Reporte Final

PROYECTO COAH-2016-C11-C11
Polimerizaciénin situ de etileno y nanotubos de carbono con zirconocenos

Responsble: Dra. Odilia Pérez Camacho

RESUSMEN

El polietileno de alta densidad (PEAD) es un matextonomico, de alta resistencia a la
abrasion y corrosion con propiedades barrera aitaedad, ademas de ser inerte a la
mayoria de los productos quimicos. Algunas de ®svehtajas, tales como su baja
resistencia mecanica, térmica, conductividad eticty propiedades o6pticas pobres,
limitan sus aplicacione€l PEAD también es utilizado en aplicaciones antamperie,
por lo que se ve afectado por diversos factoresieatabes como la radiacion solar,
temperatura, humedad, rayos UV, agentes contanesiaahtre otros. La obtencion de
nanocompuestos de PEAD mediante la adicion deedifes tipos de nanoparticulas,
incorporadas por diversos métodos, ha sido una ade opciones mas utilizadas

recientemente para ampliar las propiedades y ganapltcaciones de éste material.

En el presente proyecto se sintetizaron nanoconggsosie polietiieno (PEAD) y
nanotubos de carbono (NTC) mediante la técnia démeodzacién in situ o
“Polymerization Filling Technique” (PFT), utilizandcomo catalizadores derivados de
metalocenos (complejos aluminohidruros de zircenos) en fase homogénea a
diferentes condiciones de polimerizacion, carastiees de polimerizaciones por
coordinacion en “slurry”. Se utilizaron diferenteslaciones en peso de NTC (con
respecto a la matriz polimérica), con la finalidial estudiar el efecto de su contenido,
tanto en las caracteristicas quimicas y eléctdeagroducto final como en la estabilidad
del sistema catalitico homogéneo, al ser mucho seasible a la descomposicién en

presencia de nanoparticulas. Los nanocompuestesidbs fueron caracterizados por



absorcion atémica (AA), cromatografia de permeaocsdn gel (GPC), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), andlisis termogravimé (TGA), analisis dinamico
mecanico (DMA), difraccion de rayos X (DRX), contluitlad eléctrica y microscopia
electréonica de barrido (SEM), mostrando dispersohemogéneas de los NTC, y
propiedades mecéanicas mejoradas, con respectoAd) BBtenido bajo condiciones de
polimerizacién similares. Las propiedades fisictnqoas y eléctricas de los
nanocompoésitos PEAD/NTC, también mostraron serratites al PEAD, sintetizado

como blanco bajo las mismas condiciones de polzaeidn.
PRINCIPALES RESULTADOS OBTENIDOS

Primeramente, se establecieron las condicionesltuagrizacion del sistema, tratando de
utilizar bajas concentraciones de co-catalizadoAQY] el cual puede interferir con las
nanoparticulas adicionadas. Cabe recordar, querasmmte los sistemas en fase
homogénea requieren concentraciones muy altas -aatatizador ([Al]/[Zr] > 5000)

debido a la mayor inestabilidad de los sistemaso&rcion.

Se evallo la capacidad catalitica del sistema alimdruro de zirconoceno
nBuCp,ZrHsz;AIH, activado con MAO en fase homogénea a diferenteaciogies
Aluao/Zr (1000, 1500 y 2000 mol/mol) en la polimerizactide etileno con la finalidad
de determinar la cantidad de MAO adecuada que poadalta actividad catalitican
solucion; para ello, el suministro de monémero satovo constante durante la reaccion
de polimerizacion (42 psi) a una temperatura de@Q 500 rpm, monitoreandose el
consumo de etileno con un medidor de flujo masue@mte una hora de reaccion. De
acuerdo con los resultados obtenidos en esta etapselecciond una relacion Al/Zr =
2000. Posteriormente se llevaron a cabo polimdomas fijando la relacion Al/Zr en
2000, y variando la concentracién de catalizaddreebhx 10° y 3x10° mol de Zr. Los
NTC fueron sometidos a un tratamiento térmico adéeser introducidos a las reacciones
de polimerizacion, con la finalidad de eliminar kmazas de humedad o sustancias
préticas que puedan afectar al catalizador y desacta reaccion.

El contenido de NTC en los compositos obtenidosleterming tedricamente, con la
cantidad de composito obtenido y se corroboré p8A,Tobteniendo desde 4% hasta

40% de incorporacion en las matrices poliméricaspdbetileno de alta densidad
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(PEAD).

