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Resumen y Abstract \%

Resumen

Los nanocompuestos poliméricos han mostrado creciente atraccion tanto en la academia
como en la industria, debido principalmente a que la dispersion de particulas de tamafo
nanométrico en el polimero permite modificar propiedades mecanicas y fisicas

importantes, que permite expandir su gama de usos.

Como aporte en esta area, se desarrollé este proyecto con el propésito de desarrollar
nanocompuestos poliolefinicos y nanoparticulas sintéticas basadas en silice, esperando

obtener mejores propiedades en el nuevo material polimérico conformado.

Los materiales de silice mesoporosas han sido de gran importancia debido a sus
propiedades térmicas y de bajo costo, propiedades quimicas, alta area superficial, buena
estabilidad térmica y mesoporos ordenados. En este trabajo, se utiliz silice mesoporosa
(SBA 15) como nanorelleno en polipropileno para obtener nanocompuestos. Las particulas
de silice se sintetizaron mediante los métodos sol-gel e hidrotermal. Las particulas se
obtuvieron a partir de un medio acido utilizando un copolimero de bloque (Pluronic P123)
como agente director de estructura y tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice.

La temperatura de reaccion para el método de sol-gel y la temperatura de envejecimiento
para el método hidrotérmal se modificaron a fin de obtener diferentes morfologias y para

identificar el efecto de diferentes nano-materiales estructurados.

Materiales nanoestructurados de silice sintetizados y matriz de polipropileno (PP) se
prepararon por mezclado en fundido usando un redmetro de torque y el porcentaje de la
carga de fusion se modifico hasta 5% en peso.

El analisis morfolégico de particulas mesoporosos se realizé mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con un espectrometro de energia dispersiva acoplada (EDS)
para llevar a cabo el analisis quimico. La estructura fue estudiada por difraccion de rayos
X (DRX) y la distribucion de tamafio de poro, volumen de poro y el area superficial se midié

utilizando nitrégeno con isotermas de adsorcién-desorcion a 77K. Una maquina de ensayo
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de traccion se utilizé para medir las propiedades mecanicas y un analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utilizaron para caracterizar las

propiedades térmicas de los materiales compuestos de polimero.

Los resultados mostraron que la morfologia de particulas de silice mesoporosas depende
de la sintesis realizada. Particulas SBA-15 obtenidos por el método hidrotermal tienen una
mayor area de superficie, volumen de poro y didametro promedio que las particulas
obtenidas por el método sol-gel. El tamafio del diametro del poro de silices fue de alrededor
de 50 a 70 ° A, y el area de superficie vari6 entre 285 a 659 m2 / g. Las diferencias han
mejorado en la mayoria de los casos la estabilidad térmica y el aumento de la temperatura
de degradacion, al igual que el Modulo de Young.

Estos resultados encontrados, abren la posibilidad de posteriores evaluaciones para el
disefio de productos en industrias como la automotriz, de envases para alimentos y

productos farmacéuticos, construccion y recubrimientos, etc.

Palabras clave: Silices mesoporosas, nanocompuestos, sol gel, nanoparticulas,

Propiedades mecénicas, Propiedades térmicas.

Abstract

Polymeric nanocomposites have shown growing attraction in both academia and industry,
mainly because the addition of nanosized materials in a polymer matrix used to modify
important mechanical and physical properties, which allows expand its range of uses. As a
contribution in this area, this project was developed to obtain a hanocompaosite based on
synthesized silica nanomaterials and polyolefins, hoping to get better properties in the new

polymeric material formed.

Mesoporous silica materials have been of great importance because of their thermal
properties, low cost, chemical properties, high surface area, good thermal stability and

ordered mesopores. In this work, mesoporous silica (SBA 15) was used as nanafiller in
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polypropylene to obtain nanocomposites. The silica particles were synthesized by the sol-
gel and hydrothermal methods. The particles were obtained from an acid medium using a
block copolymer (Pluronic P123) as structure-directing agent and tetraethyl orthosilicate
(TEOS) as silica source.

The reaction temperature for the sol-gel method and the aging temperature for the
hydrothermal method were modified in order to obtain different morphologies and to identify
the effect of different structured nano-materials.

Silica nanoparticles synthesized and polypropylene matrix (PP) were prepared by melt
mixing using a torque rheometer and the percentage of the filler was modified up to 5% wt.
The morphological analysis of mesoporous particles was performed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) with a coupled Energy dispersive spectrometer (EDS) to perform
chemical analysis.

The structure was studied by X-ray diffraction (XRD)and pore size distribution, pore volume
and surface area were measured using nitrogen adsorption-desporption isotherms at 77k.
A tensile testing machine was used to measure the mechanical properties and thermo
gravimetric analysis (TGA) and differential Scanning Calorimetry (DSC) were used to

characterized the thermal properties of the polymer composites.

Results showed that the morphology of mesoporous silica particles depends on the
synthesis performed. SBA-15 particles obtained by hydrothermal method have a greater
surface area, pore volume and average diameter than the particles obtained by the sol gel
method. The diameter pore size of silica was around 50-70 °A, and the surface area varied
between 285 a 659 m?/g. The differences improved in most of the cases thermal stability

and increased degradation temperature. Young's modulus was also enhanced.

These results open up the possibility for further evaluation to design products in industries

such as automotive, food packaging and pharmaceuticals, construction and coatings, etc.
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Introduccioén

La nanotecnologia permite modificar materiales con mejores propiedades, para satisfacer
las necesidades tecnoldgicas, por lo tanto, ha generado un alto interés en su desarrollo y

aplicacion propiciando la investigacion tanto a nivel académico como industrial.

En los dltimos afios, una de las areas de mayor interés ha sido los nanocompuestos, donde
la adicibn de nanoestructuras como refuerzos en bajas concentraciones a la matriz
poliolefinica tiene como objetivo principal mejorar las propiedades térmicas, mecanicas y
eléctricas del polimero logrando una alta eficiencia. El trabajo pionero en este campo, fue
realizado por investigadores de Toyota en 1988, donde desarrollaron los primeros
nanocompuestos de polimero con arcillas. Se publica la primera patente con la sintesis de
nanocompuestos de nylon-6/ montmorillonita donde con pequefias cantidades del
compuesto se obtenia una mejora en las propiedades. Luego la utilizacion de refuerzo
arcilla exfoliada de poliolefina termoplastica llego a ser utilizada por General Motors (Para,
Qu, Velasco, & Profesor, 2007), (Paul & Robeson, 2008). Para el caso de las propiedades
térmicas, la posible resistencia al fuego de nanocompuestos poliméricos, fue presentada
por primera vez por Unitika Ltd., Japén, en 1976, pero fue la investigacion detallada de las
propiedades retardantes de llama de nanocompuestos PA6/clay reportados por Gilman et
al en 1997, que motivaron nuevos estudios en este campo, (Kiliaris & Papaspyrides, 2010).
Algunas matrices como poliamida, nylon, polibutadieno, epoxy, polietileno, TPO (poliolefina
termoplastica), entre otras, se han investigado con nanocargas como arcilla, nanotubos de

carbono, negro de carbdn, plata y silices amorfas, entre otras (Paul & Robeson, 2008).

La expansion térmica de los nanocompuestos durante el tratamiento térmico es causada
principalmente por el polimero situado fuera de los mesoporos, por lo tanto, optimizando
el tamafio del poro de las particulas de silice mesoporosa y aumentando la cantidad
adicionada se espera una reduccion de la expansion térmica para estos materiales (Suzuki,
Kiba, & Yamauchi, 2011), (Chieruzzi, Miliozzi, & Kenny, 2013).



Introduccién 17

Por otro lado, las silices mesoporosas son materiales que poseen caracteristicas
importantes como gran area superficial, buena estabilidad térmica y mesoporos
ordenados, que facilitan su utilizacion en matrices poliméricas con el fin de mejorar las
propiedades térmicas de polimeros. El tamafio de poro de estos materiales se encuentra
entre 20 y 500°A, por tanto, se pueden dispersar con mayor facilidad en la matriz
polimérica. Dentro de estas silices encontramos la SBA-15 con estructuras hexagonales
de una sola dimension (Lee, Ma, Zhang, Park, & Dai, 2009),(Fujiwara, Shiokawa, & Zhu,
2007).

El material que se va a sintetizar para esta investigacion es SBA-15, al cual se le va a
modificar el tamafio de poro para reforzar matrices de polipropileno.

Las poliolefinas como matrices se han investigado ampliamente en nanocompuestos
debido a su importancia académica e industrial. Del amplio grupo de poliolefinas, el
polipropileno (PP) presenta un polimero muy atractivo gracias a su bajo costo, bajo pesoy
una extraordinaria versatilidad en propiedades mecénicas, térmicas, de barrera y
resistencia a la llama, por lo tanto, la utilizacion es muy alta. El PP se ha estudiado con
diferentes nanocargas y se ha determinado el efecto de las mismas en las propiedades
térmicas del nanocompuesto obtenido. Resultados muestran que la incorporacion de
arcillas en PP mejora la estabilidad térmica. Por ejemplo, la degradacion se lleva a una
temperatura mas alta lo cual se puede explicar por la presencia de un efecto de difusién.
Este limita la emisién de los productos de degradacién gaseosos, actuando como barrera
de transporte de masa para el producto volatil generado en la descompaosicion, resultando
en un aumento de la estabilidad térmica (Krump, Luyt, & Hudec, 2006). También al
incorporar nanotubos de carbono en PP la conductividad térmica aumenta con el contenido

de la carga al igual que la conductividad eléctrica (Kashiwagi et al., 2004).

La investigacion en el desarrollo de nanocompuestos en el pais ha sido poca a pesar de
la importancia que puede generar para su economia, sin embargo, estas investigaciones
en innovacion y tecnologia se encuentran enmarcadas dentro del plan estratégico nacional
en cuanto a los lineamientos para promover competitividad y crecimiento de la
productividad en el pais (Todos, 2014). Con el plan de desarrollo 2012-2015 para Medellin,
se vincula con la linea 3: competitividad para el desarrollo econémico con equidad,

componente desarrollo empresarial, contribuyendo con el objetivo de fortalecer la
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estructura productiva de la ciudad a través de la innovacién (Alcaldia de Medellin, 2013).
Este trabajo busca contribuir al avance de conocimiento en nanocompuestos con el
propésito de desarrollar nanocompuestos con huevas propiedades y aplicaciones
industriales en el campo automotriz, de envases para alimentos, construccion y

recubrimientos.

En este trabajo de investigacion se evalué como afectan las propiedades térmicas y
mecanicas, la adicion de nanocargas de silices mesoporosas SBA-15 a la matriz de
polipropileno. Las silices se sintetizaron por el método sol gel e hidrotermal y se
caracterizaron utilizando difraccién de Rayos X (DRX), Transformada de Fourier por
Infrarrojo (FTIR), microscopia electronica de Barrido (MEB), andlisis de area superficial y
volumen de poro por adsorcién de nitrégeno. El nanocompuesto se prepar6 por mezclado
en fundido utilizando un compatibilizante con una carga de nanopatrticula de 1, 3y 5% en

el reGmetro de torque

Se evaluaron propiedades térmicas y mecanicas de acuerdo con la norma ASTM D638
donde se hall6 el Modulo de Young, resistencia a la tensién y deformacion, andlisis

termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los resultados obtenidos indicaron que la relacion L/D de la silice comercial fue de 1,
mientras para las silices sintetizadas por el método sol gel fue en el rango de 0,6 a 0,8 y
para el método hidrotermal de 1,9 a 2,8. En el analisis por Difraccion de Rayos X se
observan los indices de los planos de difraccion, indexados como (100), (110) y (200), que
son tipicos de la estructura de panal de SBA-15 de simetria hexagonal 2D con estructura
de p6 mm, lo que indica una mesoestructura altamente ordenada. El analisis FTIR indico
la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de la silice. El analisis de superficie
(BET) mostro que para las silices sintetizadas por el método sol gel e hidrotermal, todas
las isotermas son de tipo 1V, que se asocia con la presencia de mesoporos, y exhiben tipo
de histéresis H1 tipica de los sélidos mesoporosos uniformes con poros cilindricos
hexagonales, lo cual indica que las condiciones de sintesis llevaron a la formacién de silice
mesoporosa SBA-15.

Las formas de las isotermas indican una distribucion de tamafio de poro estrecha indicando

gue las muestras obtenidas tienen mesoporos muy uniformes.
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En cuanto a las propiedades térmicas, se observa un incremento en la temperatura de
degradacién con respecto al polimero puro, con un aumento del 3% de carga. Al
determinar los porcentajes de cristalinidad a partir de todos los datos obtenidos de DSC,
resultaron similar para todos los materiales, donde la cristalinidad es ligeramente superior
para el polipropileno cargado al 3% por el método hidrotermal que fue de 31,13% con
respecto al polipropileno puro que fue de 27,89 %.

En términos generales, para el polipropileno cargado con silice comercial se encontré que
las propiedades mecénicas, tales como resistencia a la traccion, se mejoraron y se vieron
afectados principalmente por el contenido de nanoparticulas de silice, se observa que
todos los materiales nanoestructurados presentan una mejora significativa que va desde
0,4% hasta 22,8% en el Modulo de Young con respecto al polipropileno puro, ademas se
presenta una fractura fragil y el alargamiento a la rotura disminuye con el aumento de la

carga, haciendo que aumenten las pérdidas de viscoelasticidad del material puro.



1.Estado del arte
1.1 Nanocompuestos

Los nanocompuestos son materiales compuestos por dos 0 mas componentes, donde el
gue se encuentra en mayor porcentaje se le llama matriz y al de menor se le llama carga
y éste Ultimo se encuentra en el rango nanométrico (Chrissafis & Bikiaris, 2011),(Pavlidou
& Papaspyrides, 2008). Las investigaciones sobre la intercalacién entre polimero y arcilla
se remontan antes de la década de 1980, pero realmente la evolucion y el desarrollo de
los nanocompuestos utilizando arcillas, se inicié a finales de 1980 y comienzos de 1990
cuando los investigadores de Toyota de Investigacidn y Desarrollo, desarrollaron un trabajo
con la exfoliacion de arcillas en una matriz de nylon-6 a muy baja carga < 5% en peso con
propiedades superiores en comparacion con el polimero puro sin sacrificar la
procesabilidad (Acevedo, n.d.), (Pavlidou & Papaspyrides, 2008),(Rault et al., 2009).

Actualmente el desarrollo de los nanocompuestos se ha generalizado a casi todos los
polimeros, y el crecimiento industrial ha sido consecuencia de la incorporacion de cargas
de tamafio nanométrico a la matriz poliolefinica ya que su adicidon en bajos porcentajes,
mejora las propiedades de barrera, térmicas, mecénicas, quimicas y eléctricas de los
polimeros manteniendo su transparencia y obteniéndose nanocompuestos que presentan
una alta eficacia y reducen el costo de produccién ya que las propiedades mejoradas se

obtienen con una minima cantidad de carga (Pavlidou & Papaspyrides, 2008).

Ejemplos de nanocompuestos basados en polimeros se muestran en la Tabla 1 (Paul &
Robeson, 2008).
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Tablal. Ejemplos nanocompuestos.

