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RESUMEN.

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se reporta la sintesis de nanoparticulas de Oxidos
metalicos de CuO y ZnO, asi como la elaboracién de nanocompuestos incorporandolas dentro
de tres distintas matrices poliméricas como son: Poliestireno de alto impacto (HIPS),
terpolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y metil-metacrilato-butadieno-estireno
(MBS). Diferentes técnicas de caracterizacion, tales como: difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de transmision (MET), cromatografia de permeacién en gel (GPC),
resistencia al impacto (RI), analisis termogravimétrico (TGA), analisis dindmico-mecanico
(DMA) y absorcion atomica (AA), fueron utilizadas para llevar a cabo la evaluacién de las

propiedades de las distintas nanoparticulas y de los nanocompuestos finales obtenidos.

Las rutas de sintesis de las nanoparticulas fueron via: (1) metodo de hidrdlisis oxidativa para
el CuO y (2) por el método de precipitacion para el caso del ZnO. Las NP’s de CuO
presentaron una estructura cristalina monoclinica y poseen morfologias tipo agujas. Para el
caso de las NP's de ZnO la fase cristalina identificada fue la hexagonal, y estas particulas
poseen morfologias esferoidales. Ambos sistemas sintetizados fueron utilizados en la

preparacion de los nanocompuestos mediante la técnica de extrusion reactiva (REX).

Mediante la técnica de MET se obtuvieron micrografias, en las que no se observa con claridad
en cuél de las dos fases (dispersa o continua) se incorporaron las nanoparticulas de CuO y
ZnO. Para los tres sistemas de nanocompuestos obtenidos se obtuvieron morfologias tipo
“salame” caracteristica de las resinas de alto impacto. La estabilidad térmica en los
nanocompuestos mejoro a partir de la incorporacion de las NP’s, observandose los mejores
resultados con las NP’s de ZnO, esto se presento en los tres sistemas de nanocompuestos

preparados.

Los resultados de DMA indican que el desarrollo morfolégico y la cantidad de particulas
elastoméricas presentes en cada sistema sintetizado, ocasiona un cambio en el area bajo la
curva en tan &. En los resultados obtenidos a partir de la cromatografia de permeacion en gel
para los nanocompuestos HIPS y ABS se aprecia un aumento en el peso molecular (Mw) con
la incorporacion de NP’s de ZnO y CuO. Por otra parte, para el sistema MBS la incorporacion
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de NP’s de ZnO presentd un ligero cambio en el valor del peso molecular (Mw), sin embargo
las NP’s de CuO ocasionaron una disminucion en el peso molecular (Mw). Es importante
mencionar, que dichos cambios ocurrieron por la interaccion de las NP’s con los radicales
libres que genera tanto el mondmero como el iniciador utilizados para cada sistema, de

acuerdo a lo reportado previamente en la literatura para sistemas semejantes [* 1021031,

La resistencia al impacto (R.l.) en los nanocompuestos (HIPS, ABS y MBS) en los que se
dispersaron las NP’s inorganicas de ZnO y CuO, se mejoro debido a la morfologia
desarrollada y a las caracteristicas de las oclusiones presentes dentro de las morfologias. El
porcentaje de gel aumenta por la cantidad de fase elastomérica presente en cada material, lo

cual se refleja en cambios en la resistencia al impacto.

El resultado de Absorcion Atomica indica que la cantidad de NP’s inorganicas fue suficiente
como para generar cambios en las propiedades térmicas, mecanicas asi como en la morfologia

de los nanocompuestos.
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INTRODUCCION.

1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales nanocompuestos es un punto clave en la nanotecnologia ademas de
ser muy importante comercialmente hablando, siendo ésta una de las areas de investigacion,
en la cual se ha tenido un gran desarrollo en la dltima década. El uso de los plasticos y la
tendencia de substituir piezas metalicas por piezas plasticas se ha ido incrementando, debido a
las diversas ventajas que tienen éstos con respecto a los metales, como son su bajo costo, bajo
peso y su gran versatilidad para ser procesados por moldeo y extrusion. Cuando se combinan
las propiedades de materiales poliméricos y de metales a escala nanométrica se pueden
obtener nuevos materiales compuestos con nuevas propiedades que permitan incursionar en

areas como la automotriz, eléctrica entre otras.

Ahora bien, el poliestireno (PS) es considerado como un polimero termoplastico, amorfo, duro
y con elevada transparencia, brillo, procesabilidad y bajo en costo, pero con deficiente
respuesta mecanica. Deficiencia que se mejora cuando es reforzado con un hule dando lugar al
desarrollo de materiales. Dentro de los materiales derivados del poliestireno los mas
importantes son: Poliestireno de alto impacto (HIPS), terpolimeros de acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS) y terpolimeros de metil metacrilato-butadieno-estireno (MBS) ™. Una vez
realizada la modificacién, el material que se obtiene forma una matriz rigida constituida de
poliestireno, en la cual se encuentran dispersas particulas de hule que a su vez constituyen un
sistema heterogéneo; la matriz que se forma se encuentra constituida por el hule y las
oclusiones (gotas) del PS . Estos materiales pueden ser definidos como materiales
compuestos, en los cuales se encuentran particulas de hule con morfologias definidas,
dispersas en la matriz de PS para él HIPS, del copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN) para el
ABS o del metil-metacrilato-estireno (SMMA) para el MBS respectivamente. Cabe mencionar
que la morfologia desempefia un papel muy importante, en cuanto a las dimensiones de la fase
dispersa lo cual puede generar cambios en las propiedades finales del nanocompuesto para

lograr un gran éxito comercial & 4.

Considerando la demanda que presentan los materiales antes mencionados, en los Gltimos afios
los productores de las materias primas y las industrias procesadoras de productos plasticos se

han interesado por métodos que permitan la sintesis continua y la rapida modificacion de
1
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polimeros. Razon por la cual se considera la extrusion reactiva como un proceso adecuado que
permite tener un mejor control en reacciones quimicas donde se manejan medios altamente
viscosos, ademas de tener la ventaja de incorporar elementos que permitan tener un mezclado
homogéneo. Estas ventajas de REX, podrian permitir el acceso a nuevos nanocompuestos
poliméricos basados en HIPS, ABS y MBS, en donde se encuentren alojadas nanoestructuras
con determinada relacion como la relacion de area, superficie/volumen, la morfologia y el

tamario &7,

Asi entonces, la posibilidad de obtener nuevos nanocompuestos conlleva a producir cambios
que permiten mejorar sustancialmente sus propiedades fisicas, térmicas, mecénicas y
morfolégicas, las cuales influyen en el desempefio final. Ampliando el panorama de
aplicaciones como son: sensores, protectores UV, utensilios, mobiliario y dispositivos en el
area médica, sistemas de liberacion de farmacos, entre muchos otros. 9. En este proyecto se
planted la sintesis de dos nanoparticulas inorgénicas, empleando diferentes rutas de sintesis
como hidrélisis oxidativa para 6xido cuprico (CuO) y el método de precipitacion para 6xido
de zinc (ZnO). Posteriormente, se usG un extrusor doble husillo corrotatorio con una
configuracién predeterminada, como reactor de polimerizacion para la obtencion de
nanocompuestos (HIPS, ABS y MBS). Las cantidades tanto de mondémero y de hule fueron
diferentes para cada sistema (HIPS, ABS y MBS), la cantidad de particulas inorganicas en
cada sistema fue de 0.5 phr (partes en peso por 100 partes de resina). Las propiedades del
nanocompuesto final dependieron de la morfologia final de la fase dispersa, la cual fue

determinada durante el proceso de polimerizacion.
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2. JUSTIFICACION

Investigaciones recientes acerca de la preparacion de nanocompuestos se han orientado a la
preparacion de materiales a base de HIPS, ABS y MBS a partir de la incorporaciéon de
nanoparticulas de 6xidos metalicos como CuO y ZnO, para la obtencion de sistemas hibridos

con propiedades mecénicas mejoradas en comparacion a los sistemas base sin nanoparticulas ©
_9]

En la actualidad, se ha avanzado en el estudio de la obtencién de particulas de tamafios
nanométrico y con diferentes morfologias, sin embargo, hasta el momento son pocos los
trabajos cientificos reportados y relacionados con la obtencibn de nanocompuestos
poliméricos del tipo: HIPS, ABS y MBS via polimerizacion extrusion reactiva (REX) donde
se incorporan nanoparticulas de éxidos metalicos sintetizadas por precipitacién, lo que hace
que el presente trabajo tenga un aporte cientifico importante en el area de los materiales

compuestos de matrices poliméricas.

