50%. Se ha
reportado que la temperatura de degradacion de sistemas de polimeros acrilicos es de
aproximadamente 400°C [174, 175]. En contraste, cuando se incorporan nanoparticulas de SiO», los
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nanocompuestos muestran pérdida de masa a altas temperaturas (> 300°C), y la pérdida de masa

se observa de aproximadamente de 310°C a 470°C.

La temperatura méxima de descomposicion (Tmax) para el poliacrilico puro es de 354°C. Los
nanocompuestos poliacrilico/SiOz presentan una descomposicion térmica mejorada en comparacion
con la matriz del polimero puro. Con respecto a esto, la Tmax para los nanocompuestos de la figura
86(b) es 402°C para 1% en peso, 427°C para 2% en peso y 397°C para 3% en peso. Se observa un
incremento de 48 'y 73°C en la Tmax @ 1% en peso y 2% en peso de silice, en comparacién con el
poliacrilico. Sin embargo, a una concentracion del 3% en peso, se observa una reduccion en la Tmax.
Ademas, la temperatura maxima de descomposicién de los nanocompuestos fue significativamente
mayor que la del polimero puro; se deduce que este aumento en la estabilidad térmica de los
nanocompuestos se debe al caracter inorganico de la nanoSiO.. Resultados similares fueron
encontrados por Garcia et al. [176], y Y.H. Hu et al. [177], los autores mencionan que el aumento de
Tmax de los nanocompuestos depende de dos factores: (i) de la dispersion de las nanoparticulas
inorganicas en la matriz polimérica y (2) del numero de sitios activos en las particulas de SiO> que

pueden atrapar radicales.

La figura 86(b) muestra el anlisis de termogravimetria derivada de los nanocompuestos, se observa
que el poliacrilico puro presenta una sola etapa de degradacion que comienza aproximadamente de
250°C, y culmina con una degradacién maxima del polimero a 400°C. Por otra parte, el
nanocompuesto 3% en peso de SiO. presenta dos etapas de degradacién. La primera etapa
presenta un hombro exotérmico a 310°C. Hirata et al [178], asocia esta etapa a la degradacion
térmica de PMMA, debida la escision homolitica de la cadena debido a enlaces H-H y de la
degradacion iniciada por la transferencia de radicales a los extremos de los enlaces insaturados
terminales debidos al proceso de polimerizacion [179]. La segunda etapa, se encuentra en
aproximadamente 350 a 380°C, que corresponde a la escision aleatoria dentro de la cadena de
polimero [180, 181]. Es importante mencionar que los mondmeros sufren reacciones de
depolimerizacion, las cuales son en las que el polimero sufre la escision de la cadena principal

dando lugar a productos de la misma estructura pero menor peso molecular [174, 177, 182-184].

Se realizaron estudios adicionales de DMA para observar el efecto que tienen las nanoparticulas

sobre la dinamica molecular en la matriz polimérica. Para ello, se monitorearon: el modulo de

almacenamiento (E'), definido como: Z—SCos &, el mddulo de pérdida (E"), definido como: :—gSin é
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[62-64], donde o es el esfuerzo, ¢ es la deformacion y & es la desfase entre el esfuerzo y la
deformacion. E" es una medida de la energia disipada como calor por ciclo bajo deformacién, es
decir, la respuesta viscosa del material [185-187]. La relacion entre el médulo de pérdida y el médulo
de almacenamiento se denomina factor de pérdida mecanica o amortiguacién mecanica, conocido
como tan &. Las propiedades de amortiguacion del material proporcionan el equilibrio entre las fases

elastica y viscosa en una estructura polimérica [188].

La variacién en el mddulo de almacenamiento (E'), mddulo de pérdida (E") y tan 6 como funcién de

la temperatura para el poliacrilico puro se muestran en la Fig. 87.
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Figura 87. Mddulo de almacenamiento (A ), mddulo de pérdida (A) y tan & (A ) como funcion de la temperatura para el
poliacrilico puro.