Matriz de polimero Nanocargas Propiedad que Aplicacion
mejora
Poliamida 6 Arcilla dilatada Rigidez Cubierta de la correa
dentada: automocion
Epoxi Nanotubos Fuerza/ Rigidez Raquetas de tenis
de carbono Palos de hockey

Poli isobuteno

Caucho SBR, Caucho
natural, poli butadieno
Vario

Nylon MXD6, PP.

Caucho SBR

Caucho natural

Poliamidas
nylon 6,66,12

Arcilla dilatada

Negro de carbon (20-100
nm particulas primarias)
Nanotubos de
multiple (MWCNT)
Arcilla dilatada

pared

No divulgado

Nanoparticulas
de plata
Arcilla dilatada

Barrera

de permeabilidad

Fuerza, el desgaste y
la abrasion
Conductividad
eléctrica

Barrera

Mejora el rendimiento
de neumatico en
invierno

antimicrobial

Barrera

Pelotas de tenis,
neumaticos, pelotas
de futbol.
Llantas
Disipacion

electrostatica
Envases de bebidas,
pelicula

Neumaticos de

invierno

Guantes de latex

Sistemas de
combustibles de
automoviles.

Fuente: Polymer nanotechnology: Nanocomposites. (Paul & Robeson, 2008)

1.1.1 Matriz de polipropileno

El Polipropileno (PP) es un termopléstico con muchas propiedades, el cual cumple una

doble tarea, como plastico y como fibra, estructuralmente es un polimero vinilico, similar al
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polietileno, sélo que uno de los carbonos de la unidad monomeérica tiene unido un grupo
metilo y se comercializa con distintos pesos moleculares segun su finalidad (ver figura 1).
El Polipropileno (PP) es un material ampliamente utilizado en aplicaciones al aire libre, por
lo que su tiempo de vida esta determinado por diversos factores ambientales como la
radiacion solar, la temperatura, ciclos térmicos, la humedad, el clima, los contaminantes, y

la radiacion ultravioleta (UV).

—ECHE-[IIH-]F
CH,

Figura 1. Unidad monomérica repetitiva del polipropileno (Mu, 2014).

Dentro del polipropileno, el isotactico es uno de los termoplasticos mas importantes que
representan cerca del 20% de la produccion total de poliolefinas en el mundo. Su alta
isotacticidad, propiedades mecdnicas, estabilidad térmica, baja densidad y su reciclaje
permite que sea utilizado en muchas aplicaciones como peliculas para el envasado de
alimentos, produccién de botellas y tubos, aplicaciones en automéviles, embalajes y la
industria textil, pero a pesar de su resistencia si hay una grieta la matriz se rompe con
facilidad y su temperatura maxima de servicio es de 82 °C, ademas tiene una alta
inflamabilidad y oxidacion térmica, por lo tanto se buscan nuevos materiales con

propiedades mejoradas (Chrissafis & Bikiaris, 2011),(Vargas et al., 2010).

La mayoria de polipropileno comercial tiene un nivel intermedio de cristalinidad que oscila
entre 40 y 60%. El polipropileno isotactico tiene un punto de fusion que oscila entre 160 a
166°C dependiendo de su cristalinidad. Otras caracteristicas del PP se detallan en la tabla
2.
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Tabla 2. Propiedades térmicas y mecanicas representativas del polipropileno (Mu, 2014),
(Shubhra, Alam, & Quaiyyum, 2011).

Propiedad Valor
Temperatura de fusion (°C) 160-166
Resistencia a la traccion (Ib in-2?) 500-4400
Alargamiento a larotura % 115-350
Moédulo de flexion (Ib in-?) 160000-190000
Dureza 90-95
Resistencia al impacto (ft Ib) 10-34
Temperatura de fragilidad (°C) 0-15

1.1.2 Nanocargas

Las nanocargas son particulas con un tamafio que varia entre 1 y 100 nanémetros. Las
nanocargas permiten modificar diversas propiedades del polimero tales como modulo y
limite elastico, incremento de la resistencia al calor, decrecimiento de la permeabilidad a

los gases, flamabilidad, incremento de la biodegradabilidad, entre otras.

En las nanocargas dependiendo de las dimensiones de las particulas dispersas, se dividen
en tres categorias, nanoparticulas o nanoparticulas isodimensionales cuando las tres
dimensiones son del orden de nanémetros; nanotubos cuando dos dimensiones estan en
la escala del nanémetro y la tercera es mas grande, formando asi una estructura alargada,
donde se encuentran los nanotubos de carbono, de silice y titanio, flamento de celulosa
entre otros y, finalmente, estan las nanocapas, cristales o arcillas en capas, las cuales
presentan una sola dimension a escala manométrica, estan presentes en la forma de hojas
de uno a unos pocos nandmetros de espesor y cientos a miles de nanémetros de
largo entre los cuales estén las arcillas (Alexandre & Dubois, 2000), (Chrissafis & Bikiaris,
2011).
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Fiora Tubo
Cubico Esférico Aguja
Q u
Nanocapas

K 4

Figura 2. llustracién tipos de materiales a nanoescala (Chrissafis & Bikiaris, 2011).

Las arcillas son las nanocargas que hasta el momento han sido mas utilizadas para la
mejora de las propiedades de los polimeros termoestables, termoplasticos y elastémeros,
ya que han mostrado que tienen efecto tanto en la degradacién como en la estabilidad de

los hanocompuestos.

Nanocargas porosas

Son materiales porosos clasificados de acuerdo con el tamafio del poro establecido por la
Unién Internacional de Quimica pura y aplicada (IUPAC), que se presenta en la Tabla
3iError! No se encuentra el origen de la referencia.. Esta porosidad es una parte
importante de un sistema nanoestructurado, ya que el espacio vacio puede satisfacer la
electroquimica y propiedades cataliticas (Y. M. Wang, Zhuang, Cao, Jiang, & Zhu, 2005),
(Materials, Ying, Mehnert, & Wong, n.d.).



Capitulo 1 25

Tabla 3. Clasificacion de tamafios de poro y materiales organicos porosos representativos.

Tamafio de poro Definiciéon Ejemplo Rango de tamaio
real
Macroporos >500°A Vidrios >500°A
Aerogeles >100°A
Mesoporoso 20-500 °A Arcillas apiladas en 10°A, 100°A
capas
M41S 16-100°A
. Zeolitas, zeotipos <14.2°A
M 20 °A
Icroporos <20 carbon activado 6°A

Fuente: Synthesis and Applications of Supramolecular-Templated Mesoporous Materials. 1999

Segun la porosidad dentro de las nanocargas porosas encontramos la familia de las silices
macroporosas, microporosas y mesoporosas. Dentro de las silices microporosas se
destacan las zeolitas, compuestos microporosos tipicos con un tamafio de poro entre 0,3-
1,2 nm, con propiedades Unicas que dependen de sus estructuras cristalinas y del tipo de
cavidades internas, tales como los poros, tamafio y forma (ProkeSova-Fojtikova, Mintova,
Cejka, Zilkova, & Zukal, 2006). Las zeolitas minerales son aluminosilicatos cristalinos que
contienen poros y canales con matrices porosas regularmente alineados las cuales se
utilizan ampliamente en la industria principalmente como resinas de intercambio i6nico,

tamices moleculares, adsorbentes y catdlisis heterogénea.

Generalmente las zeolitas contienen aluminio, silicio agua y otras moléculas en sus poros.
Aproximadamente 40 zeolitas naturales y 150 sintetizadas han sido identificadas durante
los ultimos 200 afios. Entre las zeolitas naturales méas conocidas se encuentran la
analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita, mordenita y filipsita, y entre las sintéticas
encontramos la A, X, Y y ZSM-5. Tanto las zeolitas naturales como las sintéticas se utilizan
comercialmente debido a su capacidad de adsorcidn, intercambio idénico, tamiz molecular
y propiedades cataliticas. La zeolita natural requiere cerca de 50 a 50.000 afios para la
fabricacion y ademas se encuentran facilmente contaminadas con minerales tales como
Fe?*, cuarzo, SO*-, otras zeolitas y vidrio amorfo, mientras las zeolitas sintéticas requieren
menos tiempo para el proceso de fabricacion que las naturales, son féciles de fabricar y
sus componentes se encuentran en abundancia en la naturaleza ( SITI AIDA BINTI
IBRAHIM 2007).
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Otra de las familias de materiales porosos de importancia que se han desarrollado en la
Ultima década son las silices mesoporosas, estas han sido de gran interés debido a su
gran numero de aplicaciones, a que son quimicamente inertes, térmicamente estables,
inocuas, de bajo costo y adicionalmente muchos métodos de preparacion con diferentes
morfologias se han reportado en la literatura (Nandiyanto, Kim, Iskandar, & Okuyama,
2009).

Las silices mesoporosas son materiales porosos que poseen caracteristicas importantes
como gran area superficial, buena estabilidad térmica y mesoporos ordenados, esta clase
de silices son muy utilizadas como adsorbentes y soportes de catalizadores. Diversos tipos
de silices se han utilizado como son HMS (tamafio de poro de 2,3 nm), con la estructura
de agujero de gusano bicontinua, MCM-41(tamafio de poro de 2,8 nm)y SBA-15 con
estructuras hexagonales de una sola dimension, y MCM-48 y de la SBA -16 (tamafio de
poro de 3,7 nm) con estructuras cubicas bicontinuas (Lee et al., 2009),(Fujiwara et al.,
2007).

En 1998, la gama de estructuras mesoporosos disponibles se amplié con los materiales de
Acido Santa Béarbara (SBA). Diferentes materiales con una diversidad de arreglos
periodicos se prepararon y se denotaron como materiales SBA, tales como SBA-1 (cubica),
SBA-11 (cubica), SBA-12 (3D red hexagonal), SBA-14 (laminar) y la SBA 15 (hexagonal
2D). El mas conocido es SBA-15, que es una combinacién de material micro y mesoporoso
con mesoporos uniformes hexagonal ordenados (4-14 nm). Se compone de gruesas
paredes de los poros de silice microporosa (3-6 nm) responsables de la alta estabilidad
hidrotérmica de SBA-15 en comparacién con otros materiales mesoporosos con paredes
de los poros finos como MCM, (Kanellopoulos, 2011),(Campos, Lourenco, Cramail, &
Ribeiro, 2012), (Melorose, Perroy, & Careas, 2015).

1.1.3 Preparacion de nanocompuestos

Para la preparacion de nanocompuestos, la intercalacion de polimeros en capas como

silicatos laminares ha demostrado ser una parte fundamental para la sintesis de
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nanocompuestos. De acuerdo con los materiales de partida y técnicas de procesamiento,

los métodos de preparacion se dividen en tres grupos:

Método de polimerizacién in situ

Este método fue el primer método empleado y en la actualidad es el proceso mas utilizado.
En esta técnica el silicato se incorpora a una solucibn de monémero y se inicia la
polimerizacién, el silicato en capas se hincha dentro del monémero liquido o una solucion
de mondémero por lo que la formacién de polimero se puede producir entre las hojas
intercaladas. La polimerizacion puede ser iniciada por el calor o la radiacion, por la difusion
de un iniciador adecuado, o mediante un iniciador organico o catalizador fijado a través de
intercambio de cationes en el interior de la capa intermedia antes de la etapa de
hinchamiento. Este método es capaz de producir nanocompuestos bien exfoliadas y se ha
aplicado a una amplia gama de sistemas de polimeros y es particularmente Util para
polimeros termoestables (Sinha Ray & Okamoto, 2003), (Sciences, 2004).

f

Mondmero Agente de
curado

Arcilla expandida
COfN aniones
alquilamonio

Polimerizacion

Figura 3. Preparacion in situ para preparacion de nanocompuestos poliméricos (Para, Qu,
Velasco, & Profesor, 2007).

Método de intercalacion de polimero en disolucién

Este método se basa en un sistema disolvente en el que el polimero o pre-polimero es
soluble y las capas de silicato son hinchables. El silicato estratificado se hincha primero en
un disolvente, tal como agua, cloroformo, o tolueno. Cuando el polimero y soluciones de
silicato en capas se mezclan, las cadenas de polimero se intercalan y desplazan el
disolvente en la capa intermedia del silicato. Tras la eliminacién del disolvente, la estructura
sigue siendo intercalada. Este enfoque plantea dificultades para la produccién comercial

de nanocompuestos para la mayoria de los polimeros de ingenieria debido a los altos
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costos de los disolventes requeridos y la separacion de fases de los productos sintetizados
de los disolventes. También hay preocupaciones de salud y seguridad asociados con la

aplicacion de esta tecnologia (Sinha Ray & Okamoto, 2003), (Sciences, 2004).

a . Secado

Intercalacion del pnlirnr_'rn
en el espacio interlamimar

Arcilla expandida ¥
dispersa en el

Polimero disperso

en el disolvente . o
disolvente de la arcilla Precipitacion

Figura 4. Mezclado en disolucién para preparacion de nanocompuestos poliméricos (Para
et al., 2007).

Método de intercalacién en fundido

Este método implica el recocido, estaticamente o bajo cizallamiento de una mezcla del
polimero y capas de silicato organicamente modificadas por encima del punto de
ablandamiento del polimero. Este método tiene grandes ventajas con respecto a la
polimerizacion in situ o el método de intercalacién de polimero en disolucién. Este método
es ambientalmente benigno debido a la ausencia de disolventes organicos y es compatible
con técnicas de procesamiento industrial actual, tales como la extrusion y moldeo por
inyeccion. EI método de intercalacion en fundido permite el uso de polimeros que
anteriormente no eran adecuados para la polimerizacion in situ o intercalacion de polimero
en disolucion (Sinha Ray & Okamoto, 2003), (Sciences, 2004).

Mezclado en
fundido —————

+QD-<~3«-’7

ran B
Arcilla Polimcro Intercalacion vio
expandida termoplastico exfoliacion

Figura 5. Mezclado en fundido para preparacion de nanocompuestos poliméricos (Para
et al., 2007).
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Hay otras técnicas que también han sido desarrolladas como son el método sol gel, pero
aun no han sido aplicadas ampliamente. Las poliolefinas con hanocompuestos de arcilla
se pueden preparar por mezclado en estado fundido y por polimerizacion in situ (Nikkhah,
Ramazani S.A., Baniasadi, & Tavakolzadeh, 2009).

1.1.4 Dispersién de las nanoparticulas en la matriz

Dependiendo de la interaccion de la matriz de polimero, la dispersion de las nanoparticulas
se puede dar de tres tipos, se toma como ejemplo nanoparticulas de silicatos ya que es la
mas utilizada, pero se aplica igual para todas las nanoparticulas.

Nanocompuestos intercalados: En este caso la insercion de la matriz de polimero en la
estructura de silicato en capas se produce de una manera cristalograficamente regular,

donde la intercalacion se da por unas pocas capas de polimero.

Nanocompuestos floculados: Similar a los intercalados, pero las capas de silicato son
algunas veces floculadas debido a la interaccién hidroxilado borde-borde de las capas de

silicato.