Existen polimeros como el PS que se considera un material termoplastico, dictil y
transparente que al ser reforzado con hule genera materiales compuestos como el Poliestireno
de alto impacto (HIPS), y terpolimeros como: acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y metil
metacrilato-butadieno-estireno (MBS), cada uno de ellos puede ser procesado por diferentes
métodos y de igual manera empleando diferentes mondmeros, teniendo la ventaja de manejar
la composicion de los monomeros base, de acuerdo al valor de resistencia al impacto final que

se desea obtener, lo cual definira la aplicacion final de estos materiales.

Un método que permite llevar a cabo polimerizaciones que involucran la manipulacion de este
tipo de materiales es la extrusion reactiva (REX), proceso que permite manejar medios
altamente viscosos considerando ademas la incorporacion de cargas como lo son particulas
inorganicas, manejar altos esfuerzos de corte, tener un buen mezclado asi como mejorar la
transferencia de calor por la alta relacion entre el area y el volumen que se maneja en el

equipo.
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3. HIPOTESIS

Se espera producir cambios en las propiedades térmicas y mecanicas, asi como en la
morfologia de los nanocompuestos a base de matrices de resinas de alto impacto como: HIPS,

ABS y MBS cuando se les incorporan, NP’s como CuO y ZnO con distintas morfologias
empleando una cantidad constante de NP’s.
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4. OBJETIVO

Preparar materiales nanocompuestos a base de resinas de alto impacto como: HIPS, ABS y
MBS, con NP’s de 6xidos metalicos como ZnO y CuO, para estudiar el efecto sobre las
propiedades mecanicas y térmicas, al igual que su morfologia, cuando se emplea una

concentracion constante de nanoparticulas.
4.1.0BJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar NP’s de ZnO mediante el método de precipitacion y CuO por el método de

hidrélisis oxidativa y realizar su caracterizacion estructural y morfoldgica.

2. Preparar nanocompuestos a base de resinas poliméricas como: HIPS, ABS y MBS

incorporando las NP’s previamente sintetizadas.

3. Caracterizar los nanocompuestos para evaluar sus propiedades térmicas y mecanicas

asi como las estructuras morfoldgicas finales.
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5. ANTECEDENTES
5.1.NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS

Debido a las diferentes estructuras y tamafios que presentan las nanoparticulas cuando son
sintetizadas empleando diversas rutas de sintesis permite que se puedan desarrollar nuevos
materiales, lo cual crea un vinculo entre la ciencia y la tecnologia. Sin embargo, sus
caracteristicas aun se siguen estudiando lo cual obliga a entender el progreso significativo de
sus propiedades: forma, tamafio y aplicacion, incluyendo la parte teérica y practica, por todo
esto constituyen la mayoria de la clasificacion de los nanomateriales. La dimension de las
nanoparticulas puede variar entre 1 y 100 nanémetros. Tanto el tamafio como la morfologia de
las nanoparticulas, les otorga una relacion especifica de area, superficie y volumen, lo que
permite que ocurran cambios en sus propiedades mecanicas ™, térmicas ™!, ¢pticas ¥ y
eléctricas " cuando se combinan con materiales poliméricos. Lo anterior ha despertado el
interés cientifico por vincular materiales de gran volumen con moléculas y estructuras de nivel
atdbmico, debido a que actualmente; existe una gran variedad de nanoparticulas que se
relacionan con nanotubos de carbono, fibras, arcillas, alambres, entre otros ademas de
nanoparticulas metalicas como el oro, titanio, plata, cobre y zinc, con tamafio, forma,
geometria y superficie caracteristicas que se encuentran en funcién del método de sintesis por
el que se obtienen M8, Uno de los objetivos principales en el &rea de los nanomateriales es
construir un puente de enlace entre la teoria de estudio de materiales poliméricos y el estudio
de un sistema de materiales que involucre nanoparticulas inorganicas, para obtener materiales
con propiedades sinérgicas que permitan su aplicacion y desarrollo en areas importantes como

la medicina, electrénica, entre otras ™,

En lo que se refiere a las nanoparticulas de CuO y ZnO, se ha desarrollado un gran interés
cientifico en los Gltimos afios, pues ademéas de presentar propiedades fisicas y mecénicas

poseen propiedades antimicrobianas 92%?,

Dichas propiedades se caracterizan por la
interaccion que presentan con microorganismos, inhibiendo su crecimiento o causando un
efecto biocida, ademas de ser consideradas como una alternativa en el desarrollo de

antibidticos 221,
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5.1.1. NANOPARTICULAS DE OXIDO CUPRICO (CuO)

El 6xido cuprico (CuO) es un material sélido de tonalidad marrén obscuro o negro ademas de
presentar conductividad térmica y eléctrica, tiene una estrecha banda gap entre 1.9 — 2.1 eV, es
considerado como un material semiconductor tipo-p. En el ambito industrial, se le considera
como un material prometedor debido a las propiedades Unicas que presenta y por la variedad
de aplicaciones préacticas, como lo es la conversion de energia solar a energia quimica y/o
eléctrica, superconductores de alta temperatura, interruptores 6pticos, entre otros. 224, Sin
embargo, la sintesis y el estudio de nano estructuras de CuO puede ser de importancia tanto
fundamental como practica '°.. Otra de las aplicaciones que presenta el 6xido cliprico es en
productos de consumo como fundas de almohadas y calcetines, debido a sus propiedades
cosméticas y antimicrobianas '°!. Es bien conocido, que los nanocristales inorganicos son un
modelo de referencia para la nanotecnologia; lo que hace que se puedan sintetiza a nano
escala.

5.1.1.1. Estructura Cristalina de las NP’s de CuO

El CuO presenta una estructura cristalina monoclinica " (Fig. 1) recientemente las
nanoestructuras de CuO han sido estudiadas por diversos métodos de sintesis, a partir de los
cuales se han obtenido diferentes morfologias de tipo alambres, cordones, agujas, fibras, tubos
y/o plaquetas. Existen trabajos en los que se reporta que el cambio en la morfologia de las
nanoparticulas obtenidas se debe al método de sintesis empleado, por lo que el precursor, la

temperatura y la naturaleza del medio propuestos son factores clave en la ruta de sintesis 2=,
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Figura 1. Estructura Cristalina de 6xido cuprico.
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5.1.1.2. Métodos de sintesis para preparar NP’s CuO

Las nanoparticulas de CuO han sido sintetizadas por diversos métodos, dentro de los cuales se

presentan inconvenientes para su obtencion 03U

. Métodos quimicos como reduccion y/o
oxidacion quimica " deposicién quimica de vapor (CVD) ¥, técnicas electroquimicas B
2 hidrélisis oxidativa !, descomposicién o reduccion térmica “**4! entre otros, permiten
sintetizar nanoparticulas de CuO, controlando parametros de reaccion como la temperatura,
relacion molar de los componentes, agitacion, solvente y precursor, dando lugar a la obtencion
de particulas de tamafio nanométrico y morfologia controlada. EI método de sintesis que se
empleo en el presente trabajo es el método de hidrolisis oxidativa el cual sera brevemente

explicado.
5.1.1.2.1. Hidrolisis oxidativa

Este tipo de método permite obtener Oxidos metalicos mediante reacciones heterogéneas en
medio acuoso por encima de los 100 °C, empleando un sistema cerrado donde al calentar por
encima del punto de ebullicion se genera una presion superior a la atmosférica (normalmente
moderada). El liquido habitual que se emplea es agua, sin embargo se pueden usar otros
medios liquidos como disolventes orgénicos. El objetivo de la técnica es tener una mejor
disolucién de los componentes en el sistema logrando la disolucion y la reaccion de especies
poco solubles en condiciones habituales. También se pueden emplear especies como
carbonatos, hidroxidos, acidos, oxidantes o reductores, complejos entre otros, los cuales
potencializan la capacidad de disolucién del agua en una u otra direccion. Ademas de que el
agua a elevadas temperaturas y presion normal, puede actuar como un agente reductor
(liberando oxigeno), presentando variaciones en el estado de oxidacién de los elementos
implicados en el método de sintesis. Cabe mencionar que en este tipo de métodos se emplea
un gradiente de temperatura para el crecimiento de los cristales, en donde los productos de la
reaccion son transportados de un estado de mayor solubilidad a otro de menor; usualmente

desde una region caliente a otra fria **=°,



ANTECEDENTES.