A medida que la temperatura aumenta, E' disminuye y E" aumenta, esto se puede atribuir al
incremento de la movilidad de las cadenas poliméricas. El fenémeno de amortiguacion observado en
la figura anterior, pasa a través de un maximo en la regién de transicién y posteriormente disminuye
en la region hulosa. La posicion y la altura del pico fan & son indicativas de la estructura y las
propiedades de un material compuesto en particular [189]. Por debajo de la Ty, la amortiguacion es
baja, debido a los segmentos de cadena que se encuentran en estado “congelado” en esta region.
Por lo tanto, las deformaciones son principalmente elésticas y los deslizamientos moleculares dan

como resultado un bajo flujo viscoso. En la region hulosa, los segmentos moleculares son libres de
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moverse originando que la amortiguacion mecanica sea baja y, en consecuencia, presentan una
menor resistencia al flujo. Sin embargo, en la regiéon de transicién, las cadenas moleculares
comienzan a moverse y cada vez que un segmento “‘congelado” se mueve debido a un exceso de
energia, esta se disipa en forma de calor [190, 191]. De hecho, un segmento “congelado” en estado
vitreo puede almacenar mas energia para una deformacién dada que un segmento gomoso o
huloso, que puede moverse libremente. En una region donde la mayoria de los segmentos de la
cadena participan en un movimiento cooperativo bajo una determinada deformacion, se produce una

amortiguacion maxima [190, 192, 193].

La figura 88 muestra la representacion de E', E"y tan 6 en funcién de la temperatura a 1 Hz para el
poliacrilico puro y los nanocompuesto con 1, 2 y 3% en peso de contenido de nanoSiOz. Se puede
observar que la adicion de nanoSiO> refuerza mecanicamente el poliacrilico al 1% en peso y cambia
a temperaturas mas altas la Tq (tan &6 maxima). Ademas, aumenta el médulo elastico y reduce la
amortiguacion mecanica, lo que indica una desaceleracion de los movimientos moleculares. Sin
embargo, la adiciéon adicional de nanosilica reduce la temperatura para fan & maxima, como se
muestra en la figura 88. Estas observaciones concuerdan con los resultados mostrados de DSC, lo
que estos resultados sugieren es que a altas concentraciones de nanoparticulas, estas no se

encuentran del todo dispersadas en la matriz polimérica.
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Figura 88. E', E"y tan & en funcion de la temperatura para los nanocompuestos con 0, 1, 2, 3% en peso de SiO2 a 1 Hz.

6.6.1 Estudio de multifrecuencia.

Las propiedades viscoelasticas de un material dependen de la temperatura y la frecuencia (tiempo).
La correlacion de estos parametros y propiedades han sido analizados mediante pruebas de DMA,
realizadas en un intervalo de temperatura a frecuencia constante, o a temperatura constante y en
multifrecuencia [194]. La figura 89 muestra el efecto multifrecuencia sobre las propiedades
viscoelasticas del poliacrilico puro. A partir de este analisis, se observan variaciones en E', E"y tan 6
con la temperatura a diferentes frecuencias, lo que se observa es que el valor de las propiedades

aumenta y muestran un ligero desplazamiento con el incremento de la frecuencia. La Ty del
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poliacrilico puro también se desplaza hacia temperaturas méas altas a frecuencias mas altas. Un

comportamiento similar es observado para los nanocompuestos con 1, 2 y 3% en peso de nanoSiO».
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Figura 89. Variacién de E', E"y tan & con la temperatura a diferentes frecuencias para la matriz poliacrilica pura.