Nanocompuestos exfoliados: En este caso, las capas de arcilla individuales son
separados en una matriz de polimero continua en un promedio de distancias, que dependa
de la carga de arcilla. Por lo general, el contenido de arcilla de un nanocompuesto exfoliado
es mucho menor que la de un nanocompuestos intercalado (Sinha Ray & Okamoto, 2003).
En este caso las capas de silicato estan completamente separadas de las particulas de
arcilla y se dispersan uniformemente en la matriz de polimero (Sun, Gibson, Gordaninejad,
& Suhr, 2009).

La estructura de estos nanocompuestos depende no solo de la compatibilidad entre la
parte organica e inorganica, sino del método de mezclado y su dispersion. En la figura 1
se observan los diferentes estados de dispersion con un ejemplo de arcillas y resultados

de Microscopia electronica de transmision (TEM) y Difraccién de rayos X (DRX):
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Figura 6. llustracion estados de dispersion en arcillas (Paul & Robeson, 2008).

1.2 Sintesis de silices mesoporosas

En las dltimas décadas, la sintesis de silices mesoporosas se ha estudiado debido a sus
extraordinarias propiedades y aplicaciones, existen diversos métodos para sintetizar silices
mesoporosas, entre ellos podemos mencionar, método sol gel, método hidrotermal,

método solvotermal; los cuales son adecuados para obtener materiales de excelentes
propiedades.

1.2.1 Método sol — gel

El método sol gel, se ha utilizado desde mediados de 1800, el cual proporciona un enfoque
ingenioso para sintetizar polimeros inorganicos, puede ocurrir bajo condiciones suaves
extraordinarias, por lo tanto, puede ser utilizado para obtener productos de diversos
tamafios y formas, donde cada dia encuentra méas aplicaciones en el desarrollo de nuevos
materiales. Este método tiene mdultiples ventajas entre ellas se puede mencionar algunas

como buena homogeneidad, baja temperatura de preparacion, realiza una buena mezcla
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para sistemas multicomponentes, controla el tamafio de particula, forma y propiedades,
tiene la posibilidad de crear materiales hibridos organico-inorganicos y asi afinar
selectividad cromatografica, tiene la posibilidad de disefar la estructura del material a
través de la seleccion adecuada del precursor de sol-gel y la posibilidad de lograr la
estabilidad de la fase estacionaria mejorada y el rendimiento en las separaciones

cromatogréficas entre otras (Kumar, Gaurav, Malik, Tewary, & Singh, 2008).

Esta una técnica ampliamente utilizado en los campos de la ciencia e ingenieria de
materiales cerdmicos se utilizan principalmente para la fabricacion de materiales a partir
de una solucion coloidal (sol) que actia como el precursor para una red integrada (o gel)
o bien de particulas discretas o polimeros de red, que se someten a diversas formas de
reacciones de hidrdlisis y policondensacion.

1.2.2 Método hidrotermal

La técnica hidrotermal se introdujo en el campo de la sintesis de materiales de ceramica a
mediados de los afos 90, el cual se podia emplear como una alternativa la calcinacion
para la cristalizacion a bajas condiciones de temperatura, donde en el ndcleo del 6xido del
metal se suprime el crecimiento de los cristales debido al exceso de disolventes,
generando particulas mas finas que la del método sol gel y evitando la calcinacion. Este
proceso se aplica principalmente en la sintesis de zeolitas y polvos metalicos que
contengan 6xidos metalicos, el cual puede controlar el tamafio, morfologia de la particula,
temperatura de reaccion, tiempo de envejecimiento entre otros. Se ha notado que las
particulas tratadas por este método tiene un area superficial mayor y menor tamafo de
particula en comparacion con el método sol gel (Jeon & Kang, 2008). Ver Anexo 1 jError!
No se encuentra el origen de lareferencia., donde se describen algunas rutas de sintesis

reportadas en la literatura para materiales mesoporosos.
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1.3 Caracterizacion de los nanocompuestos

Debido al tamafio, composicidén quimica, estructura y distribucién en los hanocompuestos
se utilizan herramientas de caracterizacidbn que evalien las caracteristicas de los
materiales compuestos. Entre las caracteristicas comiUnmente evaluadas estan las

morfoldgicas, mecénicas y térmicas, que se describen en la siguiente tabla.
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Tabla 4. Métodos de caracterizacion de nanocompuestos.

Método de
caracterizacion

Tipo de
caracteristicas

Descripcidn del método

Caracteristicas
evaluadas (informacién
suministrada)

Referencias

Difraccion de rayos X
(XRD)

Es un método que se utiliza para
investigar alteraciones en los silicatos
mediante el control de la posicion, la
forma y la intensidad de sus
reflexiones basales.

(Pavlidou &
Papaspyrides, 2008)

Microscopia electronica
de transmision (TEM)

Morfolégicas

Método uutilizado como un medio
eficaz para el desarrollo de
conocimientos sobre la estructura
interna y la distribucion espacial de los
diversos componentes, a través de la
visualizacion directa. Permite un
entendimiento  cualitativo de la
estructura interna 'y proporciona
informacion en el espacio real, en un
area localizada.

Proyeccion de imagen
regular basada en
absorciébn  composicién
guimica, orientacion
cristalogréfica, estructura
electrénica y el
desplazamiento de fase
de electrones. Requiere
tempo y solo da
informacion cualitativa de
la muestra.

(Kiliaris &
Papaspyrides, 2010).
(Pavlidou &
Papaspyrides, 2008)
(Gan, 2012)

Microscopia electronica
de barrido (SEM)

Método utilizado tipicamente para
generar topografia de la superficie de
las muestras conductoras, revela las
caracteristicas de la superficie de una
muestra.

Morfologia de la
muestra, composicion
guimica, y la orientacién
cristalografica.

(Pavlidou &
Papaspyrides, 2008)
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Tipo de
caracteristicas

Caracteristicas
Descripcién del método evaluadas (informacion Referencias
suministrada)

Método de
caracterizacion

(Naffakh, Diez-
Para este método se utiliza la Maquina -Resistencia a la flexion.  Pascual, Marco, Ellis,
Curva esfuerzo, universal de ensayos, la cual nos -Médulo de ruptura & Gomez-Fatou,
deformacion muestra el comportamiento bajo una (MOR) 2013a).
Mecanicas fuerza de tension. -M6dulo de Young (Y) (Soundararajah,
Karunaratne, &
Rajapakse, 2009)
Para este método utilizamos el Ensayo (Naffakh et al., 2013a).
Pruebas de impacto con Charly o izo, el cual es de Tenacidad a la fractura (Soundararajah et al.,
resistencia al choque 2009)
Método por el cual se evalia la
estabilidad térmica de un material, en
donde la muestra de la pérdida de
Andlisis termo  masa debida a la volatilizacién de los o (Alexandre & Dubois,
T subproductos degradados se controla Variacion de la masa
gravimétrico (TGA) e 2000)
en funcibon de wuna rampa de
temperatura, bajo atmosfera
Térmicas con.trolada de gas inerte(Nitrégeno,
Helio)
Estudia el estado fisico de las (Pavlidou &
muestras y principalmente el grado de Papaspyrides, 2008).

cristalinidad, ademas proporciona Grado de cristalinidad, e
informacion relativa a la intercalacion. intercalacion de las
Con esta técnica se pueden obtener Nanocargas.

pardmetros como la temperatura de

transicion vitrea, la temperatura y

Calorimetria diferencial
de barrido (DSC)
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Tipo de
caracteristicas

Caracteristicas
Descripcién del método evaluadas (informacion
suministrada)

Método de
caracterizacion

Referencias

entalpia de fusion, asi como la
temperatura y entalpia de
cristalizacion.




Capitulo 1 36

1.4 Efectos de las nanocargas en las propiedades
térmicas

En general segun los diversos estudios realizados, la incorporacién de las nanocargas en
un polimero mejora la estabilidad térmica de la matriz. Las temperaturas de degradacion
observados para los nanocompuestos estan relacionados con el tipo, tamafio y
concentracion de las nanoparticulas, su impermeabilidad a los gases y sus interacciones
con los grupos reactivos en el polimero (Naffakh, Diez-Pascual, Marco, Ellis, & Gémez-
Fatou, 2013b). En la mayoria de los casos la estabilidad se mejora con una adicion baja
de carga (4-5% en peso), y cuando es mayor a este valor la estabilidad disminuye (Bikiaris,
2011).

La estabilidad térmica de un material se define por el limite de temperatura especifico o la
temperatura-tiempo dentro del cual el material puede ser utilizado sin una pérdida excesiva
de propiedades (Chattopadhyay & Webster, 2009). La mejora en la estabilidad térmica se
debe a diversos efectos de las nanoparticulas, como: gran area superficial, mejora de las
propiedades de barrera, baja permeabilidad y escape de productos volatiles gracias a la
formacion de carbdn en la superficie de las nanoparticulas generado en la descomposicion.
La adicion de carga a las matrices poliméricas, han mostrado una mejora en la estabilidad
térmica, en el comportamiento dieléctrico, propiedades de barrera, ya que pueden
aumentar el rango de temperatura de funcionamiento de un polimero, la adicién de la
nanocarga crea una barrera impermeable a los gases con la formacién en la superficie de
carbdén aislante el cual impide la difusion de oxigeno en el material y evaporacion de
productos de reaccion volatiles que se originan en la degradacion térmica (Garcia, Hoyos,
Guzman, & Tiemblo, 2009).

Para el caso de la adicion de arcillas como carga se presentan dos efectos oponentes en
la estabilidad térmica de los nanocompuestos, que son el efecto barrera que mejora la
estabilidad, y el efecto promotor que alienta el proceso de degradacion. Con la adicién de
nanocargas el efecto barrera es predominante, pero al aumentar la carga el efecto
promotor se eleva de modo que la estabilidad térmica disminuye, lo cual puede ser debido

a la presencia de grupos hidroxilo en los bordes de la arcilla que podrian catalizar la
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descomposicién del polimero, la existencia de sitios cataliticos activos que influyen en la
degradacién del polimero y la degradacién de la arcilla de silicato, que a su vez cataliza la
degradacién del polimero (Chrissafis & Bikiaris, 2011). Los polimeros poseen algunas
propiedades térmicas dentro de las cuales se encuentran, el coeficiente de expansion
térmica (CTE), conductividad térmica, calor especifico, densidad, difusividad térmica,
penetracion térmica, temperatura de transicion vitrea y de fusion; que se ven modificadas
por la adicion de las nanocargas, a continuacion, se describen los efectos encontrados en

investigaciones para algunas propiedades de importancia.

1.4.1 Efecto en el coeficiente de expansion téermica

El coeficiente de expansion térmica (CTE) de los polimeros es relativamente alto, donde
la reduccién de este es indispensable para la fabricacién de dispositivos a base de
polimero en alta precision, para lograr la baja expansion térmica se han realizado hasta el
momento varios ensayos, uno de ellos es la sintesis de nuevos polimeros basados en el
disefio molecular a escala atbmica pero como requiere tiempo y dinero se requiere un
método mas sencillo, debido a esto y a otros inconvenientes se han centrado en las silices
mesoporosas como carga inorganica gracias a sus mesoporos uniformes, gran area
superficial tamafio y geometria de los poros, la penetracién del polimero se lleva a cabo
mas facilmente, ademas se encontré6 que la expansion térmica de los materiales
compuestos durante el tratamiento térmico fue causado principalmente por el polimero
situado fuera de los mesoporos, por lo tanto optimizando la geometria de las particulas de
silice mesoporosa y aumentando la cantidad afiadida se espera la reduccién de la
expansion térmica de los materiales compuestos (Suzuki et al., 2011), (Chieruzzi et al.,
2013).
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1.4.2 Efecto en la conductividad térmica

Esta propiedad nos ayuda a cuantificar el transporte de calor a través de un material, en
esta propiedad, la energia es transportada proporcionalmente a la velocidad del sonido, el
resultado que se busca con la adicién de nanocargas es incrementar los valores en esta
propiedad, Segun estudios realizados la conductividad térmica de los polimeros aumenta
con la cristalinidad, esta conductividad varia desde 0,2 W/mK para polimeros amorfos
como polimetil metacrilato o poliestireno a 0,5 W/mK para polimeros altamente cristalinos
como el polietileno de alta densidad, también depende de varios factores como
componentes quimicos, resistencia de union, tipo de estructura, peso molecular,
distribucion de la densidad, fallas estructurales, condiciones de procesamiento y de
temperatura (Han & Fina, 2011).

El estudio de la conductividad térmica de algunos polimeros amorfos PE, PS, PTFE y
resina epoxi, en funcion de la temperatura en un rango de uso comun (273-373 K) indica
gue la conductividad de los polimeros amorfos aumenta con la temperatura y es
significativamente mayor por la forma cristalina. Se desea el aumento en la conductividad
térmica para aplicaciones industriales como tarjetas de circuitos de electronica de potencia,
intercambiadores de calor, aparatos electronicos y maquinaria. Para la medicién de la
conductividad térmica se han utilizado métodos de estado estacionario que miden la
diferencia de temperatura a través de las muestras, y en estado no estacionario se han
utilizado el método de la placa caliente, método de onda de la temperatura y las técnicas
de flash laser, donde la medicion de la difusividad térmica por laser flash se utiliza
ampliamente. La conductividad térmica k se calcula entonces segun la
ecuacion. k=a C p p, donde a, C py p son la difusividad térmica, la capacidad calorifica

y la densidad, respectivamente.

Métodos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) también se pueden usar, ejemplos
de esto lo vemos con el polietileno de alta densidad donde con un 7 vol. % de tamafo
nanométrico de grafito expandido se tiene una conductividad térmica de 1,59 W / m K, dos

veces la de microcompuestos (0,78 W / m K) al mismo contenido en volumen. La
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conductividad térmica del polietileno de baja densidad (LDPE) a 25°C es 0,30 (W/mK) y el
Polietileno de alta densidad (HDPE) es 0,44 (W/mK), (Han & Fina, 2011).

1.4.3 Otros efectos en las propiedades

El efecto en la difusividad térmica: Nos proporciona informacién de la capacidad con que
varia la temperatura del material ante una variacién no esperada, en los termoplasticos
amorfos disminuye con el tiempo, en los termoplasticos sami-cristalinos decrece con la
temperatura. Este efecto se midié en nanotubos de carbono y alimina, mediante el uso
de una técnica de destello laser en varios puntos de temperatura en el rango de 25 ° C a
300 ° C, donde se obtuvo que la difusividad térmica disminuye con un aumento en la
temperatura. La difusividad térmica mas grande se atribuye a la mayor densidad de la

muestra (Kumari et al., 2008).

Efecto en la temperatura de transiciébn vitrea (Tg): Esta propiedad puede ser
profundamente afectada por las nanoparticulas, el rango de temperatura de los materiales
depende de su temperatura de transicion vitrea, la cual puede dar lugar a resultados
diferentes en funcion de los materiales involucrados y la forma de mezclar las
nanoparticulas con la matriz polimérica. la temperatura de transicion vitrea T g de
nanocompuestos depende de una variedad de factores tales como el grado de
polimerizacioén, la estructura quimica del polimero, tamafio de carga, condiciones de

dispersion, entre otras (Bera et al., 2011).