5.1.2. NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC (ZnO)

El ZnO se considera un material semiconductor tipo 1I-1V, por la diferencia de
electronegatividades entre el Zn y el O, se produce un alto grado de ionicidad en su enlace,
convirtiéndolo en uno de los compuestos mas idnicos de la familia. Lo anterior provoca que
exista cierta repulsion entre las nubes electronicas, provocando que la estructura cristalina
hexagonal tipo Wurtzita sea la mas estable. Esto ha generado gran interés en diversas
investigaciones por lo que se considera un material con aplicaciones en el &rea cientifica e

industrial [“54¢1,

Debido a sus propiedades fisicas, cataliticas, foto-cataliticas, opticas y
eléctricas, el ZnO es un material prometedor en el desarrollo de componentes para
aplicaciones optoelectronicas. Se considera un semiconductor con una banda gap de 3.37 eV
471 presentando conductividad eléctrica, una alta transmision 6ptica visible y alta reflectancia

en el infrarrojo, ademas de buena estabilidad térmica y quimica [*>4°!,

Debido a estas propiedades el ZnO se considera como un material emisor de luz ultravioleta
(UV). Como semiconductor es transparente y atractivo para posibles aplicaciones novedosas
en circuitos integrados de electronica transparente, tecnologia que se espera puede reemplazar

a las existentes (81,

Las propiedades antimicrobianas del ZnO y considerando que las necesidades a largo plazo en
varios plasticos, caucho y materiales compuestos se han incrementado en los ultimos afios, es
la raz6én por la cual los nanomateriales deben presentar una longevidad rentable en cuanto a su
actividad, incluso en ambientes hostiles y aun después de la historia térmica significativa que
los separa de los biocidas organicos mas inestables. EI ZnO tiene la caracteristica de poder ser
empleado en formulaciones de productos termoplésticos que posteriormente son procesados
por técnicas como moldeo por inyeccion, extrusion, soplado, termoformado u otras técnicas
tipicas de la fabricacion de plasticos. La solicitud de piezas plasticas con caracteristicas
antimicrobianas es aplicable a juguetes de nifios, camisas y partes internas de aparatos
electrodomésticos como refrigeradores, revestimientos interiores y exteriores de la pared *
%% Otra aplicacién la encontramos en adhesivos, masillas, selladores, en proceso y equipos de

servicio de alimentos, asi como en productos higiene personal %,
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Sin embargo, existen otras areas en las cuales las nanoparticulas han ido ganado terreno como
es el caso del area odontoldgica en donde el ZnO se mezcla con otros compuestos para ser
aplicado directamente en las cavidades cariosas, ademas de ser empleado como un material de
obturacion temporal siendo un componente activo en preparaciones higiénicas orales, su uso
se ha hecho mas comdun, especifico y selectivo hasta la actualidad principalmente como
supresor de dolor 2. Esta es la razén por la que las nanoparticulas de ZnO han atraido

ampliamente la atencion por sus propiedades bactericidas que presenta.
5.1.2.1. Estructura Cristalina de las NP’s de ZnO

Dentro de las estructuras cristalinas de los semiconductores binarios del tipo 11-1V, el Zinc se
caracteriza por una estructura hexagonal tipo Waurtzita, en donde cada anidn se encuentra
rodeado de cuatro cationes en las esquinas de un tetraedro y viceversa, de esta manera cada
atomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 a&tomos de oxigeno y viceversa. La

estructura cristalina del ZnO se representa en la Fig. 2, en condiciones ambientales normales
[53]

en donde la fase mas estable es la Wurtzita

Figura 2. Estructuras cristalina hexagonal tipo Wurtzite de ZnO. Las esferas
gris y negras representan los atomos de Zn y O respectivamente.
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5.1.2.2. Métodos de sintesis para preparar NP’s de ZnO

El ZnO pude ser sintetizado por diferentes métodos como; método sol-gel B4 método de
precipitacion %3 método hidrotérmico [°®°!. Dependiendo de los métodos de sintesis que se
emplea para la obtencion de ZnO, se pueden desarrollar diferentes morfologias que van desde
varillas, tubos y del tipo estrella o flor. La ruta de sintesis que se empled para la obtencién de

ZnO es el método por precipitacion el cual se explica en la siguiente seccion.
5.1.2.2.1. Método por Precipitacion

Este método parte de la disolucién de una sal en un medio acuoso, a la que se le adiciona un
agente precipitante el cual debe ser controlado. Para conocer los mecanismos de reaccién
involucrados en este tipo de procesos, es necesario conocer la naturaleza de los complejos de
soluto en la solucién, ademés de observar los cambios que experimenta su concentracion en
las condiciones de obtencion del producto deseado. Es importante establecer, una relacion
entre las diferentes propiedades de los sélidos obtenidos, las especies quimicas presentes en la
solucion durante la precipitacion y los procesos fisicoquimicos que ocurren en el proceso de
sintesis. Existen parametros a considerar en este método como son; la solubilidad; en donde el
precipitado debe ser lo suficientemente insoluble para que la parte soluble no afecte en el
resultado, otro factor es la pureza; ya que las propiedades fisicas del precipitado deben ser
tales que los compuestos no deseados que se llegaran a formar en el transcurso de la reaccién
puedan ser liberados empleando tratamientos sencillos, como el lavado o el filtrado pasos
importantes; ya que debe ser posible aislar cuantitativamente el precipitado solido de la fase
liquida por métodos de separacion sencillos y rapidos [ ®%. Como es el caso de E. J. Andrade.

Campo y col., [

quienes emplearon el método de precipitacion controlada obteniendo
particulas con morfologia acicular o de tipo agujas, con tamafio controlado aproximado a <
200 nm, ellos monitorearon la adicion del agente precipitante y el valor de pH para observar
los cambios en el precipitado que se forma al final. Las nanoparticulas finales las emplearon
para ser incorporadas en mezclas de elastomeros y asi obtener propiedades reforzantes en la
matriz polimérica destacando el efecto en la incorporacion de las particulas sobre la resistencia

a la traccion, elongacion y madulo al 100 por ciento (%).

11
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5.2. RESINAS ESTIRENICAS MODIFICADAS CON HULE

La familia de las resinas estirenicas ha sido ampliamente estudiada, dentro de esta existe una
amplia variedad de copolimeros de estireno (SAN, SMMA, etc.), los cuales son por lo general
polimeros amorfos que pueden ser procesados por fusion, presentando una alta calidad en su
superficie ademas de una alta estabilidad dimensional, por lo que sus propiedades mecanicas
permanecen por lo general constantes hasta alcanzar la temperatura de reblandecimiento °¢),
El Poliestireno (PS) es un termoplastico homogéneo, ductil y transparente, encontrandolo en
aplicaciones como empaques, desechables y dispositivos médicos ademas de dispositivos
electronicos. Las propiedades mecanicas del homopolimero de PS pueden ser modificadas
para producir una mezcla mucho mas ductil y resistente como es el caso de poliestireno de alto
impacto (HIPS). También es posible obtener materiales poliméricos de alto desempefio, como
lo es el Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS) y Poli (Metil-Metacrilato-Butadieno-Estireno)

1661 [ os

0 MBS, plasticos que han llegado a posicionarse exitosamente en la industria
principales campos de aplicacion de los copolimeros estirénicos y sus mezclas son, en
articulos del hogar como platos, sillas recipientes de alimentos, empaques, interiores de

refrigeradores, articulos de oficina, partes internas y externas de automoviles, entre otros.
5.2.1. Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