Los resultados anteriores se analizaron utilizando la relacion de Arrhenius k = AeE2RT donde k es la
constante de velocidad, A es el factor pre-exponencial, E; es la energia de activacién, R es la
constante de los gases ideales (8.314 J/imol*K) y T es la temperatura en Kelvin [192]. La energia de

activacién en la transicion-a proporciona una aproximacion de la energia que es requerida para
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promover el movimiento inicial de algunos segmentos moleculares en la cadena principal del
polimero [195]. Los valores de E, obtenidos para todos los materiales junto con el coeficiente de
determinacion (R?) de las respectivas curvas de ajuste se presentan en la Fig. 90. La E; para el
poliacrilico puro tiene un valor de 152 kJ/mol. El valor de E; para 1% en peso de SiO; tiene un valor
més alto, Ea ~175 kd/mol. Por otro lado, los valores de E. muestran una disminucion, cuando el
contenido de SiO; aumenta a 2% y 3% en peso, esto es, ~150 kd/mol y ~147 kJ/mol,
respectivamente. De estos resultados se interpreta que a estos contenidos de SiOy, los
nanocompuestos se vuelven mas sensibles a la temperatura y requieren un pequefio umbral de
activacién configuracional. La disminucién de E, al aumentar el contenido de SiO2 (2% y 3% en
peso) indica una reduccién de la barrera de energia configuracional. Se sugiere que el tipo de
interaccion entre la matriz poliacrilica y las nanoparticulas de SiO2 induce flexibilidad a la cadena
polimérica y actua como un "plastificante" interno, donde la libertad intramolecular se ve reflejada en

la reduccion de T4 (y aumento del volumen libre).
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Figura 90. (a) Factores de cambio para el analisis de DMA para (m) 0, (®) 1, (A ) 2y (¥ ) 3% en peso de SiO2. (b) Ea en
funcién del contenido de SiOz.

Con el fin de estudiar el efecto de SiO, sobre las propiedades mecanicas de los nanocompuestos
resultantes, se realizaron ensayos de tension de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2 (presentados
en la Fig. 91). Se puede observar que el modulo de Young (E) y las propiedades de tension de los

nanocompuestos disminuyen notablemente en comparaciéon con el poliacrilico, al aumentar el
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contenido de SiO2 a 3% en peso. Zhang et al. [196] reporta resultados similares al sintetizar
poli(MMA) utilizando nanoSiO2 como semillas, encontrando que la adicién de nanoSiO, disminuye
las propiedades mecanicas y la Tq. Las curvas de tension presentan deformacion eldstica sin
esfuerzo a la fluencia aparente, tipica de los materiales elastoméricos. La pendiente inicial de la
region lineal permite determinar el modulo de Young, E, los resultados se muestran en la Tabla 21.
Obsérvese que la deformacion se toma solo hasta el 60% ya que solo estabamos interesados en

determinar el mddulo elastico y no en estudiar la fractura.

1.4x10° e
1.2x10° .

] @ 1

6 ] ]

- 1.0x10 ] (b) :
e ] ) !
2 8.0x10° .
E : (d) 1
Q 6.0x10° - .
4.0x10° .
2.0x10° .

0.0 1 T T TTT T T T ]

o
Iy
o
N
o
w
o
o ]
o ]
a
o
D
o
~
o

Deformacion (%)

Figura 91. Curvas de esfuerzo-deformacion del (a) poliacrilico puro y sus nanocompuestos en funcion de la
concentracion de SiOz (b) 1%, (c) 2% y (d) 3% en peso.

De acuerdo con investigaciones previas [170, 197], la alta hidrofilicidad de la superficie de SiO:
puede inducir la aglomeracién de nanoparticulas, dificultando la transferencia de esfuerzos y dando
como resultado una reduccién en las propiedades mecanicas de los nanocompuestos. Ademas, el
peso molecular promedio de los nanocompuestos poliacrilico/SiO2 es mayor que el del poliacrilico
puro, y se inhibe su efecto sobre las propiedades mecanicas. Estos resultados se aluden a la
aglomeracion de las particulas de SiO2, que generan un incremento en el volumen libre, lo que
reduce el contacto entre las cadenas poliméricas facilitando su desplazamiento, cuando estan bajo