2.Planteamiento del problema

Los nanocompuestos de polimero son una nueva clase de materiales derivada de
estructuras con al menos una dimensién en el intervalo de nanOmetros, estas
nanoestructuras se dispersan en la matriz del polimero con una carga relativamente baja.
El uso de silices mesoporosas se plantea como una posible mejora a las propiedades
mecanicas, de barrera y térmicas del polipropileno, optimizando sus aplicaciones en
diversas industrias como la automotriz, empaque y embalaje de alimentos y otros
productos, demostrando ser prometedoras en estas areas (Hay, 2000). El uso de rellenos
de refuerzo a nanoescala para la fabricacion nanocompuestos de matriz polimérica es de
gran interés en la comunidad cientifica, debido al mejoramiento de sus propiedades con
respecto a los polimeros convencionales. El efecto de cargas como las silices
mesoporosas en matrices poliméricas, se encuentran poco investigadas para propiedades
térmicas, pero la literatura reporta, que gracias a las propiedades morfol6gicas y
estructurales que presenta este tipo de material las hace promisorias para ser utilizadas
como refuerzos de matrices poliméricas, debido a que presentan mesoporos uniformes y
gran area superficial que facilitan la penetracion del polimero, logrando mejorar
propiedades térmicas como la temperatura de transicion vitrea, temperatura de
cristalizacion, temperatura de degradacion térmica y calor especifico (Akhlaghi et al.,
2012).

La metodologia de mezclado en fundido para la formacién del nanocompuesto es amigable
con el medio ambiente, ya que a diferencia de otras técnicas, no hace uso de solventes
organicos que generan residuos y problemas de salud. También, en ausencia de estos
disolventes se disminuyen los costos de materias primas y disposicion de desechos para
las industrias, ademas es compatible con técnicas de procesamiento industrial actual, tales

como la extrusion y moldeo por inyeccion.
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De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se pretende sintetizar silices mesoporosas en
el laboratorio de polimeros del Instituto Tecnolégico Metropolitano (ITM) de Medellin, con
el fin de reforzar una de las poliolefinas con mayor importancia comercial como el

polipropileno y evaluar sus propiedades térmicas.

Con los resultados del proyecto se busca principalmente crear las condiciones para
mejorar la produccién y uso de las poliolefinas, y aportar conocimiento con beneficios
productivos y sociales importantes para la region y el pais buscando aplicaciones

industriales e innovadoras.



3.0bjetivos
3.1 Objetivo General

Evaluar la influencia de la adicidn de estructuras mesoporosas de silice en las propiedades

térmicas de nanocompuestos de matriz de polipropileno.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar silices mesoporosas ordenadas para su adicion en matrices de
polipropileno.

e Caracterizar morfolégica y estructuralmente las silices mesoporosas obtenidas.

e Evaluar las propiedades térmicas de los nanocompuestos poliolefinicos obtenidos

con las silices mesoporosas sintetizadas.



4.Metodologia

La investigacion se realizd en tres etapas que dar cumplimiento al desarrollo de los
objetivos propuestos: sintesis de silices mesoporosas, preparacion de nanocompuestos y
caracterizacion de cargas y mezclas. A continuacion, se describen los materiales y

métodos usados para el desarrollo de las etapas mencionadas.
4.1 Materiales

Los reactivos e insumos mas importantes usados durante el desarrollo de este trabajo junto

con su respectiva procedencia se describen a continuacion.

Para la sintesis de la silice mesoporosa se usaron los siguientes reactivos:

e Oxido de polipropileno (EO2PO70EO2), Pluronic 123 (Sigma—Aldrich): tensoactivo
comercial.

e Tetraetoxido de silicio -TEOS, Si (OCzHs)4), 98% (Sigma—Aldrich): como precursor
de silice.

e Acido clorhidrico 37% (Merk)

e Hidréxido de amonio 25%, (Sigma—Aldrich)

e Agua desionizada y agua destilada TCP.

La silice comercial usada como carga, es una silice amorfa pirogénica no tratada de alta
pureza CAB-O-SIL® HP-60 de CABOT Corporation.

Los polimeros usados como matriz para los nanocompuestos son:

e Polipropileno grado inyeccion (H503 de Braskem)
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e Copolimero de polipropileno quimicamente modificado como agente
compatibilizante (Fusabond® P353 de Du Pont).

4.2 Sintesis de silices mesoporosas SBA-15

La silice SBA-15 fue sintetizada usando dos métodos: sol-gel e hidrotermal para obtener
diferentes caracteristicas morfolégicas y estructurales. A continuacion, se describen los
métodos utilizados.

4.2.1 Método sol gel

Las silices mesoporosas SBA-15 se prepararon usando el método sol gel con la ayuda de
un tensoactivo. En esta ruta se tomaron 105,6 ml de una solucién de HCI 2 M, a esta
solucién se le agregd 4 g de Pluronic 123 hasta dilucién completa. Posteriormente, se
adicionaron 9,2 ml de TEOS gota a gota manteniendo la solucién en agitacion por 48 horas
y a 40°C para hidrolizar el precursor. Se monitorearon la temperatura ambiental y la

humedad relativa.

Una vez pasadas las 48 horas, el sol se dej6 envejecer por 48 horas a 110°C y el
precipitado de color blanco resultante se lavé y se filtrd al vacio con agua destilada hasta
pH de 7,0. Finalmente, se dejo secar a temperatura ambiente y se calciné la muestra con
un gradiente de temperatura de 2 °C/min, hasta llegar a 550°C por 5 horas. Los ensayos
se realizaron en el laboratorio de quimica y materiales poliméricos de la sede fraternidad

del Instituto Tecnoldgico Metropolitano (ITM).

Usando la ruta descrita se modificaron las temperaturas de hidrélisis para obtener
diferentes caracteristicas morfolégicas de la SBA-15, se usaron temperaturas de 40°C y
50°C.

La Figura 7 muestra los dispositivos y equipos usados para la sintesis de las silices

mesoporosas mediante el método Sol Gel.
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e)

Figura 7. Sintesis SBA-15 por el método Sol gel, a) peso de reactivos, b) calentamiento
para hidrdlisis y reaccion, c) gel final de sintesis, d) filtrado al vacio, e) muestra filtrada y
seca.

4.2.2 Método hidrotermal

Para la sintesis bajo el método hidrotermal de las silices mesoporosas, se usaron 52 ml de
una solucién de HCI 2M se adicionaron 2g de Pluronic 123 con agitacion hasta disolucion
total. Luego, se afiadieron 4,5 ml de TEOS gota a gota manteniendo la solucién en
agitacion por 24 horas y a 40°C. La solucion resultante se pas6 a una autoclave de teflon
que se llevé al horno por 48 horas a 80°C. Posteriormente, la solucion obtenida se
centrifugo, se lavo y se filtré al vacio con agua des ionizada repetidamente hasta que la
solucioén alcanzé un pH de 7,0. Finalmente, se dejo secar a temperatura ambiente y se
calcin6 a 550°C con un gradiente de temperatura de 2 °C/min por 5 horas. Se monitorearon
la temperatura ambiental y la humedad relativa.

Con el proposito de obtener varias estructuras y morfologias, se vario la temperatura final
de reaccion en la sintesis usando 80°C y 120°C.
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La Figura 8 muestra los dispositivos y equipos usados para la sintesis de las silices

mesoporosas mediante el método hidrotermal.

Figura 8. Sintesis SBA-15 por el método hidrotermal, a) preparacién de reactivos, b)
calentamiento para hidrélisis y reaccion, c) autoclave de teflén, d) gel final de sintesis, d)
filtrado al vacio, e) muestra filtrada y seca.

4.3 Preparacion de nanocompuestos

Los nanocompuestos fueron preparados mediante el método de mezcla en fundido de
todos los componentes (polimero, carga, compatibilizante), donde se us6 como carga las
silices sintetizadas y silice amorfa comercial al 1, 3y 5% en peso.

Los hanocompuestos de matriz de polipropileno (PP) se prepararon realizando mezclas de
las nanocargas con la matriz en estado fundido usando un reémetro de torque Thermo
Scientific, equipado con rotores tipo roller y camara de mezclado de 120 cm?® (ver Figura
9).

Con el fin de garantizar una adecuada interaccion entre la matriz y la carga, se utilizé un
copolimero de polipropileno como compatibilizante, el cual contiene anhidrido maleico
aproximadamente en un 1,5%. Se usaron proporciones de este material para lograr un
porcentaje de 0,5% de anhidrido maleico presente en la cantidad en peso de la matriz a
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utilizar durante la mezcla. EI homopolimero y el copolimero de polipropileno se mezclaron
fisicamente en estado solido antes de iniciar las mezclas con las cargas en el reémetro de

torque.

Las mezclas se realizaron con el polipropileno y la carga en porcentajes controlados entre
el 1y el 5%; Se uso6 una temperatura controlada de 190°C y una velocidad de giro del rotor
de 60 rpm, con un factor de llenado recomendado de 0,7.

Se dej6 fundir el polimero por dos minutos, luego se adiciond la carga y se dejé por tres
minutos para un total de cinco minutos de mezcla. Finalmente, la mezcla fue retirada del

reémetro y se dejé enfriar.

Figura 9. Redmetro de torque Thermo Scientific.

Los nanocompuestos obtenidos por mezclado en fundido del reémetro de torque, se
sometieron a trituracion utilizando un molino de cuchillas marca Retsch constituido por un
sistema de cuchillas giratorias con el eje de giro perpendicular a la entrada, y con un tamiz
en la parte inferior, (ver Figura 10) con el fin de disminuir el tamafio de los nanocompuestos

para que sea facil de procesar para los ensayos de caracterizacion.
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Figura 10. Molino de cuchillas.

Para continuar con el procesamiento del material nanoestructurado, se utilizé el método
para calcular la densidad segun la norma ASTM D2320, esta determinacion de la densidad
relativa se realizé por medio del picnémetro, donde se pesoé la muestra y su volumen

determinado por la masa de agua desplazada.

Primero se calibré el picnébmetro, se pesé completamente limpio y seco, luego se llené con
agua destilada recién hervida enfriada hasta 20°C aproximadamente; se tapd
asegurandose gue no haya quedado aire y se sumergié en bafio de agua a 25°C por 30
minutos, luego se retird, se limpioé y se pesé nuevamente repitiéndose el procedimiento

hasta obtener un promedio.

Luego se tomo 5 gramos de la muestra en el picndmetro y se peso con el tapdn, se cubrid
con agua destilada recién hervida y fria y se afiadié unas gotas de un agente humectante;
finalmente se colocé el picnbmetro destapado en el desecador para evacuar las burbujas

de aire atrapadas.

Después se sacar el picnometro del desecador y se llené con agua recién hervida y
enfriada y se puso en el bafio de agua a 25°C por 30 minutos, luego se elevo el picnémetro
hasta que la parte superior del tap6n estuvo por encima del nivel del agua, después de
forma rapida y cuidadosa, se limpié el agua de la superficie plana del tapén, teniendo
cuidado de no eliminar el agua del tubo capilar, se retir6 el picnébmetro, se secl y se peso

inmediatamente (Pycnometer, Bath, & Agent, 2010).
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Finalmente se reportd la densidad con la siguiente ecuacion:

W3 — Wy

Wy —wy) — (Wg —w3)]

S r=
pg [

=w/[w — (wy —wy)

Donde

W = masa de la muestra (W3 - W),

W1 = masa del picnémetro,

W = masa del picnédmetro lleno de aguaa 25 ° C
W53 = masa del picnédmetro con la muestra, y

W, = masa del picnébmetro con la muestra lleno de aguaa 25° C

Densidad= Densidad relativa * Wt

Wt = Densidad del agua a la temperatura de prueba

4.4 Caracterizacion de cargas y nhanocompuestos

Tanto las silices mesoporosas como las mezclas obtenidas con ellas, fueron
caracterizadas para su evaluacion y analisis. Las técnicas utilizadas para ello fueron
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), analisis infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR), andlisis de fisisorcion de gases (BET), andlisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). En la Tabla 5 se

detalla los ensayos realizados a las cargas y a los nanocompuestos obtenidos.
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Tabla 5. Técnicas de ensayo usadas para la caracterizacion de materiales.

Técnica de ensayo Cargas Polimero | Nanocompuesto
inorganicas
Microscopia Electrénica de Barrido X
(MEB)
Difraccion de rayos X (DRX) X
Andlisis infrarrojo por transformada de X
Fourier (FTIR)
Andlisis de fisisorcién de gases (BET) X
Andlisis termo gravimétrico (TGA) X X X
Calorimetria  diferencial de barrido X X X
(DSC)

A continuacién, se describen detalladamente los equipos y procedimientos usados con

estas técnicas de caracterizacion.

4.4.1 Difracciéon de rayos X (DRX)

Esta técnica fue usada para las silices mesoporosas sintetizadas para determinar su
estructura. Los materiales mesoporosos ordenados presentan difraccion en la escala entre
2y 20 nm, el estudio por difraccion de rayos X a bajos angulos de estos materiales, brinda
informacion acerca del ordenamiento de poros y distancia interporo. Como las distancias
entre poros estan en el orden de los nandémetros, los picos de difraccion aparecen a bajos

angulos 26 entre 0,5y 5°.

Por lo anterior, para el andlisis de difraccion de rayos X (DRX) de las cargas sintetizadas
y comerciales, se utilizé un difractdmetro Panalytical X’Pert Pro, usando una radiacién Ka
de Cobre a 45 kV y 40 mA y una velocidad de barrido de 0,5a 5 a 2 6/min a 0,2°, para un
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angulo rasante. La difraccion se realizé por el método de polvo, por lo que se necesitd de

una muestra macerada.

4.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para determinar las caracteristicas morfoldégicas de las cargas inorganicas, se usé un
microscopio electronico de barrido por emision de campo JEOL 7100F, usando un voltaje

15KV, localizado en el laboratorio de polimeros del Instituto Tecnolégico Metropolitano.

Para asegurar la conductividad y ademas impedir el desarrollo de carga electrostatica
sobre las muestras, la muestra se deposita directamente sobre una cinta de carbono doble
faz que estd adherida a un soporte de cobre. Posteriormente, las muestras fueron
recubiertas con una capa media de oro en camara de vacio mediante el proceso de

sputtering en cadmara de vacio, utilizando argon.

Algunas de las imagenes obtenidas fueron analizadas mediante un software de analisis
digital de imagenes (Image J) para obtener la distribucién de tamafio de particula para las

cargas a utilizar.

4.4.3 Analisis infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Para la caracterizacion de los grupos funcionales principales en los materiales
mesoporosos sintetizados y comerciales, se usé esta técnica. Se utilizé un espectrometro
infrarrojo SHIMADZU IR-TRACER. Las muestras se prepararon en pastillas con KBr,
sometiendo la mezcla a compresién hasta obtener un disco por aplicacion de una presion
de 10 kg/cm? durante 1 minuto. Se realiz6 una identificacién cualitativa mediante
asignacion de los grupos de cada banda caracteristica. Las pruebas se realizaron usando

una longitud de onda entre 4000-400 cm™* con una resolucién de 4 cm .
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Figura 11. Espectrometro infrarrojo Advantage FTIR 8400 SHIMADZU.