El HIPS se considera como un material termoplastico heterogéneo, el cual se caracteriza por
poseer una fase dispersa de hule principalmente polibutadieno (PB) en una matriz rigida de
poliestireno (PS). El HIPS puede ser producido en masa polimerizando estireno (St) en
presencia de un elastomero, generalmente polibutadieno (PB) o bien copolimeros dibloque de
St y Butadieno (St-g-PB). Este tipo de material modificado por lo general contiene de 1 a 10
porciento (%) de hule, aunque basicamente existen dos tipos de poliestireno de impacto, los de
mediano impacto en los que el porcentaje de PB se encuentra entre 3.5y 4.5 porciento (%) en
peso y los de alto impacto, en los cuales el porcentaje de PB varia entre 7.5 porciento (%)
hasta un 20 porciento (%) en peso !, Por lo general para la produccion de HIPS se hace uso
de mondmeros, hule, un iniciador, agente de transferencia y/o solvente. Se sabe que la alta
resistencia al impacto del HIPS comparada con el homopolimero poliestireno (PS), se puede

lograr generando in situ un copolimero de injerto (B-g-St) para el subsecuente desarrollo y
12
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formacion de una morfologia tipo “salame” que es tipica de las resinas de alto impacto. Otras
caracteristicas importantes desde el punto de vista industrial del poliestireno de alto impacto
(HIPS) son; la facilidad de coloracion, su elevada rigidez y dureza, bajas propiedades barrera a
gases reduciendo y conservando olores en empaques, baja resistencia a las grasas y a
temperaturas elevadas. La principal limitante de este tipo de materiales es su baja resistencia a
los alcalis y acidos, ademas de no resistir disolventes organicos como la gasolina, cetonas,

hidrocarburos aromaticos y clorados &7,

En cuanto a las propiedades fisicas, la
transmitancia es la que mas se ve afectada variando de un 2 a un 17 porciento (%) ™, debido
a que la tonalidad del material se torna méas opaca o trasltcida, dependiendo del contenido de
PB empleado y la morfologia desarrollada. Todas estas cualidades permiten al HIPS ser
utilizado en varias aplicaciones como lo son empaques, juguetes, botes, vajillas, aplicaciones
eléctricas, componentes de uso industrial ligeros empleados en la industria automotriz, entre
otros. Cabe mencionar que este material es térmicamente estable, aunque no soporta elevadas
temperaturas en periodos continuos, mantiene sus propiedades desde los 60 hasta los 80 °C

dependiendo del contenido de modificador de impacto que presente.
5.2.2. Metacrilato de Metilo (MMA) Butadieno (B) y Estireno (ST) (MBS)

El MBS es un ter-copolimero de injerto amorfo cuya principal caracteristica es su rigidez, la
cual se mantiene en un intervalo de entre 85 — 90 °C y aun a temperaturas bajas aproximadas a
-40 °C. Ademas de presentar resistencia a los acidos débiles, aceites, bases débiles, es soluble
en acetona, benceno, tolueno, 1-2 dicloroetano entre otros solventes organicos °®¢”]. Otra de
las caracteristicas que distinguen al MBS, es su tonalidad ligeramente amarilla pero con
apariencia clara, la cual con los efectos de proceso como la deformacién, velocidad de
agitacion y la presion hacen que la tonalidad cambie a un color blanco 2. Por lo general, se
emplea como modificador de impacto principalmente en mezclas con PVC empleando
cantidades por arriba del 20 porciento (%) en peso. La dureza que le confiere el hule, le
proporciona al MBS un amplio rango de aplicaciones para el moldeo de articulos de hogar,
aplicaciones eléctricas y empaques ™\, Los métodos comunes para producir MBS son
polimerizacion en masa y por suspension, razén por la cual se considera un importante

pléstico de ingenierfa (657,
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5.2.3. Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS)

El ABS se considera uno de los copolimeros mas destacados, presenta un sistema heterogéneo
de dos fases, una fase continua de copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN) y otra dispersa de
particulas injertadas de polibutadieno (PB). Cada una de estas fases, contribuye a las
caracteristicas unicas de este polimero. El desarrollo de sus propiedades Optimas requiere de
un copolimero de injerto entre las fases vitrea y hulosa, lo que le da a las resinas de ABS una
mayor resistencia a la temperatura y mejor resistencia a disolventes que los poliestirenos de

alto impacto '

. Es resistente a la abrasion, ataques quimicos de &cidos y bases fuertes,
ademas de que se puede obtener con diferentes grados de indice de fluidez. Los principales
grados de ABS son disefiados para ser procesados por inyeccion y extrusion teniendo como
diferencia entre ellos la viscosidad de fundido. Sus propiedades le han permitido incursionar
en aplicaciones dentro de la industria automotriz, en cubiertas internas de refrigeradores,
aparatos y equipos de oficina, articulos electrodomésticos y otro tipo de aleaciones por el
costo accesible que presenta. Las proporciones de cada uno de los monémeros pueden variar
permitiendo al ABS ser mas flexible en cuanto a sus propiedades. Cada uno de ellos presenta
caracteristicas y/o propiedades diferentes: El Acrilonitrilo aporta resistencia al calor, dureza y
rigidez ademas de resistencia quimica. Por su parte la contribucion del elastbmero de
Butadieno da una mayor resistencia al impacto, dureza y flexibilidad, mientras que el Estireno
aporta rigidez, acabado translucido y facilidad de procesamiento. Por otra parte, el intervalo de
composicion de estos materiales se relaciona de la siguiente manera: Acrilonitrilo: 25 — 35
porciento (%), Butadieno: 15 — 30 porciento (%) Yy Estireno: 45 — 55 porciento (%) lo cual,
hace que las proporciones en que se combinen los tres monomeros al igual que su estructura
molecular; puede ser controlada para producir una familia de productos Gnicos con un amplio
intervalo de caracteristicas funcionales [*). Debido al balance en propiedades como tenacidad,
rigidez, resistencia quimica y calidad de apariencia superficial; junto con la posibilidad de
procesar piezas complejas por casi cualquier método convencional de transformacion. Hace
que este compuesto presente diferentes grados de impacto, ademas de ventajas fisicas y
econdmicas para competir con otros materiales convencionales de disefio como lo son los

metales.
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5.3.FORMACION DE LA ESTRUCTURA MORFOLOGICA EN RESINAS DE
ALTO IMPACTO

Cuando se trabaja con resinas estirénicas de alto impacto ocurre la formacién y el desarrollo
de una estructura morfolégica tipica de este tipo de materiales la cual es por lo general de tipo
“salame”. Sin embargo se puede obtener otro tipo de morfologia que presente pequefias
oclusiones (uniones fisicas) de diferentes tamafios generados por la disolucion del
polibutadieno (PB) en el mondmero de estireno (St) ademas de que ocurre la subsecuente
polimerizacion del mondmero, la presencia del iniciador ayuda a que se genere homopolimero
de PS y un copolimero de injerto (PB-g-St). El agente de transferencia de cadena, permite que
el sistema alcance un punto 6ptimo de viscosidad controlando la longitud de la cadena del PS
[78] "El tamafio de las oclusiones se refleja en las propiedades finales como lo son el brillo e
impacto, razén por la cual la morfologia tipo “salame” le otorga la tenacidad pero ocasiona

una disminucion en el brillo y la transparencia ",

En la etapa de disolucién, el hule se disuelve en el monémero entre 50 - 70 °C para evitar que
polimerice. Cabe mencionar que en esta etapa la mezcla ain no es alimentada al extrusor. La
etapa en donde inicia la polimerizacion ocurre aproximadamente a temperaturas entre 80 —
120 °C; bajo condiciones de agitacion previamente establecida y en presencia de un iniciador,
esto ocurre una vez que la mezcla es alimentada al extrusor. La homogeneidad en el sistema se
alcanza entre el 2 y 3porciento (%) de conversion, formandose dos fases en donde el
monomero de St se encuentra distribuido en una fase menor en cuanto a volumen, compuesta
por (St/PS) dispersa en otra fase de (St/PB) la cual contiene una mayor cantidad de
polibutadieno al inicio. Conforme se incrementa la temperatura dentro del extrusor la fase
dispersa y la fase continua tienden a igualarse en volumen, aumentando la fase St/PS, por lo
que el tamafio y nimero de gotas de PS se incrementa permaneciendo dispersas en la fase de
PB; mientras que el copolimero de injerto (PB-g-PS) continua generandose promoviendo
cierto grado de estabilidad en el sistema. Lo anterior hace que el sistema se vuelva inestable
siendo esta una etapa de co-continuidad (inestabilidad en el sistema), es decir, en esta parte del

proceso no se distingue la fase dispersa de la continua. Con ayuda de la agitaciéon se forma

15



ANTECEDENTES.

cada vez mas PS, llegando a un punto tal en el que la fase de PS se convierte ahora en la fase

continua con gotas de hule presentes y la fase de PB es ahora la fase dispersa.