un esfuerzo, actuando el nanorelleno como un lubricante interno de cadena. En general, el
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comportamiento mecanico de los nanocompuestos poliacrilico/SiOz disminuye debido a la
aglomeracion de nanoparticulas como se encuentra reportado [131]; los resultados sugieren una
ligera dispersion de las nanoparticulas al adicionarse durante la polimerizacion en emulsion a una
constante concentracién de tensoactivo, como se puede ver en los anélisis SEM en el presente
trabajo. Se puede sugerir que nanoSiO: induce flexibilidad a la cadena molecular y actia como un

"plastificante" interno.

La figura 92 muestra las curvas obtenidas de nanoindentacion (carga-retencion-descarga) obtenidas
para el poliacrilico puro y los nanocompuestos en funcién de la concentracion de nanoSiO2. Al
cargar, la fuerza aumenta a velocidades constantes. Las curvas muestran un desplazamiento
constante hacia debajo de la pendiente al aumentar el contenido de nanoparticulas, lo que indica,
que la resistencia de los nanocompuestos a la penetracion disminuye gradualmente con la

concentracion de SiO».
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Figura 92. Perfiles de carga-desplazamiento del (i) poliacrilico puro y sus nanocompuestos en funcion de la
concentracion de SiO2 a (ii) 1%, (iii) 2%y (iv) 3% en peso.

Es decir, para el caso del poliacrilico puro la superficie del material es mas suave, lo que requiere
cargas normales bajas para inducir una penetracion comparable. La profundidad de penetracion

representa las contribuciones de los desplazamientos elédstico y plastico. En una prueba de
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indentacion, la dureza (H) se define como la carga de indentacion dividida por el area de contacto

proyectada, como se muestra en Ec. (1) [198]

H = Pmax

1)

donde A es el area de contacto proyectada entre el penetrador y la superficie de la muestra a la

carga maxima, Prax.

De acuerdo con la Ec. (1), el resultado indica que la adicion de nanoSiO. afecta la dureza del

poliacrilico al aumentar el contenido de nanoparticulas, como se puede ver en la Fig. 93.
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Figura 93. Dureza en funcién de la profundidad de penetracién en las superficies del (a) poliacrilico puro y sus
nanocompuestos en funcion del contenido de SiOz (b) 1%, (c) 2% y (d) 3% en peso.
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Los valores de mddulo reducido (Er) y dureza (H) se promediaron a una profundidad de indentacién
de ~600 nm en la superficie, como se ve en la figura 94. Los valores H'y Er de todas las muestras se
grafican en funcion del contenido de SiOx.
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Figura 94. Dureza y modulo reducido como funcién de la profundidad de penetracién en las superficies del poliacrilico
puro y sus nanocompuestos en funcién del contenido de SiO..

Los resultados de los analisis de nanoindentacion muestran que el médulo reducido y la dureza
disminuyen con el aumento del contenido de SiO2. A 2% en peso de concentracion de SiO2, Hy Er
se reducen hasta ~64% y ~59% respectivamente, en comparacion con su poliacrilico puro,
resultados similares son observados en las pruebas de tension. Aumentando el contenido de SiO;
hasta 3%, H es similar a 2%. Este comportamiento puede estar asociado con el fendmeno localizado
de la estructura hibrida o la distribucién de fases como se ha reportado [199, 200]. Dado que la
fluencia es la capacidad de flujo del material, este valor dependera de la cadena en espiral y del
espacio disponible para que la cadena se desenrolle cuando esté bajo carga. En la Fig. 95 se
muestra una representacion esquematica de la posible distribucion de fases organicas e inorganicas

que son responsables de la modificacion en el flujo viscoso. Como se observa en los resultados de
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SEM al 1% en peso de SiOy, las particulas se dispersan parcialmente en la matriz poliacrilica, lo que
induce un mayor contacto con las cadenas de polimero. Por otro lado, el 2 y 3% en peso de SiO;
muestran aglomeracion y sugiere una disminucion del area de contacto, lo que induce un incremento
en el volumen libre, que permite que las cadenas de polimero se muevan mas faciimente como lo
muestran los resultados de DMA, donde la energia de activacion es menor para estos dos

nanocompuestos.
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Figura 95. Representacion esquematica de la conformacién hibrida y distribucion de fases cuando se aplica una carga.