4.4.4 Adsorcion fisica de gases (N2)

Las caracteristicas texturales los materiales sintetizados (area superficial, tamafio de poro
promedio y distribucion de tamafios de poro) se determinaron por fisisorcién de nitrégeno
a 77 K en un analizador Micromeritics ASAP 2010 a -196°C. Las muestras fueron
desgasificadas a vacio y una temperatura de 250 °C para la eliminacion de compuestos
previamente adsorbidos superficialmente. El &rea superficial fue determinada mediante el
modelo lineal Brunauer-Emmett-Teller (BET), la distribucién de poros se obtuvo usando las

curvas de adsorcién-desorcion de Nitogenoy el método Barrett-Joyner—Halenda (BJH).

4.4.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los ensayos se realizaron en un analizador térmico TGA SDT Q600 acoplado con detector
DSC el cual emplea un software TA Instruments para establecer las condiciones iniciales
del ensayo (ver Figura 12). De igual manera en la interfaz, aparecen en tiempo real los

cambios de la muestra tanto en masa, como en flujo de calor.

Para el ensayo de las silices sintetizadas, se usaron 10mg de muestra, en una atmosfera
controlada con una rampa de temperatura fijada de 10 °C/minuto hasta 800°C. Se us6 una
isoterma de equilibrio del sistema a 80 °C por cuatro minutos con el fin de garantizar que
la temperatura de la muestra este igual que la del horno. A partir de esta temperatura, se
iniciaron los registros de flujo de calor y de pérdida de peso para las muestras, el flujo de

nitrégeno fue de 100ml/min y se usaron capsulas de alimina.
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Figura 12. Analizar térmico TGA SDT Q600 acoplado con detector DSC.

Los andlisis se llevaron a cabo mediante proceso termogravimétrico dindmico, es decir se
calent6 la muestra a una atmosfera controlada con una rampa de temperatura fijada de 20
°C/minuto hasta 800°C.

Las condiciones del ciclo térmico se relacionan a continuacion:

e Temperatura maxima del ciclo térmico: 800 °C

e Rampa de calentamiento: 20 °C/min hasta 800 °C.
¢ Flujo de nitrégeno: 100ml/min

e Material de las capsulas: alumina

e Nombre del procedimiento: fusion cristalizacion.

e Temperatura de equilibrio del sistema: 80 °C

¢ |soterma de equilibrio durante 4 minutos.

A partir de 80°C y luego de los 4 minutos se comienza a graficar en tiempo real la variacion

del peso y los cambios de fase de la muestra con respecto a la temperatura.

4.4.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utilizé para determinar el comportamiento
térmico del polimero con carga y sin carga, a traves de la medida de los flujos de calor que

se producen en un ciclo de calentamiento contralado por comparacion con una segunda
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muestra de referencia, con el fin de determinar la influencia de los materiales

nanoestructurados en el polimero.

Se utilizé el método para la determinacion de transiciones de primero y segundo orden
basado en las normas ASTM 3417-99 y ASTM 3418-99. El procedimiento experimental
consistié en primer lugar en un calentamiento inicial de 25°C, estabilizar dos minutos, luego
se utilizd una rampa de calentamiento de 20°C/ min hasta llegar a 200°C, sostener en
200°C 16 2 minutos antes de iniciar el enfriamiento. Tras el borrado de la historia térmica
se llevd a cabo un enfriamiento entre 200°C y 25°C para evaluar las caracteristicas de
cristalizacion el cual fue controlado de 20°C / min hasta llegar a 25°C. Por ultimo, se hizo
un segundo calentamiento entre 30°C y 200°C para evaluar las caracteristicas de fusion.
El ciclo de calentamiento fue realizado dos veces, pero solo los resultados del segundo
ciclo se reportan ya que el primero esta influenciado por la historia mecéanica y térmica de

las muestras.

Con este ensayo se determiné el porcentaje de cristalizacion con la ecuacion (1) reportada

en la literatura, (Dorigato & Pegoretti, 2012).

AE 1
- 1,

X. =
“T AME, 1-X;

100 (1)

Donde AE; es la energia de fusion del material cristalino, AEc es la energia del material
totalmente cristalino, para el polipropileno es 207,1 J/g (Sichina, 2000), (Bouza, Marco,
Ellis, & Barral, 2007), y X: es la fraccién de peso de la carga en la mezcla.

Los materiales que se utilizaron para llevar a cabo los andlisis DSC, fueron: polipropileno
funcionalizado sin cargas, y mezcla de polipropileno cargado con silice mesoporosa al 1,
3y 5%.
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4.4.7 Ensayos mecanicos de tension

A partir del proceso de molienda del polimero cargado se realizaron laminas utilizando una
prensa de moldeo por compresion, con un molde de acero con una cavidad rectangular
(150*100*3 mm), y utilizando una presién de moldeo de 10,0 MPa (ver Figura 13). Se
utilizaron 45g de la mezcla obtenida, se calentdé a una temperatura de procesamiento de
250 °C durante 7 minutos manteniendo las placas en contacto con el material para
garantizar que se funda sin hacer presion, luego se aplicé una presion 100 bar y se suelta
la presion para sacar el aire que se quedo atrapado, luego se sube la presién lentamente
hasta 2000 psi y se deje durante 2 minutos sin dejar bajar la presion. Finalmente, se realizé

un enfriamiento controlado con recirculacién de agua hasta minimo 40°C.

a) b)

Figura 13. Moldeo por compresion de mezclas, a) prensa hidraulica y b) probetas cortadas
tipo V.

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas del polipropileno reforzado con silices
mesoporosas, se fabricaron probetas de tension que se muestran en la Figura 13 b), a
partir de las laminas previamente formadas mediante moldeo por compresién. Las
probetas seleccionadas corresponden al numero IV descritas en la norma ASTM D 638, y

fueron cortadas mediante control numérico computarizado (CNC).
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Las propiedades mecanicas de las probetas preparadas se midieron mediante un ensayo
de tension en una maquina universal de ensayos Shimadzu AGX 100 KN (ver Figura 15),
a una velocidad de ensayo de 5 mm/min y bajo temperatura ambiente controlada de 23+2
°C, de acuerdo con la norma ASTM D 638.

A partir de los registros tension-deformacion obtenidos se determinaron pardmetros como
Médulo de Young (E) calculado como la pendiente de la zona lineal de la curva tension-
deformacién; Resistencia a traccion (omax) la cual se tomé como el valor de la tensién
méaxima alcanzada, y el alargamiento arotura (erot) que se tomé como el porcentaje total
de alargamiento hasta la rotura.

Las muestras obtenidas a partir de hanocompuestos fueron comparadas con muestras

obtenidas del polimero sin carga.
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Figura 14. Probetas de tension elaboradas segun norma ASTM D 638.

Figura 15. Maquina universal de ensayos.



5.Resultados y Discusion

A continuacién, se describen los resultados y analisis mas importantes de la sintesis y
caracterizacién de las nanoparticulas de silice mesoporosa SBA-15. Se presentan dos
secciones, la primera tiene que ver con la sintesis y caracterizacion de las silices
mesoporosas SBA-15 obtenidas mediante el método sol gel e hidrotermal variando la
temperatura de reaccién en el método sol gel y la de envejecimiento en el hidrotermal y la
segunda con la evaluacion de las propiedades térmicas y mecanicas de los
nanocompuestos elaborados de polipropileno cargado con las silices mesoporosas SBA-
15.

5.1 Sintesis y caracterizacion de silices mesoporosas

Las silices mesoporosas tipo SBA-15 fueron sintetizadas por las rutas sol gel e hidrotermal,
para ambos casos el material obtenido es un polvo granulado fino, homogéneo, de color
blanco. No se observaron diferencias fisicas apreciables entre las dos silices sintetizadas

por los diferentes métodos Como puede observarse en la Figura 16.

a) b)

Figura 16. Apariencia fisica de la silice mesoporosa SBA-15 calcinada a) Método Sol gel.
b) Método hidrotermal.
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5.1.1 Morfologia y tamafio de particula

Las silices mesoporosas de tipo SBA-15 sintetizadas por el método sol-gel, se obtuvieron
variando la temperatura de reaccion a 40°C y 50°C. La morfologia de estas silices
mesoporosas SBA-15 y de la silice comercial (Cabosil), se pueden apreciar en la Figura
17. Puede notarse, que las particulas de la silice comercial poseen una forma cercana a la
esférica, y un tamafio medio de 50 nanémetros. Por otro lado, las particulas sintetizadas
por la técnica sol gel, poseen una morfologia hexagonal con 1,5 micras de diametro y 0,5

micras de largo.

Para el caso de la ruta sol gel, de acuerdo con lo reportado en la literatura, la morfologia
de las muestras sintetizadas tienen una dependencia de la temperatura de reaccion; para
la muestra sintetizada a 40°C la morfologia obtenida es una mezcla de plaquetas
hexagonales y otras sin forma y aglomeradas, pero un aumento gradual de la temperatura
hasta 50 ° C, da como resultado particulas mas uniformes y definidas, ya que la velocidad
de condensacién de la silice a alta temperatura es mas rapida que a baja temperatura,
donde la velocidad de condensacion de silice rapida conduce a un crecimiento mas
isotropico en cada direccion, lo que resulta en una morfologia en forma de columna. Por el
contrario, la velocidad de condensacion mas lenta permite generar mas diferentes
superficies del cristal, dando como resultado una morfologia de facetas regulares. Ambas
tienen una superficie porosa de textura homogénea, tipicamente su tamafio segun lo
reportado es de 1,5 micras de diametro y 0,5 de largo (Jin et al., 2008), donde muestran
una gran similitud y una alta influencia en la formacién hexagonal tipica de SBA-15 con
pocos cambios en la textura y morfologia del material, donde se observa plaquetas

hexagonales de ocho caras bien definidas, dos hexagonal y seis simetrias rectangulares.
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Figura 17. Imagenes de SEM de morfologia de nanoparticula variando temperatura de
reaccion método sol gel. a) Silice comercial, b, c) SBA-15 40°C, d,e) SBA-15 50°C.
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La morfologia de las estructuras sintetizadas por la ruta hidrotermal, se aprecia en la Figura
18, posee una forma alargada de longitud aproximada de 750nm a 950 nm y diametro de
300nm a 400 nm con una relacién de aspecto L/D de 1,9 para la temperatura de 80°C y de
2,8 para la temperatura de 120°C. Las particulas sintetizadas por la ruta hidrotermal
variando en este caso la temperatura de envejecimiento de 80 a 120 ° C, poseen una forma

de cilindros de tamario relativamente uniformes de una dimension.

Se puede observar en la Figura 18 que la morfologia a una temperatura de 80°C es mas
curva y corta que la morfologia a 120°C, esto se puede explicar ya que las velocidades de
reaccion mas lentas aumentan la curvatura de la superficie, lo que conduce a la formacién

de estructuras curvadas (Katiyar, Yadav, Smirniotis, & Pinto, 2006).

a)

Figura 18. Imagenes de SEM de morfologia de nanoparticulas variando temperatura de
envejecimiento método hidrotermal. a) SBA-15 80°C, b) SBA-15 120°C.

Otro aspecto importante es el tamafio de particula de los materiales sintetizados y
comerciales a usar como cargas en el polimero. Como se describio en apartados
anteriores, este aspecto se calculo con analisis digital de imagenes del programa Imagen
J, usando las micrografias obtenidas en SEM.
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Los histogramas de distribucién del tamafio promedio de particula de las silices, se
muestran en la Figura 19, Figura 20. y Figura 21 correspondientes a las silices SBA-15

por el método sol gel, las silices SBA 15 por el método hidrotermal, y la silice comercial.

A partir de los histogramas y utilizando la media y desviacion estandar se hallan el diametro
y la longitud de cada silice sintetizada.

La silice SBA 15 sintetizada por el método sol gel a una temperatura de reaccion de 40°C,
presenta didmetros de particula promedio de 703 + 218 nm y de longitud 548 +235 nm, y
las de 50°C presentan un diametro promedio entre 581+203 nm y una longitud de 341+89
nm. Los resultados anteriores indican que la ruta de sintesis tiene un efecto significativo
en la morfologia de las particulas, donde la variedad de la morfologia es inducida
fuertemente por la velocidad de condensacién en funcion de las temperaturas de
reaccion. Una tasa de condensacion apropiada podria alcanzarse mediante el control de

la temperatura a fin de obtener morfologias macroscépicas finamente definidas.

La velocidad de condensacion esta dada por la ecuacion.
Ea a .z
k=exp T [H,0] Ecuacion 1

Donde:

k : Constante cinética (dependiente de la temperatura)

k, : Velocidad constante a temperatura infinita (factor pre-exponencial)
E, : Energia de activacion

R: constante universal de los gases. Su valor es 8,3143 J-K'1-mol*

T: temperatura absoluta K

a: Conversion de la reaccion

Valida para procesos de hidrolisis y condensacion donde k esta en funcion de k, y Ea y se
puede relacionar con los cambios entropicos y energéticos que orientan o dirigen la

estructura geomeétrica de las nanoparticulas que se estan formando.
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Las silices SBA-15 por el método hidrotermal a una temperatura de 80° tiene forma de
cilindros alargados, donde el didmetro promedio es de 401+85 nm vy la longitud de 782
+125 nm. Cuando la temperatura es de 120°C, el didmetro promedio es de 330+81 nm y
la longitud de 926+99 nm. Los resultados anteriores indican que al aumentar la temperatura
de envejecimiento, aumenta el tamafio medio de las particulas porque existe mas energia
y por lo tanto mayor movilidad de los compuestos en solucién disponible para depositarse
sobre las micelas, ademas el pluronic 123 debido a sus fuerzas hidr6fobas muy fuertes,

conducen a alcanzar cilindros alargados.

El proceso de cristalizacion involucra diferentes procesos primarios tales como la
nucleacioén y el crecimiento. Segun la teoria de cristalizacion, la nucleacion es el paso en
el que se forman los primeros nucleos del material debido a la sobresaturacion del sistema.
Donde la velocidad de nucleacion tiene la siguiente expresion:

R = (dN)V_A "p[ (ig)]

Ecuacion 2

Donde N es el numero de nucleos formado por unidad de tiempo y por unidad de volumen,
V, A es un factor de pre-exponencial tipica que van desde 1025 hasta 1056 s-1 m-3,y AG

la energia de activacion de la formacion de agrupaciones.

Por otro lado, el proceso de crecimiento se da por la difusion de material a los ndcleos
formados previamente para aumentar el tamafio del material formado. La difusién del
material puede ser por iones que queden presentes sin reaccionar o por la difusion de
nacleos de tamafios muy pequefios que migran a los de mayor tamafio. La velocidad de

crecimiento esta dada por la siguiente ecuacion:

dL _
G= A ko S?