En este momento ocurre la inversion de fases que es cuando la relacion de volumenes entre
ambas fases se iguala, estableciéndose la morfologia final de la fase dispersa. El tamafio final
de las particulas elastoméricas es el responsable de las propiedades finales del material. Por lo
que la morfologia de las resinas estirenicas de alto impacto se determina durante la etapa de

co-continuidad y la inversion de fases .

El fendmeno de inversion de fases se desarrolla a un cierto grado de conversion, el cual no
puede ser definido con precision. Es complicado conocer el punto exacto en el que sucede
dicho fenébmeno y por consiguiente establecer con precision el desarrollo de la morfologia
convencional de este tipo de resinas en un proceso de extrusién reactiva; debido a que la
polimerizacion se lleva a cabo en un sistema cerrado. El control en la morfologia y la
complejidad del proceso resultan de varios factores como: la concentracion y tipo de hule,
iniciadores y agente de transferencia, ademas de otras variables que pueden cambiar o variar a
lo largo de la reaccion como la temperatura y viscosidad de la mezcla que aumentan de forma
notable a lo largo del extrusor; el grado de injerto, que por lo general ayuda a determinar el
tamafo de las particulas elastoméricas ademas de la velocidad de agitacion y la energia de
superficie ["®. El injerto de copolimero durante la polimerizacién es de suma importancia ya
que representa un efecto directo sobre la morfologia y las propiedades mecanicas del material
final. Una baja cantidad de copolimero de injerto en la interfase ayuda a que ocurra la
inversion de fases, con particulas elastoméricas de mayor tamafio, obteniendo asi la

morfologfa final esperada [** ™.

La manipulacion gue se tiene en las variables de sintesis puede traer como consecuencia la
obtencion de diferentes estructuras morfoldgicas de la fase dispersa, estas estructuras
dependen de la configuracion y tamafio obtenidos (lamelas, capsulas, puntos, varillas, salame,
cerebro) [*8#2% dando como resultado diferentes propiedades en el producto final (Fig. 3)

esta diferencia en morfologia también depende del método de sintesis empleado.
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Figura 3. Diferentes estructuras morfolégicas que se pueden obtener en
el proceso de polimerizacidn en resinas de alto impacto.

Con lo que respecta al ABS, es un sistema que consiste de dos fases, una continua de
copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN) y otra dispersa de particulas injertadas de
polibutadieno (PB). La Fig. 4, muestra un ejemplo de una estructura de dos fases para una
resina ABS de impacto en donde el hule es injertado con una mezcla de estireno (St) y
acrilonitrilo (AN) ™.
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Figura 4. Esquema morfoldgico de ABS (con oclusiones de SAN en la fase de
hule).

Para la resina de MBS, su morfologia se compone de particulas de hule dispersas en una
matriz que consiste de una mezcla de copolimero libre de St-MMA y una fase continua de PB
sin reaccionar, ademas de un terpolimero de injerto (St-MMA-g-PB), este ultimo copolimero
se forma por los injertos del MMA en las cadenas de PB. Esta relacion puede variar llegando a
presentar distribuciones bimodales, es decir, tamafios pequefios y grandes de las particulas de
hule presentes, otorgando al material una buena transparencia y resistencia al impacto. La
morfologia puede ser de tipo “salame” o bien de tipo cebolla en forma alargada o en forma de
capsulas. Este tipo de morfologia se forma después de la inversion de fases y depende del

esfuerzo de corte, la viscosidad y el método de polimerizacién empleado .

Dependiendo del tipo de morfologia que se desarrolle la propiedad que se ve mas afectada es
la resistencia al impacto, esto es porque en la fase elastomérica es en donde se concentra el
esfuerzo y se disipa la energia absorbida, en forma de micro fallas o fracturas a través de la
matriz durante la prueba. Entre mayor tamafio y/o volumen presenten las particulas y una

menor distancia exista entre ellas, la propagacion de fracturas en la fase rigida de PS sera
18
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mayor, con lo que el material presentara una menor fractura a niveles bajos de deformacion
841 Lo anterior se confirma en base a trabajos realizados como el de Bowen. K.E. y col.®®, en
donde menciona que las particulas con mayor tamafio proporcionan al material buenas
propiedades mecanicas, mientras que las particulas con menor tamafio ofrecen buenas
propiedades dpticas principalmente en brillo. Por su parte Okamoto. Y. y col.®¥, en su trabajo
emplearon HIPS con diferentes morfologias y tamafos, los cuales después de ser mezclados
obtuvieron un material con una distribucion bimodal en cuanto a tamafio de particula
elastomérica se refiere. En este tipo de sistemas la fractura inicia en particulas de tamafio
menor propagandose en direccion a lo largo de la particula hasta que ocurre la fractura
completa lo cual se ejemplifica en la Fig. 5, en donde se indica que la cantidad de energia de
impacto absorbida es mayor en probetas que presentan un mayor diametro de particula ain y

cuando contengan el mismo contenido de hule.

0 0
OO J ol 3
— >0 0 *E

Direccion del O O
impacto O O O
Energia de Impacto Inicio y crecimiento Terminacion e inicio de

de microfallas nuevas microfisuras.

Figura 5. Mecanismo de absorcion de energia de impacto en una probeta a
través de microfisuramiento o fractura.

Lo anterior es dificil de ejemplificar ya que empleando procesos como REX la polimerizacion
ocurre a lo largo del extrusor y el desarrollo de la morfologia deseada durante el proceso no se
puede llegar a observar. Si a esto se le afiade el hecho de querer incorporar cargas de tamafio

nanomeétrico, el sistema se vuelve a un més complejo, debido a que durante la preparacion del
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nanocompuesto se presentan una serie de cambios fisicos, mecanicos, cinéticos y

termodinamicos que se deben considerar.

5.4. INCORPORACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS EN
MATRICES POLIMERICAS DE ALTO IMPACTO EMPLEANDO REX

Debido al avance tecnologico se ha considerado la opcién de incorporar particulas de tamafio
nanométrico con diferente morfologia en matrices poliméricas. Para lo cual existen numerosos
métodos fisicos con el fin de dispersar cargas como NP’s inorganicas. El proceso que se
pretende emplear en el presente trabajo de investigacion es la REX, proceso que se emplea
para llevar a cabo reacciones quimicas de polimerizacion y/o modificacion de materiales en
donde se manejan medios altamente viscosos, dentro de un extrusor doble husillo co-rotatorio
86871 Cuando se emplea la REX como un reactor de polimerizacién se deben considerar
variables y/o parametros de operacion establecidos como lo son; el perfil de temperaturas a lo
largo del barril, el paso, la velocidad del tornillo y la resistencia del dado. Lo cual permite que
la reaccion de polimerizacion se lleve a cabo a lo largo de todo el tornillo del extrusor. Los
tornillos empleados en un extrusor doble husillo contienen una serie de elementos los cuales
estan conectados entre si, como lo son elementos de mezclado y transporte que permiten
mejorar el mezclado dispersivo, separando las particulas involucradas en el proceso, también
ayudan a tener un mezclado distributivo, en cual el flujo es separado en dos partes obteniendo
una mezcla mas homogénea, razon por la cual el extrusor garantiza un sistema homogéneo
ademas de tener control en la temperatura %, Sin embargo, en el proceso de extrusion
reactiva, se manejan condiciones de operacion que involucra variables que se deben controlar
como la velocidad de agitacion en el husillo y perfil de temperatura. ES importante mencionar
que el perfil de temperatura esta en funcién del material con el que se esté trabajando. En este
caso de estudio, en donde la mezcla que se alimenta al extrusor se encuentra en forma liquida,
existen factores a considerar como el tipo y concentracion de hule, monémeros, iniciadores,
agente de transferencia ademés de la cantidad de NP’s inorganicas. Factores que representan
un efecto importante en el desarrollo de la morfologia final de los nanocompuestos que se

pretende preparar (HIPS, ABS y MBS). Gran parte del interés por incorporar nanocargas a los
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polimeros se centra en el incremento de las propiedades mecanicas del material que se quiera

preparar efecto que no siempre puede llegar a presentarse.