6.7 Propiedades de la hibrofébicas de los nanocompuestos.

Las mediciones de angulo de contacto con gota de agua de las superficies de los nanocompuestos,
se observan cambiantes con la adicion de nanoparticulas de SiOz. La Fig. 96 muestra los angulos de

contacto en funcién de la concentracion de nanoparticula. Se puede observar que las nanoparticulas
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afectan la humectabilidad del poliacrilico obtenido, esto es, el angulo de contacto aumenta
gradualmente de 72° para el poliacrilico puro a 92° a una concentracion del 3% en peso de SiO..
Estos resultados sugieren un aumento en la concentracion nanoparticulas en la superficie del
nanocompuesto, en funcién del contenido de SiO2. Se han reportado resultados similares [201]. El
angulo de contacto depende de varios factores, como la energia superficial, la rugosidad, la forma de

preparacion de la superficie y la limpieza de la superficie [202-206].
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Figura 96. Angulo de contacto con gota de agua de los nanocompuestos en funcién de la concentracién de SiO..

Se observa que todos los nanocompuestos exhiben altos valores de angulos de contacto con gota
de agua, en comparacién con el poliacrilico puro. Una comparacion con investigaciones similares
sugiere que el cambio microestructural del poliacrilico puro al agregar las nanoparticulas de SiO> se
refleja en una mayor rugosidad superficial, que se sabe, imparte un efecto hidrofébico a la superficie
[207].
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Capitulo 7
Conclusiones

S e sintetizaron una serie de emulsiones acrilicas (acrilato de butilo, metacrilato de metilo y
acido acrilico) con incorporacion de nanoparticulas de SiO2 sin tratamiento superficial
mediante algun agente acoplante, es decir, tal y como se adquirieron, utilizando polimerizacion en
emulsion mediante semilleo in situ en proceso batch en medio acuoso. Este medio de reaccion
permitié que la nanoparticula de SiO2 formara en su superficie un grupo funcional hidroxilo de tipo
silanol. Este Ultimo grupo forma complejos con el grupo carbonilo de la estructura molecular del
monoémero Y los grupos -OH del acido acrilico. Estas interacciones electrostaticas, tipo puente de
hidrégeno en los nanocompuestos, modifican la dinamica macromolecular, tal vez debido a los
movimientos moleculares que se ven obstaculizados por las interacciones con el SiO2 no tratado a
través de puentes de hidrégeno con la matriz polimérica, como lo demuestra el analisis térmico y
reoldgico. Esta interaccion en los nanocompuestos se evidencia por el analisis FTIR por el cambio
en la intensidad maxima y la posicion del grupo —C=0. Los resultados obtenidos sugieren que las
interacciones débiles de van der Waals y de enlaces de H pueden ser suficientes para permitir la
obtencién de emulsiones estables y mejorar las propiedades fisicas del polimero acrilico. A la vista

de los resultados obtenidos se concluye lo siguiente.

Los resultados muestran que el proceso batch presenta un porcentaje de conversion monomérica de
hasta 92%, y con la incorporacion de SiO; esta se ve disminuida hasta un 72%. El grado de
conversion muestra que la cinética se inhibe dando como resultado una mayor cantidad de

aglomerados (coagulos) por la presencia de nanoSiO-, lo que induce una baja conversién final.