Ecuacion 3

Donde S es la relaciobn de sobresaturacion, g es el orden de crecimiento y Kg es la

constante de velocidad que es dependiente de la temperatura y del coeficiente de difusion



Capitulo 5 63

de las particulas, a mayor temperatura mayor movilidad y mayor es la difusion. (Cushing,
Kolesnhichenko, & Connor, 2004).

En cuanto a la silice comercial, se observa una distribucién de tamafio promedio de
particula de 52+10 nm. Al tratarse de un material comercial, la distribucion es estrechay el
tamafio homogéneo, coincide con el método de obtencion del cabosil que es por medio de
pirolisis. En este método el control del tamafio se realiza por medio del control de la
combustién y por lo tanto resulta en un mayor control del tamafio que permite ademas

obtener particulas de tamafio en la escala nanométrica de forma continua.

Con estos valores reportados podemos concluir que el método de sintesis utilizado y la
temperatura en la formacion de la silice, son fundamentales para obtener una morfologia
deseada de acuerdo al uso que se requiera. En la Tabla 6 se resumen los resultados

obtenidos.

o
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Figura 19. Histogramas de distribucién de tamafo de particula silice SBA-15 por método
sol gel a) didmetro SBA-15 40°C, b) Longitud SBA-15 40°C c) didmetro SBA-15 50°C, d)
Longitud SBA-15 50°C.

SN
\\\
§ ‘%g ﬁ\ﬁ
. :
. .
\ =



Capitulo 5 65
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Figura 20. Histogramas de distribucion de tamafio de particula silice SBA-15 por método
hidrotermal a) didmetro SBA-15 80°C, b) largo SBA-15 80°C, c) diametro SBA-15 120°C,
d) largo SBA-15 120°C.
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Figura 21. Histogramas de distribucion de tamafio de particula silice comercial Cabosil.

Tabla 6. Propiedades estructurales de la silice comercial y las silices sintetizadas.
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Silice Longitud Diametro promedio Relacion L/D
promedio (nm) (nm)

Comercial 52+10 52+10 1
SBA-15 sol-gel (40°C) 548 +235 703 £ 218 0,8
SBA-15 sol-gel (50°C) 341+89 581+203 0,6
SBA-15 hidrotermal 782 £125 401+85 1,9
(80°C)
SBA-15 hidrotermal 926499 330+81 2,8
(120°C)

5.1.2 Composicion quimicay estructural

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis por FTIR permite identificar los grupos funcionales presentes de los materiales
obtenidos. En la Figura 22 y Figura 23 se presentan los resultados para las silices
sintetizadas por el método sol gel e hidrotermal, mostrando de manera comparativa las
bandas de absorcién presentes.

Para la ruta sol gel, tanto la sintesis de 40°C como la de 50°C, presentan las bandas de
absorcion caracteristicas para los grupos silanol. Para la temperatura de 40°C pueden
observarse en 3453, 1634, 1094, 963,808 y 472 cm™. Y para la sintesis a 50°C la posicion
de las bandas se encuentra en 3442, 1634, 1107, 963,796 y 461 cm™. Las bandas de
absorcién ancha entre 3200 y 3500 cm * al igual que cerca de 1600, caracteristicas de las
silices mesoporosas, se atribuyen al enlace O-H, donde hay un estiramiento de los grupos
silanol; otra alrededor de 1030-1240 y en 900 cm " que se puede asignar al estiramiento
del enlace Si —-O- Siy entre 400-500, 650-820 cm * bandas de absorcién Si-O (Pérez,
Navarro, Delgado, & Montes, 2011)

De igual manera para el método hidrotermal, las bandas de absorcion caracteristicas
fueron observadas para 80°C en 3429, 1980,1872,1633,1213, 951, 806 y 459 cm™ y para
la sintesis a 120°C se encuentran en 3429, 1992,1872,1633,1081, 975, 806 y 459 cm™ .
Estos resultados muestran que no existen variaciones significativas en los grupos
funcionales presentes en la estructura con el aumento de temperatura y los resultados son

semejantes a las silices obtenidas por sol gel.
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Figura 22. Espectro de FTIR de silices mesoporosas sintetizada por método sol gel a 40°C
y 50°C.
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Figura 23. Espectros de silices meso porosas sintetizada por método hidrotermal a 80°C y
120°C.
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Figura 24. Espectro silice comercial cabosil.

En la figura 24 se aprecia la silice comercial cabosil, presenta bandas de absorcion
caracteristicas, una banda ancha entre 3437 cm -1 al igual que cerca de 1641 cm -1 son
caracteristicas de las silices mesoporosas corresponden a un enlace O-H, donde hay un
estiramiento de los grupos silanol Si-OH, luego cercano a 1101 se le puede asignar al
estiramiento del enlace Si —O- Si y entre 400-500, 650-820 cm -1 bandas de absorcién
Si-O (Kawamura et al., 2016).

Difraccién de rayos X (DRX)

Para verificar la estructura del material formada durante la sintesis, se realizé el analisis
por difraccidn de rayos X, estos se realizaron con angulo rasante que permite identificar la

estructura SBA-15 esperada.

La SBA-15 tiene un arreglo hexagonal ordenado de mesoporos, como es un material de
orden corto no cristalino, la difraccién de rayos x se debe realizar a un &ngulo menor de 10
en 26, se observa un pico ancho centrado a 26 entre 0,5° y 1° que es la banda

caracteristica de las paredes de silice amorfa del material (Tomer, Adhyapak, Duhan, &
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Mulla, 2014). Los materiales mesoporosos ordenados presentan difraccion en la escala
mesoscopica (entre 2 y 20 nm) debido a la diferencia de densidad electrénica entre los
poros (aire) y las paredes (6xido de silicio). El estudio por difraccion de rayos-X a bajos
angulos de estos materiales brinda informacion acerca del ordenamiento de poros y
distancia interporo, por lo tanto como las distancias entre poros estan en el orden de los

nanoémetros, los picos de difraccion aparecen a bajos dngulos 2 6 entre 0,5 y 4°.

Los patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo para las silices mesoporosas SBA-

15 se muestran en la Figura 25jError! La autoreferencia al marcador no es valida..
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Figura 25. Comparacion de patrones de difraccion de rayos X de silices mesoporosas SBA-
15. a) Método sol gel, con temperatura de reaccion de 40°C y 50°C, b) Método hidrotermal
con temperatura de envejecimiento de 80 °C y 120°C.

En ellas se observan los indices de los planos de difraccion, indexados como (100), (110)
y (200), que son tipicos de la estructura de panal de SBA-15 de simetria hexagonal 2D con
estructura de p6 mm, lo que indica una mesoestructura altamente ordenada (Meynen,
Cool, & Vansant, 2009).

La difraccion de rayos X de la estructura SBA-15 por el método sol gel presenta un
diagrama tipico con tres picos, un pico de difracciéon importante en 0,951° debido a la
reflexion en (100), y dos débiles en 1,659° y 1,86° debido a la reflexién en (110) y
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(200). Estos picos indican que la SBA-15 tiene un arreglo hexagonal ordenado de

mesoporos y confirma ademas una estructura hexagonal 2D (J. Wang, Ge, & Bao, 2015).

Se observa ademas que la intensidad relativa tomada a partir de la altura del ruido después
del pico principal (14,4 para 120°C, y 3,74 para 80°C) del pico de difraccion (100) de las
muestras en el método hidrotermal aumenta con el incremento de la temperatura de
envejecimiento donde conforme aumenta la temperatura el proceso de cristalizaciéon
continua y los picos caracteristicos se van haciendo mas angostos, lo que nos sugiere que

la estructura cristalina se repite cada vez mas en el espacio.

En el método sol gel los dos picos débiles debido a la flexion en (110) y (200) son mas
pequefios a 40°C, lo que indica pérdida de orden de largo alcance, por lo tanto disminucién

en su estructura ordenada (Kalbasi, Kolahdoozan, & Rezaei, 2011) .

La ausencia de estas reflexiones (110) y (200) bien pronunciadas a 40°C en el método sol
gel indica que estas muestras presentan un ordenamiento estructural mas bajo que el del
material preparado a 50 ° C. Se aumenté las intensidades relativas de los picos (11 0) y
(20 0) los cuales variaron con la temperatura de sintesis. El parametro de unidad de celda
de DRX de las muestras aumenta con la temperatura de envejecimiento, revelando una

menor contraccion (Sousa & Sousa, 2006).

La difraccion de rayos-X de la estructura SBA-15 por el método hidrotermal se observa en
la Figura 24. Muestra también un diagrama tipico con tres picos de difraccién
caracteristicos a 26 = 0,95°, 1,6°, 1,9°, que estan asociados con los planos [100], [110] y
[200], Estos picos indican que la SBA-15 tiene un arreglo hexagonal ordenado de
mesoporos. Se observa una intensidad en el pico de difraccién (100) el cual disminuye un

poco junto con el incremento de la temperatura de envejecimiento.

Tanto para el método sol gel como el hidrotermal se muestra un patrén de difraccién bien
resuelto que indica que las muestras conservan los patrones caracteristicos de
mesoestructura hexagonal, donde el aumento de la intensidad relativa de los picos indica
gue el orden hexagonal se incrementa (Muthu Kumaran et al., 2008). Los resultados
obtenidos muestran que las silices sintetizadas son de tipo SBA-15 tanto por el método sol

gel como hidrotermal.
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Figura 26. Espectro DRX para silice comercial cabosil.

La silice comercial cabosil muestra un pico alrededor de 2 6 = 21 ° que se atribuye al
plano 100 que muestra estructura de poros hexagonal, indicando la existencia de
mesoporos ordenados, lo cual es representativo de una fase amorfa, con pocas particulas
cristalizadas, ademas debido a su alta estructura de silice amorfa hace que sea altamente
reactiva (Hot, Cyr, Augeard, & Eekhout, 2015).

El efecto de la temperatura de envejecimiento en las propiedades estructurales de la silice
mesoporosa SBA-15 ha sido estudiada y han concluido que el aumento en la temperatura
de envejecimiento da un mejor orden estructural. Por lo tanto se prefieren temperaturas
superiores a 80°c y un tiempo de reaccion prolongado (cercano a 48 h) para obtener una
silice mejor ordenada estructuralmente (Meléndez-Ortiz, Puente-Urbina, Castruita-de
Leon, Mata-Padilla, & Garcia-Uriostegui, 2016), (Galarneau, Cambon, Di Renzo, & Fajula,
2001).

Este comportamiento se debe a que el agente director de estructura P123, es un
tensoactivo dependiente de la temperatura y por lo tanto las propiedades de la silice
mesoporosa como orden estructural y estabilidad se puede ajustar por medio del control

de este tensoactivo. El P123 se compone de 6xido de polipropileno (PPO) y los segmentos
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de o6xido de polietileno (PEO), Las propiedades de los bloques de PEO y PPO son
altamente dependientes de la temperatura ya que la hidratacion de los grupos metilo en
ambos bloques depende de la temperatura, a bajas temperaturas los grupos metilo de los
bloques de PEO y PPO se hidrata y pueden formar enlaces de hidrégeno con moléculas
de agua. Después de la formacion de la estructura hexagonal, las cadenas de PEO estan
atrapados en lared de silice. Al aumentar la temperatura, los grupos metilo de PEO rompen
los enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua, donde las cadenas de PEO a
continuacion se retraen de la pared de silice y entrar en el nicleo mas hidréfobo.

Por otra parte, mediante el aumento de la temperatura, es posible evitar la contraccion de
las paredes de silice durante la calcinacion y asi da una mejor estabilidad estructural al
material siliceo (Meléndez-Ortiz et al., 2016), (Wanka, Hoffmann, & Ulbricht, 1994).

5.1.3 Estructura del sistema de poros

Andlisis de superficie especifica. Método BET.

Con el fin de determinar las propiedades texturales de las silices mesoporosas SBA-15 y

la silice comercial cabosil, se midieron isotermas de adsorciéon-desorcion de N..

Las isotermas de adsorcién nos proporcionan informacién sobre el area superficial y la
porosidad de las muestras. La caracterizaciébn de las propiedades texturales, como
Superficie BET, Volumen total de poros (V) y Diametro medio de poro (D.) calculado

mediante el método BJH (rama de desorcion) se resumen en la Tabla 7.

La caracterizacion correcta de las propiedades texturales de los materiales nanoporosos
es muy util para verificar el éxito del proceso de sintesis, ademas, el conocimiento exacto
de la red porosa (microporos, mesoporos y macroporos) sera util para entender el

comportamiento del nuevo material en una aplicacion futura.
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Los isotermas de adsorcion y distribucion de tamafios de poro para la silice comercial
cabosil y las SBA-15 sintetizadas por el método sol gel e hidrotermal se presentan en las

Figura 27,Figura 28 y Figura 29.
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Figura 27. Caracteristicas del sistema de poros de silice comercial. a) Isotermas de
adsorcion y desorcion b) Distribucion de tamafios de poro.
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Figura 28. Caracteristicas del sistema de poros de SBA-15 por método sol gel. a) Isotermas
de adsorcion y desorcion SBA-15 40°C b) distribucién de tamafio de poroSBA-15 40°C.
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Figura 29. Caracteristicas del sistema de poros de SBA-15 por método hidrotermal. a)
Isotermas de adsorcion y desorcion SBA-15 80°C b) distribucion de tamafio de poroSBA-
15 80°C, c) Isotermas de adsorcion y desorcién SBA-15 120°C d) distribucién de tamafio
de poroSBA-15 120°C.

La silice comercial cabosil es un dioxido de silicio amorfo, el area superficial medida por
la técnica de adsorcion de nitrégeno BET es de 270 m?/g, donde la curva muestra una
tipica isoterma tipo Ill que no es adecuada para materiales porosos (Zhou et al., 2016).
Ademas, tiene una distribucion ancha de tamafio de poro que caracteriza la estructura

amorfa de la silice.
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Se puede observar que para las silices sintetizadas por el método sol gel e hidrotermal,
todas las isotermas son de tipo IV segun la clasificacién IUPAC, que se asocia con la
presencia de mesoporos, y exhiben tipo de histéresis H1 tipica de los s6lidos mesoporosos
uniformes con poros cilindricos hexagonales, lo cual indica que las condiciones de sintesis

llevaron a la formacién de silice mesoporosa SBA-15.

Las formas de las isotermas indican una distribucién de tamafio de poro estrecha indicando
gue las muestras obtenidas tienen mesoporos muy uniformes, en la Tabla 7jError! No se
encuentra el origen de la referencia. se muestran &rea superficial, volumen de poro y
didmetro a partir de las isotermas usando el método BJH. Las curvas de distribucién de
tamafio de poro en la Figura 29 muestran que el didmetro de poro en funcion de la
temperatura de sintesis para el método sol gel, aumenta continuamente de 52.7 A (para
las sintesis 40 ° C) a 69.2 A para una sintesis a 50 °C y para el método hidrotermal es de
53.4 A para la temperatura de 80°C y de 67.4 A para 120 °C.