Otra de las ventajas que presenta el uso de los extrusores, es el amplio campo de aplicaciones
ya sea en el proceso de alimentos y plasticos o bien; incursionar en areas como la industria
farmacéutica empleando la incorporacion de nanoparticulas pues como se sabe, los extrusores
pueden ser usados para mezclar, fundir, o bien para llevar a cabo reacciones en modo batch

(discontinuo) [,

Por otro lado, aunque la extrusion reactiva ha tenido un gran avance en los Gltimos afios, los
estudios enfocados a la produccion de materiales estirénicos y especificamente de impacto son
limitados. Teniendo en cuenta el beneficio que implica llevar a cabo la polimerizacion en un

extrusor y la posibilidad de reduccion de costos de operacion.

Trabajos realizados como el de Van der Goot y col.®®!, mencionan que la estabilidad que se
tiene cuando se trabaja con extrusores doble husillo, puede aumentar al incrementarse la
velocidad del tornillo o bien cuando existe una acumulacion de material altamente viscoso a lo
largo del extrusor, lo cual se explica cuando se alcanza cierta estabilidad a lo largo del tornillo
por medio del cual se transporta el material, lo anterior estd en funcion de mantener una
alimentacion constante de la mezcla al inicio. Al mismo tiempo A. J. Van der Goot y col., han
realizado otros estudios con copolimeros estireno-butil-metacrilato  (St-BMA) vy
homopolimeros de St, mediante extrusion reactiva en donde alcanzaron altas conversiones
entre 96 y 99 porciento (%) pero debido a la baja velocidad de polimerizacion, el rendimiento
que se obtiene es limitado, indicando que para el caso de copolimeros (St-BMA) se
recomienda una pre-polimerizacion antes de la extrusion reactiva, para asi obtener pesos
moleculares altos. Otro factor es el uso de pequefias cantidades de iniciador, lo que provoca
obtener pesos moleculares altos. Existen otros pardmetros en el extrusor como el aumento en
la temperatura que provoca una disminucion en el peso molecular, el tener una alta resistencia
en el dado provoca que la velocidad de polimerizacion disminuya permitiendo que el extrusor
este completamente lleno de material, con lo que se obtienen bajas conversiones, a pesar de
que se tienen bajos tiempos de residencia. Sin embargo, en el caso del St la resistencia del
dado se incrementa significativamente debido a la alta velocidad del tornillo provocando un

21



ANTECEDENTES.

aumento en la viscosidad, ademas de que el perfil de temperaturas y los esfuerzos de corte

dentro del extrusor influyen notablemente en el peso molecular final del material.

La inestabilidad que se puede presentar durante la polimerizacion en extrusores, puede reflejar
fluctuaciones en el rendimiento y la calidad final del material, ademas de bajas o altas
conversiones. Por esta razén L. P. B. M. Janssen. !, menciona que el llenado parcial en una
parte del extrusor genera la presién necesaria para transportar el material a la zona de
mezclado. Durante el llenado se deben de considerar factores como; que exista tanto alta
presion en el barril como en el dado, lo que permite un llenado completo en la zona de
bombeo. Al tener una alta velocidad en el tornillo, la capacidad del proceso se mantiene
constante generando un cierto flujo de retroceso y disminuyendo el volumen dentro del canal.
Sin embargo, la capacidad del proceso puede aumentar manteniendo una alta presion en el
dado, con lo que se disminuye el flujo de retroceso y el llenado del canal es maximo en la
ultima seccion del extrusor. Otro factor importante a mencionar es la inestabilidad en la
viscosidad, ya que si esta permanece constante durante todo el proceso el llenado en el resto

del canal también permanecera constante.

Existen otros trabajos como los de W. Michael and A. Grefensten. y col. Y, en los cuales se
han realizado modelos matematicos para describir un proceso cinético de reaccion,
considerando las propiedades del material para la produccion de homopolimeros de Nylon-6 y
PS, asi como para polimerizacion de copolimeros como los copolimeros en bloque de Nylon-
6.

Hasta la fecha existen diversas reacciones que se han llevado a cabo en extrusores, empleando
un solo componente como es el caso de Butil metacrilato o bien reacciones multi componentes
como es el caso de Uretanos o injertos de anhidrido maélico en Polietileno. En este tipo de
reacciones factores como la relacion de viscosidades y la cantidad entre los componentes en la

alimentacion influyen en el proceso de mezclado °2.

La configuracion que se emplea en el tornillo cuando se trabaja con procesos de extrusion
puede ser disefiada y modificada considerando las propiedades y condiciones que requiere el

material con el que se pretende trabajar. En el presente caso de estudio, la configuracion que
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se desarrollo, fue una configuracion especifica para preparar nanocompuestos que parten de

materiales como lo son el HIPS, ABS y MBS.

Configuracidn para REX (HIPS-ABS-MBS)

lAIlmentacmn S (30 mm) S (30 mm)

0 g
NN
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Figura 6. Configuracion empleada en la preparacion de nanocompuestos por extrusion
reactiva (HIPS, ABS y MBS).

En la figura anterior (Fig. 6.) se muestra la configuracion que se disefid durante la preparacion
de los nanocompuestos, considerando que en nuestro sistema de reaccion, la mezcla se
alimento en forma liquida al extrusor. En la misma figura, también se pueden observar bloques
de numeros que se encuentran en la parte inferior del dibujo, los cuales se dividen en dos y
tres bloques de niumeros. La parte que presentan dos bloques de nimeros, hacen referencia a
los elementos de transporte (28/28; indicando el paso/largo), en este caso se refiere al paso y la
profundidad del canal, es decir, el diametro es equivalente a una vuelta cuando gira el husillo
(Fig. 7). Sin embargo, esas dimensiones pueden cambiar como se aprecia en la Fig. 6, cabe
mencionar gque estos elementos de transporte sirven para hacer compresion, es decir, cuando la
magnitud del didmetro se incrementa, hace que la dimensién del elemento de transporte se
observe maés larga o grande, permitiendo transportar mas material, o que hace que exista un
mayor volumen libre cuando el material fluye a traves del canal, lo anterior se refleja en el
llenado del barril a lo largo del extrusor, presentando un efecto directo en el tiempo de
residencia, asi mismo si la dimension del elemento de mezclado es pequefia el material se
desplazara més rapido, es decir, el tiempo que tarda el elemento en dar una vuelta completa
sera menor, lo que permite que el material se encuentre mas cerca de la pared del tornillo
provocando que aumente la viscosidad de esta manera el material tiende a avanzar al mismo
tiempo.
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Paso

Diametro

Figura 7. Elementos de transporte pertenecientes a una configuracion de un
extrusor doble husillo interconectado co-rotatorio.

En el mismo disefio de la configuracion (Fig. 6) se puede observar en la parte inferior que
también existen bloques compuestos de tres nimeros, estos blogues se relacionan con los
elementos de mezclado y/o amasado (45/5/14; mostrando el &ngulo de desplazamiento/nimero
de elementos/largo), estos elementos se pueden observar en la Fig. 8 y 9, adquiriendo dos
funciones; 1). Ayudar a tener un mezclado dispersivo, es decir, separar las particulas presentes
en la mezcla evitando que se encuentren en forma de aglomerados, 2). Un mezclado
distributivo, que consiste en separar el flujo en dos partes de tal manera que se obtenga una
mezcla homogenea dentro del extrusor. Es importante hacer la observacion de que al aumentar
el nimero de elementos ademas de que estos de manera individual pueden ser mas anchos en
dimensidn, provocan que el angulo de desplazamiento también se haga mas amplio y por
consiguiente el ancho total que compone el bloque de elementos de transporte tienda a

observarse mas largo.
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Disco 1

Disco 2

Disco 3

Disco 4

Disco 5

Angulo

Figura 8. Elementos de mezclado y/o amasado pertenecientes a una
configuracién de un extrusor doble husillo interconectado co-rotatorio.

Mezclado
distributivo ﬂ

dispersivo

Figura 9. Tipo de mezclado dependiendo del ancho en los discos de amasado.