Los nanocompuestos obtenidos fueron caracterizpdioabsorcion atomica (AA), para
determinar el contenido de Al residual provenied& sistema catalitico, donde se
corroboré que los residuos de Al fueron eliminadekpolimero mediante el lavado con
alcohol acidificado al término de la polimerizacibnMediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC) se determinaron los pestecuiares de los nanocompositos,
utilizando una columna adicional para evitar elilpespaso de los nanotubos a las
columnas de permeacion, cuyos pesos molecularesamwos ser altos entre 100,000 y
500,000 g/mol. Lo anterior indica que el sisteratalitico fue lo suficientemente estable
para lograr crecer las cadenas, obteniendo altesspmoleculares. EI comportamiento
térmico de los nanocompositos de PEAD se deterporocalorimetria diferencial de
barrido (DSC), donde las temperaturas de cristabpay fundido de los nanocompuestos
de PEAD fue comparando con los correspondientestbk” (HDPE sin nanoparticulas)
obtenidos bajo las mismas condiciones de reaccién guyos resultados se observaron
las transiciones exotérmicas:( endotérmicas (), respectivamente, tanto del PEAD
sin nanoparticulas, asi como del PEAD/NTC, dondergeratura del pico de fusion se
desplaza entre 1.89 a 4.51 °C, a medida que semecrta el contenido de los NTC.
Mediante difraccién de rayos X (DRX), se observédtructura cristalina del PEAD vy la
correspondiente a los NTC, donde se corroboro edt@fnucleante de los NTC en la
matriz polimérica, a un contenido de NTC entre 0%3en peso. Las microscopias
electrénicas de barrido (SEM) mostraron dispersionemogéneas de los NTC en la
matriz de PEAD, donde se observo ademas la format@aredes interconectadas de los
NTC, cuya determinacion de conductividad eléctriamostrO propiedades
correspondientes a materiales aislantes, semictoréscy conductores, conforme el
contenido de NTC se incrementa en el nanocompdséopruebas mecéanicas de los
PEAD/NTC se determinaron mediante andlisis dinamieganico (DMA) en pastillas de
polimero, utilizando los compdésitos corfrmasterbatches”haciendo diluciones de los
nanocompoésitos con PEAD comercial (65050 Pemexyla3das resinas presentaron
resistencias alrededor de los 290 Kdfcrflexién por encima de los 300Kg/ém en la
mayoria mostraron médulos por encima de 6000 Kg/€on la incorporacién de NTC a

la matriz polimérica de PEAD, se observo una disiciin en la flexion del 10%, y un

3



aumento en el modulo de hasta 30%, de acuerdatdrido de NTC.Cabe sefialar que
todas las propiedades fisico-quimicas y eléctridgakerminadas para los diferentes
compoésitos de PEAD/NTC fueron comparadas con lapigdades del PEAD puro,

evaluado bajo las mismas condiciones.

PRODUCTOS GENERADOS

Con el desarrollo del presente proyecto, se ohtowieompaositos poliméricos de PEAD/
NTC altamente homogéneos, Uutiles comasterbatchpara la dispersion de NTC
mediante procesado en fundido (extrusién), cuyarparacion homogénea de al menos
el 1% genera grandes cambios en las propiedades-fiecanicas del material,
incrementando hasta en un 30% el modulo de flexiigminuyendo solo el 10% la
flexion del material.

Con el apoyo recibido en éste proyecto se graduiasdalumna de doctorado (Cristal
Cabrera Miranda) cuyo tema de doctorado se bakaatencion de nanocompadsitos de
PEAD/NTC. Con los resultados obtenidos se encuestrgpreparacion un articulo

cientifico, el cual se enviara a la brevedad auacdn.

CUMPLIMIENTO DE LOS OBJETIVOS, METAS Y PRODUCTOS
COMPROMETIDOS

Se cumplié con la mayoria de los objetivos y metaginalmente planteados en el
proyecto, inclusive se obtuvieron una mayor cadtidde nanocompositos Utiles
(materiales de mayor valor agregado que el PEAD)propiedades sobresalientes con
base en lo reportado. Se contribuyo a la formad&nna alumna de doctorado, que esta
por titularse, utilizando investigacion de altoaijMo cual dio lugar a la colaboracién con
otros grupos del extranjero dedicados a la polimaeidn por coordinacién. Y a la
colaboracibn con otros grupos nacionales dedicadosla caracterizaciéon de

nanocompositos de diferentes polimeros con NTC.