En el caso de SBA-15, los poros mas grandes se forman a temperatura mas alta de la
sintesis, como lo demuestra el cambio a mayor presion relativa de la etapa de poro de
llenado de las isotermas, también para el método hidrotermal al aumentar la temperatura
de envejecimiento se observa que el diametro de poro aumenta mientras el area superficial
disminuye; para el método sol gel el area superficial pasa de 572 m?g? para una
temperatura de reacciéon de 40°C a 586 m?g? con el incremento a 50°C, y para la
hidrotermal pasa de 658 m?g*para una temperatura de envejecimiento de 80°C a 489 m?g-
! para una temperatura de 120°C, ademas también disminuye las paredes de la silice y la

microporosidad presente en los poros.

El aumento observado de didmetro de poro corresponde a una propiedad conocida de
tenso activos no iénicos donde un aumento de la temperatura provoca una deshidratacion
parcial de las unidades de PEO por lo tanto disminuye la superficie de la parte hidroéfila de
la micela y las expande aumentando el tamafio del poro y disminuyendo el espesor de la
pared y el area superficial. La disminucion correspondiente de la relacion superficie /
volumen de la micela genera un aumento del nimero de agregacion y del volumen de cada

micela, lo que lleva a un aumento de tamafio de poro (Galarneau et al., 2001).
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Tabla 7. Propiedades estructurales de las silices sintetizadas.

SBET Vv Da
Muestras (mg") (em'g?) ®)
Cabosil 270 0,67 105,0
SBA-15 Sol gel 40°C 572 0,88 52,7
SBA-15 Sol gel 50°C 586 1,20 69,2
SBA-15 Hidrotermal 80°C 658 0,92 53,4
SBA-15 Hidrotermal 120°C 489 0,96 67,4

5.1.4 Analisis térmico

TGA

Con el objeto de analizar la estabilidad térmica de las silices comercial cabosil y la
sintetizada SBA-15 por el método sol gel e hidrotermal se realizaron medidas de analisis
termogravimétrico.

Los resultados del analisis se aprecian en la Figura 30.

La Figura 30 describe el comportamiento de la silice sintetizada SBA-15 en funcion de la
temperatura, en relacion con el flujo de calor y la pérdida de peso, se pueden apreciar dos
puntos importantes de pérdida de peso de la silice SBA-15, uno cercano a los 60 °C, que
se puede atribuir posiblemente a la pérdida de humedad de la muestra y otro entre 200 y

400 °C correspondiente a la degradacion térmica del director organico de la silice.
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Figura 30. Andlisis termogravimétrico para cargas inorganicas % Peso vs Temperatura

En la Tabla 8 se muestra la pérdida de peso en relacion a la temperatura.

Tabla 8. Pérdida de peso silices sintetizadas.

Material Temperatura % Pérdida de Observacion
(°C) masa acumulada

SBA-15 Sol gel 60 3,03 Perdida de humedad de la
muestra

SBA-15 Sol gel 200 4,02 Degradacion térmica del

director organico de la silice

SBA-15 Sol gel 400 4,63 Degradacion térmica del

director organico de la silice

SBA-15 60 2,11 Perdida de humedad de la
Hidrotermal muestra

SBA-15 200 4,07 Degradacion térmica del

Hidrotermal director organico de la silice

SBA-15 400 4,94 Degradacion térmica del

Hidrotermal director organico de la silice
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5.2 Evaluacion de materiales compuestos

En este apartado se muestran los resultados de los materiales preparados con
polipropileno, donde se realiz6 la evaluacion del comportamiento térmico del material
compuesto y del material puro, utilizando analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

5.2.1 Propiedades térmicas

Una vez la matriz de polipropileno se carg6 con la silice comercial y sintetizada, se realiz6
la evaluacién del comportamiento térmico del material compuesto y del material puro,

utilizando analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido.

Primero iniciamos el andlisis TGA donde se realizaron los registros de flujo de calor y de
pérdida de peso para las muestras con respecto a la temperatura, por medio de la cual se

estudia la estabilidad térmica del polimero cargado.

En la Figura 31 se observa para el polipropileno una pérdida de peso pronunciada
alrededor de 493 °C la cual se puede deber a la degradacion de la cadena polimérica, en
cuanto a las variaciones de la entalpia se observan dos picos caracteristicos, uno cercano
alos 168 °C, que se puede deber a la fusion del polipropileno en la superficie de la muestra,
el cual se degrada en oligdbmeros volatiles por el proceso de fragmentacion a temperaturas

mayores.

Para los compuestos con particulas nanoestructuradas se observa que la temperatura de
inicio de degradacién aumenta con el incremento de carga, pero al llegar al 5% la
temperatura de inicio de degradacion es mucho menor que el polipropileno puro, se puede

ver que el incremento en la estabilidad de los materiales nanoestructurados es proporcional
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al refuerzo, pero cuando este se excede vuelve a decaer y queda por debajo del
polipropileno puro. Esto nos indica que a bajas cargas la cantidad de material
nanoestructurado no es suficiente para mejorar la estabilidad térmica, al aumentar el
contenido de carga aumenta la estabilidad térmica hasta alcanzar un porcentaje ideal que
en este caso es del 3% posiblemente estructuras con un mayor grado de dispersion, lo

cual se puede ver en la literatura, (Chrissafis & Bikiaris, 2011).

Los grupos hidroxilo de la superficie de la silice de combustién tienen una mayor tendencia
a crear puentes de hidrégeno, lo que conduce directamente a la formacién de
aglomerados, por esta razén se utilizé el polimero fusionalizado donde los grupos
reactivos anhidrido maleico injertados en la cadena principal de polipropileno, tienden a
disminuye el tamafio de los aglomerados viéndose afectada por la concentracion de la
carga, donde el tamafio de los aglomerados disminuye, pero incrementa la cantidad de
particulas con un tamafio moderado, esta ruptura de los aglomerados genera una
dispersién mas fina del material de carga en la matriz y un aumento de la adhesién
interfacial, debido a las interacciones entre los grupos silanol del &cido maleico y de

superficie, mejorando la exfoliacion.

La estabilidad térmica de un material polimérico, depende de las caracteristicas del
material como de las interacciones entre las moléculas, donde el uso de particulas ha
mejorado levemente la estabilidad térmica del material compuesto en comparacion con el
material puro, la carga exfoliada induce un efecto estabilizador y evita la degradacion de
polipropileno anaerdbico, tomando un color natural debido a la temperatura. La presencia
de particulas exfoliadas obstaculizan la difusion de productos de descomposicién volatiles
principalmente silicatos como resultados de la disminucion de la permeabilidad que actia
como una barrera fisica lo que limita el transporte de gas en la interface influyendo en la
cinética de la reaccion de degradacion, (Barkoula, Alcock, Cabrera, & Peijs, 2008),
(Golebiewski & Galeski, 2007).
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Figura 31. Comparacion termogramas SBA 15 sol gel a) %peso Vs Temperatura, b) Flujo
de calor Vs Temperatura.

Dado que la temperatura de degradacion del polipropileno cargado aumentaba cuando la
carga es del 3%, se compar6 con el polipropileno cargado al 3% pero utilizando la silice
sintetizada por el método hidrotermal, lo cual se observa en la Figura 32.
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Figura 32. Comparacion termogramas TGA de polipropileno, SBA 15 3% sol gel e
hidrotermal a) %peso Vs Temperatura, b) Flujo de calor Vs Temperatura.
Se observa un incremento en la temperatura de degradacién con respecto al polimero solo,

mientras un aumento en el 3% mejora levemente esta temperatura tanto para el
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polipropileno cargado con SBA-15 sintetizado por el método sol gel como por el

hidrotermal.

Para completar la caracterizacién estructural y analizar las variaciones en la estructura
cristalina del polipropileno por efecto de las cargas, se analiz6 el comportamiento térmico
frente al proceso tipico de cristalizacion y fusion. A la mezcla de PP con silice comercial y
sintetizada se le realizé un estudio térmico con DSC, el resultado obtenido se muestra en
la Tabla 9.

La calorimetria diferencial de barrido se utilizé para realizar una evaluacién cualitativa del
comportamiento térmico de los nanocompuestos, la interaccion nanoparticula polimero y

el porcentaje de fase cristalina de las muestras.

A partir de los termogramas obtenidos en la Figura 33, se determinaron algunos
pardmetros como la temperatura de cristalizaciéon (Tc), tomada como la del maximo del
pico exotérmico; la temperatura de fusién (Tm), tomada como el maximo del pico
endotérmico y las entalpias de fusién (A Hm) y cristalizacion (A Hc), siendo éstas las areas
de los picos de fusion y cristalizacion respectivamente. En la Figura 33, se puede observar
los parametros térmicos fundamentales de cristalizacion y fusion de la silice tanto

comercial como sintetizada.

La entalpia de fusién a la tasa de calentamiento de 10°C/min para el polipropileno fue de
57.77 Jlg, Igualmente en la grafica se observa que los cambios de entalpia de la muestra
son endotérmicos. Los endotermas muestran que la adicién de carga genera un cambio
leve en la temperatura de fusion. Se observa que la entalpia de fusiéon disminuyo con el
aumento en el contenido de carga, mientras la temperatura de cristalizacion incrementa
donde el contenido de carga actlia como un agente de nucleacién proporcionando sitios
para iniciar la cristalizacion por esto se aumenta la temperatura de cristalizacion como se

puede observar en la Tabla 9 y es referenciado por otros autores (Zhang & Zhang, 2007).

También se estimé la cristalinidad del polipropileno (Xc) que se resume en la Tabla 9,

aungue los resultados fueron muy similares para todas las muestras, el porcentaje de
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cristalinidad fue superior para el polipropileno cargado con SBA-15 al 3% tanto sol gel

como hidrotermal.

Flujo de cabr gy

Flujo de calar (W)

c)

=)

5% Cainos
— 1% Caibos

L ' I
)
g% SBA1S = PP
% SEAIS = PR
T —1% SBAIS - FP
W :':..",..': ——3% SEA1S Hoan el = B8

FHp e caln g

b)

Flujo de calor ('Wig)

d)

=)

% G ainosl
—— 1% Cainos]

——FF

5% BBATE+ PP

—— 3% SBATS+ PP

—— 1% SBA15+ FP

—— 2% SBA1E Hidrotermalk PP

Figura 33. Pardmetros térmicos del polipropileno cargado a) Cristalizacion y fusion Silice

comercial Cabosil, b) Cristalizacion y fusiébn SBA-15.
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Tabla 9. Parametros térmicos obtenidos por DSC de nanocompuestos.

Mezcla Tc (°C) Tf (°C) ARe AFm Xc(%)
(J/9) (J/9)
PP 106,25 163,53 84,47 57,77 27,89
Cabosil 1%/ PP 107,63 163,88 73,95 56,17 27,40
Cabosil 5%/ PP 107,70 163,74 82,48 54,45 27,68
SBA-15 1% Sol gel/ PP 107,48 163,34 84,60 58,65 28,61
SBA-15 3% Sol gel /PP 109,13 161,46 79,79 58,00 28,87
SBA-15 5% Sol gel/ PP 108,85 162,21 78,81 54,71 27,81
SBA-15 3% Hidrotermal /PP 108,77 160,57 82,51 62,53 31,13

Al determinar los porcentajes de cristalinidad a partir de todos los datos obtenidos de DSC,
en general el grado de cristalinidad calculado resulto similar para todos los materiales, la
cristalinidad es ligeramente superior para los compuestos respecto al polipropileno puro.
Este incremento se podria justificar por un efecto nucleante de las particulas sobre el

polipropileno.

Algunos autores han estudiado el proceso de cristalizacion del polipropileno con diferentes
cargas como arcillas, donde el proceso de cristalizacibn en los materiales
nanoestructurados involucra la nucleacion y el crecimiento del cristal, las cargas actdan

como agentes de nucleacion de la matriz de polipropileno (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

En la Figura 34 se observa mas claramente el porcentaje de cristalinidad del polipropileno

solo y con cargas.
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Figura 34. Porcentaje de cristalinidad de nanocompuestos.

En las exotermas de cristalizacion de todos los compuestos puede observar un incremento
general de la temperatura de cristalizacion respecto al PP puro. Este incremento podria
ser atribuible a la accién de las particulas como agentes nucleantes.

Las nanoparticulas actian como agentes de nucleacién para la cristalizacion del polimero
y por lo tanto determinan la morfologia del producto final, donde propiedades de los
compuestos como las térmicas y mecanicas se ven afectadas de manera significativa por
esta morfologia. En consecuencia, las velocidades de cristalizacion de los materiales
compuestos y la actividad de nucleacién de la carga deben ser examinadas para una mejor
comprension de los efectos sobre las propiedades finales de los compuestos. El
incremento en la temperatura de cristalizacion aumenta la nucleacién y al aumentar la
cantidad de nanoparticulas de silice también incrementa la cristalizacion, pero cuando el
porcentaje de carga llega al 5% se llega a una aglomeracion de las particulas que hace
gue el nimero de nucleos activos ya no pueda aumentar (Vladimirov, Betchev, Vassiliou,

Papageorgiou, & Bikiaris, 2006).
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En la Figura 35 se observa como varia la temperatura de fusion y la entalpia al igual que
la temperatura de cristalizacion y la entalpia con el porcentaje de carga, tanto para la silice
comercial cabosil como para la sintetizada SBA-15.

Para la silice sintetizada se observa que no hay cambios significativos para la

cristalizacion.
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Figura 35. Variacion de entalpias y temperaturas de fusion y cristalizacion con respecto al
porcentaje de carga.

La poca mejora en las propiedades del material nanoestructurado puede estar asociado
al efecto que produce en la matriz de polipropileno los diferentes ciclos de reproceso al

gue fue sometido, como la incorporacion de la carga en el reébmetro, la trituracion y la
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preparacion de la probeta por compresion, lo cual puede conllevar a una mayor

degradacién de la matriz y la posterior disminucion de sus propiedades.

5.2.2 Propiedades mecanicas

Los ensayos realizados para determinar las propiedades a traccion de los materiales se
llevaron a cabo siguiendo en lo posible el procedimiento descrito por la norma ASTM D-
638.

Las propiedades mecénicas de las particulas de compuestos poliméricos dependen en
gran medida del tamafio de particula, el grado de dispersion y distribucién, la adhesion
interfacial y carga de particulas, donde la dispersion de la carga y la adhesién con la matriz
de polimero son fundamentales para mejorar la eficacia del comportamiento mecéanico de

materiales compuestos (El Mechtali et al., 2015).

Las propiedades mecanicas del polipropileno y los materiales compuestos con silice
comercial cabosil y con silice sintetizada SBA-15 fueron recogidas y se resumen en la

Tabla 10jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Tabla 10. Propiedades mecanicas de PP y los nanocompuestos.