La relacion entre la longitud efectiva y el didmetro del tornillo empleado en esta configuracion
fue de L/D=29.1. Se empled una configuracion co-rotatoria la cual permite que los elementos
engranen de tal forma que quede un pequefio espacio o claro entre ellos, para que el material
en la primer zona del extrusor (Z1) permita desplazar la mezcla hacia adelante dentro del

barril conforme gira él husillo.
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Debido a lo complejo del proceso no es posible conocer el punto exacto en el cual inicia la
reaccién, por lo que suponemos que la reaccion ocurre entre las zonas 2 'y 3 (Z2 — Z3) como se
muestra en la Fig. 6. La friccién que ocurre y el calentamiento gradual que se presenta en la
mezcla ocasionan que la reaccién ocurra mas réapido. Por otro lado, la alimentacion de la
mezcla al extrusor debera ser constante (Fig. 10), permitiendo que el proceso tenga una cierta
capacidad de operacion, la cual puede aumentar si la presion se incrementa en forma gradual
hasta llegar a la zona de bombeo o dosificacion haciendo que el flujo de retroceso que se

genere disminuya, lo anterior permite un llenado completo del canal en la Gltima seccién.

Perfil de presion.

El flujo del material es transportado a través del ancho del
canal en los elementos de transporte.

Direccién de transporte del material

Figura 10. Comportamiento y estabilidad del flujo por extrusion reactiva.

En las zonas 4 a 9 (Z4 a Z9) la profundidad del canal va disminuyendo ocurriendo la fusion 0
plastificacién, teniendo siempre una mezcla de plastico sin fundir y plastico fundido. Lo
anterior nos confirma que la configuracién es clave en la extrusion reactiva para obtener
materiales con cierta morfologia que se desarrolla durante el proceso de polimerizacion.
Ademas de que permite mejorar la distribucion y la dispersion de la mezcla asi como obtener

materiales compuestos con posibles cambios en sus propiedades finales.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este trabajo de investigacion se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
de CuO y ZnO asi como la preparacion de nanocompuestos a partir de la incorporacion de
estas nanoparticulas en diferentes matrices poliméricas como HIPS, ABS y MBS. En esta
seccion se presenta la descripcién de los materiales y métodos, asi como las técnicas de

caracterizacion para la determinacion de sus propiedades.

6.1.REACTIVOS PARA SINTESIS DE NP’s DE OXIDOS METALICOS Y
PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS

Los reactivos que se emplearon para la sintesis de NP’s de CuO y ZnO se muestran en la

Tabla 1, en la cual se indican las especificaciones de cada uno de los compuestos que se

emplearon en las diferentes rutas de sintesis de las nanoparticulas, de igual manera en la Tabla

2, se muestran la descripcion de los monémeros, hule, iniciadores y agente de transferencia

que se utilizaron en la preparacion de los compuestos una vez que se sintetizaron las NP’s de

oxidos metalicos.

Tabla 1. Reactivos empleados para sintesis de NP’s inorganicas.

REACTIVO FORMULA PUREZA PROVEEDOR
Sulfato de cobre CuS0,*5H,0 98 % Aldrich
Nitrato de Potasio KNO; 97 % Fermont
Hidroxido de Potasio KOH 99.99 % Aldrich
Acetato de Zinc Zn (C,H30,),2H,0 98 % Aldrich
Hidroxido de Sodio NaOH 97 % Aldrich
Etanol CH;CH,0OH J.T. Baker
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Tabla 2. Reactivos empleados para la preparacion de hanocompuestos.

REACTIVO FORMULA PUREZA PROVEEDOR
Polibutadieno alto cis (PB 1cis) R-C4,H;-n 6 cis 1,4 PB --- Lansses
Estireno (St) CsHsCH=CH, 6 CgHg 99 % Plastiformas
Acrilonitrilo (AN) CsHsN 99.9 % Aldrich
Metil Metacrilato (MMA) CH,=C(CH3)COOCHS; 6 CsHg0; 99 % Aldrich
Butil Acrilato (BUA) 99 % Aldrich

C7H1202
Peréxido de Benzoilo (BPO) (CsHs5CO),0, Aldrich
Perbenzoato de ter-butilo (PBTB) C11H1304 Aldrich
Trigonox 101 C16H3404 Axxo Nobel
CH3(CH,)sC(CHj3),SH 6
Ter-dodecilmercaptano (TDM) (CHa)sC(CH,), Aldrich.
ClZHZGS

Tetrahidrofurano (THF) grado

C4HsO 99 % Aldrich
HPLC

6.2. PREPARACION DE NP’s DE CuO

6.2.1. Hidrdlisis Oxidativa

La ruta de sintesis que se siguié para la obtencidon de NP’s de CuO consistié en adicionar a un
reactor enchaquetado de tres bocas con capacidad de 1 L (Fig. 11), soportado por unas pinzas
y provisto con atmdsfera inerte, se adicion6 una mezcla de sulfato de cobre hidratado
CuSO4+5H,0 en un medio acuoso, previamente burbujead con N,. La solucion se calentd en
un bafio de agua a 90°C y una vez alcanzada la temperatura de reaccion se adicion6 otra
mezcla compuesta por KNO3; y KOH previamente burbujeada con N, la cual se adicioné por
goteo. Manteniendo el sistema con calentamiento constante por un periodo de 60 min hasta
formar un precipitado negro, que posteriormente se separd por centrifugacion, el precipitado

se lavé y se secd por un periodo de 4 h a 80°C para después ser caracterizado 2334,
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Figura 11. Esquema del sistema para la sintesis de nanoparticulas de CuO.

6.3. PREPARACION DE NP’s DE ZnO

6.3.1. Método por Precipitacion
La preparacion de las NP’s de ZnO se realizo a partir de la mezcla de acetato de zinc [Zn
(CoH30,)2,2H,0] e hidréxido de sodio (NaOH) en presencia de etanol (CH3;CH,OH),
manteniendo el sistema en reflujo y agitacion constante a 80 °C durante 3 h (Fig. 12). Una vez
transcurrido el tiempo se retird el calentamiento dejando el sistema en continua agitacion para
posteriormente agregar de manera contralada una solucion de hidroxido de sodio diluido en
agua desionizada durante 12 h a temperatura ambiente. Posteriormente, el precipitado
obtenido se decant6 y se lavo varias veces con Etanol (CH3CH,OH), y en seguida se secé a

vacio por 4 h a 80 °C, para su posterior caracterizacion %1,
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Figura 12. Esquema del sistema para la sintesis de nanoparticulas de ZnO.

6.4. PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS EMPLEANDO REX

La obtencion de los nanocompuestos de HIPS, ABS y MBS sin y con NP’s se llevo a cabo a
partir del método de extrusion reactiva. En las Tablas 3 — 8, se muestran las cantidades y los
componentes de los nanocompuestos que se prepararon. Como ya se menciond anteriormente
se prepararon tres nanocompuestos diferentes, el primero de ellos se identificé como blanco, al
segundo se le incorporaron NP’s de CuO vy al tercer nanocompuesto se le adicionaron NP’s de
ZnO. Para llevar a cabo lo anterior, se determinaron factores como velocidad del tornillo,
perfil de temperaturas, tipo y concentracion de cada uno de los componentes que formaron

cada uno de los sistemas.
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Tabla 3. Concentraciones empleadas (phr) para el sistema HIPS.

) . Agente de
Hule Monomeros Iniciador ) NP’s
Sistema Transferencia

PB #cis St PBO + PBTB TDM CuO | ZnO
HIPS 8.5 915 0.025 + 0.025 0.0125
HIPS/CuO 8.5 915 0.025 + 0.025 0.0125 0.5
HIPS/ZnO 8.5 915 0.025 + 0.025 0.0125 0.5
*Todas las concertaciones se manejaron en phr (partes en peso por 100 partes de resina).

Tabla 4. Perfil de Temperatura (°C) para los sistemas de HIPS.
Sistema *Z1 *Z2 *Z3 | *Z4 | *Z5
HIPS 130 140 150 | 165
*Z: zonas en el extrusor.
Tabla 5. Concentraciones empleadas (phr) para el sistema ABS.
o Agente de
Hule Monomeros Iniciador . NP’s
Sistema Transferencia

PB fcis St+ AN PBO + Trigonox + A.M TDM ZnO | CuO
ABS 8.5 70.8 + 20.7 0.025+0.025+2.5 0.025
ABS/CuO 8.5 70.8 + 20.7 0.025+0.025+ 2.5 0.025 0.5
ABS/ZnO 8.5 70.8 + 20.7 0.025+0.025+2.5 0.025 0.5

*Todas las concertaciones se manejaron en phr (partes en peso por 100 partes de resina).
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Tabla 6. Perfil de Temperatura (°C)para los sistemas de ABS.