Las peliculas poliacrilicas obtenidas mediante el secado de las emulsiones muestran transparencia
dptica, a nivel macroscépico, sin embargo se observa la formacion de aglomerados dispersos en la
superficie del disco poliacrilico con la incorporacién de SiO2, como lo muestra los analisis de SEM y
Confocal. En el estudio de las propiedades térmicas y viscoelasticas de los nanocompuestos
poliacrilico/SiO2, se observa un incremento de la temperatura de transicion vitrea, Tg, con el 1%g/g
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de nanoSiO,, que sugiere una modificacion en la dinémica macromolecular. Al incorporar 2 'y 3%g/g
de SiO; se observa una disminucién de T, inducida por la dispersion de las nanoparticulas en la
superficie del nanocompuesto, este fendmeno se observa como un efecto de plastificacién interna
(lubricacién) y un incremento en el volumen libre. El peso molecular no es asociado a los cambios de
Tg, E"y E”, esto fue corroborado por las propiedades mecanicas (DMA y deformacion uniaxial). El
contenido de 2 y 3%g/g de nanoSiO: induce flexibilidad a la cadena polimérica actuando como un
agente plastificante, disminuyendo el médulo de Young y la dureza. El analisis termogravimétrico

demuestra que nanoSiO> confiere mayor estabilidad térmica al poliacrilico a altas temperaturas.

Sin embargo, estos resultados han demostrado la viabilidad de sintetizar emulsiones de acrilato-SiO»
nanoestructuradas estables con propiedades térmicas e hidrofilicas mejoradas. Los resultados de la
investigacion muestran que las nanoparticulas de SiO no tratadas, dan lugar a una modificacion
sustancial de la dinamica molecular que no se ve en todos los sistemas de acrilato-SiO- reportados,
resultados similares generalmente se observan cuando se usan nanoparticulas tratadas en la

superficie.

Esta investigacion muestra la factibilidad de optimizar la dispersion de nanoparticulas de SiOz y de
realizar un ajuste cuidadoso de todos los parametros involucrados durante el proceso de sintesis
(conversion, tamafio, forma, etc.), ampliando asi las oportunidades para su produccion y sus

aplicaciones ecoldgicas y de alto rendimiento.
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| uso de recubrimientos de latex acrilicos en base agua es muy amplio debido a su excelente

durabilidad, tenacidad, claridad dptica, estabilidad frente a los rayos UV, retencion de color y

respeto al medio ambiente, especialmente teniendo en cuenta las actuales restricciones mundiales

de revestimientos basados en disolventes que favorecen la baja emision de compuestos organicos

volatiles (VOC) en los recubrimientos. Las areas mas populares de aplicacion de los revestimientos

acrilicos son arquitectonicas, de proteccion de metal, madera, maquinas decorativas y de negocios,

por mencionar algunos. Dado que el material desarrollado es una base de recubrimientos:

Con base a los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion, se proponen algunas lineas

de investigacion para su estudio futuro, las cuales se exponen a continuacion.
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— Investigar la morfologia resultante de los compuestos nanoestructurados mediante

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

— Estudiar la transparencia optica de las peliculas secas de los nanocompuestos por medio de

la técnica de UV-Vis.

— Someter a dispersion por sonicacion a las nanoparticulas de SiO, antes de ser adicionadas
al proceso de polimerizacion con el fin de obtener una mayor dispersion de las
nanoparticulas en la emulsion resultante y evitar/disminuir el porcentaje de coagulos

obtenidos a altas concentraciones de SiO,.

— Aumentar la concentracion de tensoactivo en la formulacién, para esclarecer el efecto de

dispersion de la nanoparticula.

— Realizar la exposicion a crecimiento microbiano y hongos a los nanocompuestos
poliacrilico/SiO2 debido a que la nanosilica presenta propiedades antimicrobiales e

hidrofébicas.

— Realizar tratamiento de superficie mediante plasma para estudiar procesos de

envejecimiento acelerado y adhesion.
— De alguna manera, llevar a cabo su uso en aplicaciones de revestimiento.