Material Resistencia a Modulo de Alargamiento a la
la traccion Young (MPa) rotura
(MPa)
PP 26,98 1003 4,62
Cabosil 1% /PP 27,10 1007 0,07
Cabosil 3%/PP 22,77 1126 0,03
Cabosil 5%/PP 27,00 1232 0,04
SBA-15 1%/PP 26,40 1096 0,05
SBA-15 3%/PP 25,20 1127 0,041
SBA-15 5%/PP 24,90 1148 0,04
SBA-15 3% 26,40 1066 0,05

hidrotermal/PP
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En términos generales, para el polipropileno cargado con silice comercial se encontré que
las propiedades mecénicas, tales como resistencia a la traccién, se mejoraron y se vieron
afectados principalmente por el contenido de nanoparticulas de silice, donde en
concentraciones mas altas se formaron aglomerados grandes que resultd en una
disminucion de las propiedades mecanicas, (Vladimirov et al., 2006). Para las silices
sintetizadas SBA-15 se genera una disminucién de resistencia a la tensién con relacion al
polipropileno puro, donde entre mas incorporacion de carga se presente, la resistencia
disminuye. Un aumento en la adhesién entre la matriz y las nhanoparticulas también debe
dar lugar a una resistencia a la tracciéon mas alta (Vassiliou et al., 2008), segun esto la
adhesion entre la matriz y las nanocargas fue mayor para el polipropileno cargado con
cabosil que fue el que obtuvo una resistencia mayor de 27,00 Mpa en comparacion con el
PP que fue de 26,98 MPa.

_ 35,00
<
a 27,00
\2-’ 2
2
g 30,00 6 40 2640 27,00 2277 26,98
z 25,20
Y 25,00
-
<
<
S 20,00
i
'—
(%]
)
Y 15,00

10,00

o olo olo ©
oS @% \(/,, &0’ 5\\ N N N
Na s X & > ® ° <&
S S S ‘0& & & o
&

% CARGA SILICES MESOPOROSAS

Figura 36. Resistencia a la tensién de nanocompuestos.
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Este comportamiento es reportado en diversos estudios donde se expone que la baja
resistencia a la tension es debido a las interacciones entre las nanoparticulas entre si en
el momento de formar grandes aglomerados, que actlan como concentradores de
tensiones haciendo disminuir la resistencia. En general, la caida de la resistencia a la
traccion se ha atribuido a la reduccion de la fraccion de polimero en la seccion transversal
de este, convirtiéndose en un problema mayor debido a la gran &rea superficial de la carga
utilizada y la presencia de la concentracion de tension alrededor de las particulas del
relleno, donde entre mas carga se adicione menor va a ser la resistencia a la tension
(Vassiliou et al., 2008).

En la Figura 37, se puede observar otro parametro que es el modulo de elasticidad el cual

incrementa con la incorporacion de carga como se puede observar.
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Figura 37. Modulo de elasticidad del polipropileno cargado con diferentes porcentajes de
silices comercial Cabosil y SBA-15.
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En este estudio el Modulo de Young de los materiales compuestos, tiene un tendencia
diferente a la de la resistencia a la tension, este aumenta proporcionalmente con la carga,
esto se puede apreciar en la Figura 37 tanto para la silice comercial como para la
sintetizada, por lo general, la capacidad de interfaz del material compuesto para transferir
deformacién elastica depende en gran medida de la rigidez interfacial debida a la
incorporacion de carga donde se genera una interface rigida entre la matriz y la carga y
también genera una fuerza de adhesidn estética, este seria el efecto dominante en el
incremento del modulo de los compuestos formados (N. Wang, Shao, Shi, Zhang, & Li,
2008).

Se observa que todos los materiales nanoestructurados presentan una mejora significativa
gue va desde 0,4% hasta 22,8% en el Modulo de Young con respecto al polipropileno puro
donde el mayor porcentaje se presenta para el polipropileno cargado con cabosil al 5%,
con un valor de 1232 Mpa, en comparacién con el polipropileno puro el cual es de 1003
MPa.

En la Figura 38, se observa la deformacion en rotura de la matriz polimérica reforzada con
diferentes porcentajes de silice mesoporosa sintetizada y comercial, respecto al

polipropileno puro.
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Figura 38. Deformacién de ruptura de hanocompuestos.

La incorporacion de cargas en general crea una disminucion de alargamiento a la rotura,
esto se observo en la Figura 38, donde la resistencia a la ruptura por la incorporacién de
cargas se encuentra por debajo del polipropileno puro, ocurre lo mismo que en la
resistencia a la tensién donde a medida que se aumenta el porcentaje de carga se forman
aglomerados disminuyendo la dispersion de la cargay actuando como concentradores de
tensiones y punto final de la extension, lo que genera una tendencia en la disminuciéon de

la elongacion.

Ademas, los materiales nanoestructurados presentan una fractura fragil y el alargamiento
a la rotura disminuye con el aumento de la carga, haciendo que aumenten las pérdidas de
viscoelasticidad del material puro, esto se presenta cuando el grado de exfoliacion es
mayor, ya que conduce a una mayor superficie de contacto entre la carga y el polimero lo

cual genera una mayor restriccion de movilidad del polimero y por lo tanto el mayor factor
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de pérdidas viscoelasticas, propiedad fundamental del polipropileno puro (Dorigato,
Dzenis, & Pegoretti, 2013).



6.Conclusiones y recomendaciones

En el trabajo se obtuvieron nanoparticulas de silice mesoporosa SBA-15 por el método sol
gel e hidrotermal. Las formas de las isotermas adsorcion-desorcién de N, para el material
nanoestructurado muestra una distribucion de tamafio de poro estrecha indicando que las
muestras obtenidas tienen mesoporos muy uniformes, ademas las curvas de distribucion
de tamafio de poro muestran que con el aumento de la temperatura de sintesis para el
método sol gel y de envejecimiento para el método hidrotermal aumenta el diametro de
poro, mientras el area superficial disminuye al igual que las paredes de la silice debido a

una propiedad de tensoactivos no iénicos.

La morfologia de las muestras por la ruta sol gel mostraron una dependencia de la
temperatura de sintesis, donde la morfologia obtenida es una mezcla de plaquetas
hexagonales y otras sin forma y aglomeradas, pero un aumento gradual de la temperatura,
da como resultado particulas mas uniformes y definidas, ya que la velocidad de
condensacion de la silice a alta temperatura es mas rapida que a baja temperatura
conduciendo a un crecimiento mas isotropico en cada direccion, lo que resulta en una
morfologia en forma de columna; mientras en la ruta hidrotermal la morfologia presenta
una forma alargada y curva ya que las velocidades de reaccion mas lentas aumentan la
curvatura de la superficie, lo que conduce a la formacion de estructuras curvadas, pero con

el aumento de la temperatura de envejecimiento se forman cilindros de tamafios uniformes.

La estabilidad térmica del material polimérico, depende de las caracteristicas del material
como de las interacciones entre las moléculas, donde el uso de particulas ha mejorado
levemente en un 2% la estabilidad térmica del material compuesto en comparacion con el
material puro, donde la presencia de particulas crea una barrera de gas haciendo que

aumente la temperatura de degradacién en comparacion con el polipropileno puro.
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Se observd en todos los materiales nanoestructurados un incremento general de la
temperatura de cristalizacion respecto al polipropileno puro, donde las cargas actian como
un agente nucleante para la cristalizacion del polimero determinando la morfologia, la cual

afecta las propiedades térmicas y mecanicas del polimero.

Para las silices sintetizadas SBA-15 se genera una disminucién de resistencia a la tensién
con relacion al polipropileno puro, donde la baja resistencia a la tensién es debido a las
interacciones entre las nanoparticulas entre ya que formar grandes aglomerados, que

actllan como concentradores de tensiones haciendo disminuir la resistencia.

El médulo de elasticidad en todos los casos aumento proporcionalmente con la carga
desde un 0,4% hasta un 22,8% ya que, con el aumento de esta, se genera una interface
rigida entre la matriz y la carga y una fuerza de adhesion estatica haciendo que se

incremente.

La incorporacion de cargas en general crea una disminucion de alargamiento a la rotura,
donde a medida que se aumenta el porcentaje de carga se forman aglomerados
disminuyendo la dispersién de la carga y actuando como concentradores de tensiones, lo

gue genera una tendencia en la disminucién de la elongacion.

Se recomienda continuar con la investigacion de este tipo de nanocompuestos en aspectos
como la influencia de la distribuciébn de las nanoparticulas en las propiedades del
compuesto, influencia de otros tipos de morfologia de las cargas siliceas, evaluacion de

diferentes agentes compatibilizantes polimero-carga, entre otros.
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Anexos

Anexo 1 Resumen rutas de sintesis

Material poroso y , . . Prlnqlpgles .
fuente Materiales utilizados Método caracteristicas del Observaciones
ensayo
MCM-41 Tensoactivo auxiliar Método sol-gel Calcinacion a: Polimero y MCM-41, se
(N. Wang, Li, & Zhang, F 127 dispersante para T=833 K sintetizd con la ayuda de
2005) evitar la aglomeracién de Tiempo=6h CO; supercritico.

las particulas

Secado

T=473 K bajo vacio

Tiempo=4h

areas superficiales BET=
7323m2/g

volumen de poro especifico
de MCM-41=0,86cm3/g

Tamaio de poro:3,6 nm

MCM-41
(N. Wang et al., 2008)

Un copolimero de tres
bloques (Pluronic F 127,
peso molecular = 11,500)
se afadi® como un
tensoactivo  auxiliar 'y
dispersante para evitar la
aglomeracién de las
particulas.

Método sol-gel

Particulas de MCM-41

(sin  plantilla)
obtenidos
calcinacion:
T=833 K
Tiempo=6h

fueron
por

Polimeros como PS vy
PMMA, se adicionaron a
MCM-41 Utilizando CO;
supercritico como
disolvente.

Areas superficiales BET=
7323m2/g

volumen de poro especifico
de MCM-41=0,86cm3/g
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- Ortosilicato de tetraetilo
y bromuro de cetil
trimetilamonio (CTAB).

Tamafio de poro:3.6 nm

MCM-41
(Rahiala et al., 1999)

Bromuro de
hexadeciltrimetilamonio
(C16TABr, Aldrich), agua,
NH3 (32% extra puro,
Merck), y ortosilicato de
tetraetilo (TEOS, 98%,
Aldrich) Como materiales
de partida.

En la sintesis utilizando
isopropoxido de aluminio
(Aldrich, 99,99%) como
una fuente de metal.
Isopropéxido de aluminio
fue disuelto en 1-propanol
(Merck,> 99,5%) antes de
su uso.

Método sol-gel

T de sintesis:30°C
Tensoactivo a 0,048 M
Amoniaco:1,03 M
TEOS:0,325 M

Areas superficiales BET=
1093m2/g

volumen de poro especifico
de MCM-41=1,03cm3/g

SBA-15
(van Grieken, Escola,

Moreno, & Rodriguez,
2009)

Al-SBA-15

Isopropoéxido de aluminio
ortosilicato de tetraetilo
(TEOS, 98% en peso,
Aldrich) isopropdxido de
aluminio (AIP, Aldrich)
Proporcién molar de Si/ Al
iguales a 10, 30y 60.

Fe-SBA-15
Pluronic 123, precursor de
hierro (FeCI3 6H20,

Aldrich) y TEOS.

Sol gel e hidrotermal

Para obtener la relacién
Si / Al deseada, se
afadieron a 10 ml de HCI
acuoso a un pH de 1,5.
Esta mezcla se agitéd
durante unas 4 h a
temperatura ambiente y
después se afiadié a una
segunda solucién que
contiene 4 g de Pluronic
123 en 150 ml de HCI
acuoso a un pH de 1,5.

Los mejores resultados en
términos de la
incorporacién de boro (Si /
B = 51) se lograron con
acido bodrico sdélido y el
método sol-gel.
areas superficiales BET=
651m2/g

volumen de poro especifico
de SBA-15=0,96cm 3 /g
Tamafio de poro: 8,0 nm
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B-SBA-15

Fuentes de Boro:
isopropoxido de boro (98
% en peso, Aldrich),
solucién acuosa de acido
bérico (4% en peso,
Aldrich) y acido bdrico
solido (Aldrich).

Cr-SBA-15

Precursor: nitrato de
cromo (CrNO3 - 9H20,
Aldrich)

Fe-SBA-15

relacion molar Si/ Fe en
el gel de sintesis se fijo
en 30

B-SBA-15

Relacién molar Si/ B en
la sintesis de gel igual a
30

Cr-SBA-15

Igual a la sintesis de Al-
SBA-15, pero variando el
pH en el intervalo de 1,5
-5

Relacion molar Si/ Cren
la sintesis de gel igual a
30

SBA-15
(zhao et al., 1998)

Agente director de
estructura orgdnica son
copolimero de bloque
anfifilicos en especial
copolimero de tres
bloques como:

Poli (6xido de etileno)
poli (6xido de propileno)
poli (6xido de etileno)
Fuentes de silice:
Tetraetoxisilano  (TEQS)
tetrametoxisilano

(TMOS)

Sol gel

SBA-15 temperatura de
sintesis: (35 °a 80 ° C).
Se usan a condiciones
acidas acuosas (pH=1)y
concentraciones de
copolimero  tribloque
diluidas.

Los copolimeros de
bloques se recuperan para
reutilizar, por extraccién
con disolvente como etanol
o eliminarse mediante
calentamiento a 140 ° C
durante 3 horas,
produciendo un producto
gque es térmicamente
estable en agua hirviendo.

Tamaio de poro: Entre 46y
100 A.
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Tetrapropoxisilano
(TPOS)

Volumen de poros de 1,17
cm3/g

areas superficiales
BET=850m2/g

SBA-15 Copolimero de bloque Meétodo hidrotermal Temperatura de sintesis:
(C. Wang et al., 2008) Pluronic P123 modificado 25°y 180 °C
-Agente tensoactivo de Tiempo:
fluorocarbono
MCM - 41 Hexadeciltrimetilamonio  Sol gel Temperatura = 40°C Para MCM-41 Si/Al
(Paredes, Soares, van de bromuro (C16TABr, 99 Tiempo=20 horas

Grieken, Carrero, &
Suarez, 2007)

%) marca Aldrich como
surfactante.

Agua Dimetilamina (DMA,
40%, marca Aldrich) TEQOS
(98% , marca Aldrich)
isopropoxido de aluminio
(AIP 99% en peso, Aldrich)
Pluronic EO20P0O70EO0
(P123, Aldrich) como
agente tensoactivo

relacion molar de Si /Al
=15, 60y al infinito

-A 15

Tamaiio de poro: 2,1 nm
Volumen de poros de 0,58
cm3/g

Areas superficiales
BET=837m2/g

-A 60

Tamafio de poro: 2,4 nm
Volumen de poros de 0,77
cm3 /g

Areas superficiales
BET=1015m2 /g

-Al infinito

Tamaio de poro: 2,5 nm
Volumen de poros de 0,77
cm3/g

Areas superficiales
BET=11,29m2/g

(Casas, van Grieken, &
Escola, 2012)

Ortosilicato de tetraetilo
(TEQS; Aldrich)

Relacién silice-alimina
(Si/ Al=4,8)

Los catalizadores con
menor tamafio de poroy la
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isopropoxido de aluminio
(AIP; Aldrich) HCl a pH 1,5
copolimero de tres
bloques  Pluronic 123
(EO20-PO70-EO2); marca,
Aldrich

La composicion molar
general de la sintesis
mezclas fueron como
sigue:

0,0014 surfactante
P123, 0,67 HCl y 0,083
TEOS

relacion Si / Al muestran
actividad de polimerizacién
de etileno mas alto.
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