— Comparar las propiedades aqui reportadas con otros materiales convencionales utilizados

como recubrimientos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The viscoelastic properties of polyacrylic/SiO; nanocomposites were investigated; nanoparticles content varied
Un-treatefi SiO; nanoparticles up to 3 wt%. The results showed that the concentration of SiO; influences both the molecular weight, as well as
Polyacrylic the thermal and mechanical properties. As-cast films show optical transparency and no evidence of macro-
Dynamic mechanical analysis . . . . . X .

Rheology aggregation. The elemental mapping analysis confirmed the presence of Si throughout the films and scanning

electron microscopy (SEM) show evidence of dispersed micro-aggregates at high SiO, concentrations. Differ-
ential scanning calorimetry (DSC) and shear rheometry showed that the glass transition temperature, Ty,
significantly decreased relative to neat polyacrylic, i.e., AT < 0, and this effect was not associated with mo-
lecular weight. Hardness and tensile modulus decrease nearly 64% and 70% respectively relative to the neat
polyacrylic. Dynamic mechanical analysis (DMA) showed higher shear elastic modulus and shift of maximum of
tan 6 in the polyacrylic. The results suggest a modified polymer molecular dynamics driven by interactions of the

Viscoelastic behavior

un-treated nanoSiO, with the matrix.

1. Introduction

Polymer nanocomposites are a new class of materials, that combine
the characteristics of the matrix and nanofillers, which offer the promise
of multifunctional polymer composites with enhanced mechanical,
electrical, optical, thermal or magnetic properties without a loss in
transparency. The main advantage of these nanocomposites is charac-
terized by the use of a low concentration of nanofiller (1-5% vol.) and by
their particle size, in contrast with conventional composites [1,2]. The
size reduction from microscopic to nanoscopic scale, indicates a dra-
matic increase in the interfacial area as compared with ordinary com-
posites, developing an improvement in polymers properties. Many type
of fillers, such as glass particles, tubes (e.g. single- and multi-walled
carbon nanotubes) or plates (e.g. exfoliated graphite, layered silicates)
and spherical particles (e.g. SiO2, TiO3, Al,03), have already been suc-
cessfully used [3,4]. Spherical nano-silica (SiO5) is a type of attractive
traditional nanofiller with several favorable advantages such as being
relatively inexpensive, nontoxic, biocompatible, high thermal resistant
[5-71, and especially attractive due to its ability to reinforce the polymer
matrix which enhances their thermo-mechanical properties [8-9].

* Corresponding author.
E-mail address: mireya.l.hdezvargas@gmail.com (M.L. Hernandez-Vargas).

https://doi.org/10.1016/j.mseb.2020.114976

Additionally, to its use in other potential applications like drug delivery,
tissue engineering, carrier for antimicrobial applications, biosensing
[10-12]. However, considering the low surface energy and the high
hydrophobicity of nano-sized SiO5 surface, these properties can induce
easy agglomeration of the nanoparticles and consequently to be hardly
dispersible in polymer matrix. Thus, one of the greatest challenges in
producing polymer/SiO5 nanocomposites is to find an effective method
for controlling the dispersion of the nanoparticles in polymeric hosts and
to facilitate interfacial adhesion between the nanoSiO, particles and the
hydrophobic polymer matrix [13,14]. The most frequently method used
is surface modification [15,16]. A silane coupling agent, as a conven-
tional surface agent, has been considered as a chemical agent to modify
chemically or physically the nanoSiOs particles surface in order to
achieve better filler dispersion and thus promote compatibility with the
matrices [17,18]. For instance, Branka M. Pilic et al. [19] reported, that
the addition of silica nanoparticles improved the mechanical properties
in poly(lactic acid) (PLA), the most significant improvement being
observed for the lowest silica content (0.2 wt%). Y. Zheng et al. [20]
studied the effect on morphology and mechanical properties, incorpo-
rating SiOy particles into a CYD-128 polymer matrix, where good
dispersion and improved strength were obtained. It was [21] reported
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