Sistema | *Z1 | *Z2 | *Z3 | *Z4 | *Z5

ABS | 105 | 125 | 145 | 155 | 165

*Z: zonas en el extrusor.

Tabla 7. Concentraciones empleadas (phr) para el sistema MBS.

o Agente de
Hule Mondmeros Iniciador . NP’s
Sistema Transferencia
PB fcis | St+ MMA + BUA | PBO + PBTB TDM ZnO | CuO
MBS 8.5 52+36.9+25 0.025 + 0.025 0.025 ---
MBS/CuO 8.5 52+36.9+25 0.025 + 0.025 0.025 0.5 ---
MBS/ZnO 8.5 52+36.9+25 0.025 + 0.025 0.025 -—- 0.5

*Todas las concertaciones se manejaron en phr (partes en peso por 100 partes de resina).

Tabla 8. Perfil de Temperatura (°C) para los sistemas de MBS.

Sistema | *Z1 | *Z2 | *Z3 | *Z4 | *Z5

MBS | 105 | 125 | 145 | 155 | 165

*Z: zonas en el extrusor.

La preparacién consistio en incorporar a un reactor de acero inoxidable con capacidad de 1 L,
previamente adaptado con vélvulas y conexiones manteniendo agitacion constante y bajo
atmosfera de nitrogeno se realizo la preparacion de los nanocompuestos la cual consistid en
incorporar una mezcla de de mondémeros y un elastémero (hule PB 1 cis) ademas de
iniciadores y agente de transferencia y la incorporacion de las NP’s de dxidos metalicos segun

fue el caso. Una cantidad de 0.5 phr (partes en peso por 100 partes de resina) fueron
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adicionadas a cada uno del os sistema hasta alcanzar una consistencia homogeénea.
Posteriormente la mezcla liquida fue alimentada a un extrusor doble husillo marca Wemer &
Pfleiderer ZSK 30, en donde se llevd a cabo la polimerizacion estableciendo un perfil de
temperaturas para cada sistema, con ciertos parametros de operacién como velocidad de
agitacion de 30 rpm y una configuracion de tornillo establecida (Fig. 6). Para tener una idea de
la capacidad del proceso se monitoreo cada hora, durante todo el proceso el perfil de
temperatura, la presion y la cantidad de material final, la cual se hizo pasar a través de un

pelletizador para posteriormente pesar la cantidad final obtenida en forma de pellets.
6.5.TECNICAS DE CARACTERIZACION
6.5.1. Difraccion de rayos X (XRD)

El andlisis de XRD se llevo a cabo en un difractometro SIEMENS D-5000 con una radiacion
CuKa a temperatura ambiente en un intervalo de barrido de 10 a 80° en la escala 20 a una
velocidad de 0.02°/s, y longitud de onda de 1.54 A, empleando una potencia de 25 mA y
35KV. Esto para identificar las fases cristalinas presentes de las NP’s de ZnO y CuO

obtenidas.
6.5.2. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo se llevo a cabo en un espectréometro Nicolet Magna 5500. La
preparacion de las muestras se realizd preparando pastillas de KBr con las nanoparticulas
previamente sintetizadas. Es importante mencionar que por medio de esta técnica fue posible
identificar la estructura quimica de las nanoparticulas asi como, la presencia de las especies

absorbidas en la superficie de las nanoparticulas.
6.5.3. Microscopia electronica de transmision (MET)

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido de emision de campo Jeol JSM-7401F (y
modo transmisién) utilizando voltajes de 8 y 15 kV para observar la morfologia y evaluar el
tamafno de las nanoparticulas (CuO y ZnO). Los polvos estudiados fueron evaluados

dispersando un poco de la muestra en etanol (CH3;CH,OH), de la cual posteriormente se
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colocd una pequefia gota en una rejilla de cobre especial para realizar el analisis en el
microscopio, dejando secar la gota y por ultimo introducirla al microscopio para apreciar la
estructura obtenida. En el caso de los nanocompuestos se utilizaron como muestras las
probetas elaboradas en placas de calentamiento del producto final (pellets), dichas placas
fueron previamente cortadas utilizando un ultra micrétomo criogéenico marca LEICA con
cuchilla de diamante a una temperatura de -120 °C, esto con la finalidad de no deformar la
morfologia de la fase dispersa al momento del corte (los cortes o fracturas se realizaron en
nitrogeno liquido). Dichos cortes fueron obtenidos con un espesor aproximado de 100 a 150
nm, que posteriormente fueron tefiidos con tetra 6xido de osmio para contrastar las fases (fase
dispersa y fase continua), esto con el fin de observar la distribucion, dispersién y morfologia

esperada caracteristica de las resinas de alto impacto tipo “salame”.
6.5.4. Resistencia al impacto (R.1.)

La resistencia al impacto se determind mediante el método de impacto 1ZOD para los
materiales nanocompuestos obtenidos por extrusion reactiva. Para esta medicion se emplearon
probetas, elaboradas en placas de calentamiento con dimensiones de acuerdo a la norma
ASTM D-256. EI método consiste en impactar una probeta con muesca, utilizando un péndulo
de energia conocida. Las pruebas fueron realizadas en un equipo Probador de Impacto IZOD y
CHARPY modelo CEF-105 con Indicador Digital modelo CEF-58 y Maquinador de Muescas
modelo CEF-02, la capacidad del péndulo fue de 2.7 J (2.051 Ibf-pie) y longitud de péndulo
408.3 mm (16.074 pul).

6.5.5. Analisis mecanico dinamico (DMA)

Las pruebas para esta técnica se realizaron en estado sélido en modo flexion utilizando un
equipo DMS 983 (TA INSTRUMENTYS), con un barrido de temperatura de -120 a 110 °C a
una frecuencia de 1 Hz, amplitud de 0.5 mm y velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Este
analisis se realizd para medir la respuesta fisica del material sometido a una carga, en donde la
respuesta dinamico-mecanica refleja los procesos de relajacion molecular caracteristicos de

cada componente, presentandose dos picos de pérdida: uno a temperaturas bajas provocado
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por la transicion vitrea del hule y el otro a temperaturas elevadas, el cual corresponde a la
transicion vitrea de la matriz.

Ademas de determinar y/o registrar los cambios que presenta el material en cuanto a rigidez y
amortiguamiento, el area bajo la curva de la tan 6 en la region del hule, corresponde a la

tenacidad del material Fig. 13, es decir, el contenido de particulas elastoméricas presentes.

A
Tg
E’
Tg
hule
tan o Pico de pérdida
\ Tenacidad

v

Temperatura (°C)

Figura 13. Representacion gréfica del comportamiento dindmico-mecénico de resinas de
alto impacto, en funcion de la temperatura.

6.5.6. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para el analisis termogravimétrico se utilizé un analizador TGA Q500 (TA INSTRUMENTYS)
en atmosfera de aire, la medicion se realizd desde temperatura ambiente hasta 800 °C,
empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Esta técnica se emple6 con el fin de
determinar cambios en peso de los hanocompuestos y €l porcentaje de residuo inorganico asi
como transformaciones quimicas o fisicas que ocurren en el material analizado como funcién
de la temperatura.
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6.5.7. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Para determinar el peso molecular del polimero se emple6 un cromatografo HPLC acoplado a
un software de GPC con columnas mixtas de estandar de 162, 000 g/mol a 3 900 000 g/mol,
en todos los casos para la calibracion del peso linear molecular se empled un estandar de
poliestireno (PS), usando como solvente vehiculo THF (grado HPLC) bajo condiciones de

temperatura y presion constante de 40 °C y 5 bar.

6.5.8. Espectroscopia de Absorcién Atomica

El experimento realizado previo al analisis de la medicidn en el equipo consistio en pesar una
cantidad del material en forma de pellets. Para el sistema ABS/CuO se peso 0.28496 g y para
sistema MBS/ZnO se peso 0.2992 g, estas cantidades se colocaron en matraces de aforacion de
250 mL previamente etiquetados para su posterior identificacion, a los cuales se les adiciond 5
mL de acido sulfurico en un vaso de 80 mL, sometiendo cada muestra a una temperatura de
calentamiento de 180 °C por 4 h. Posteriormente se dejo enfriar la solucién para después
agregar 10 mL de agua regia a cada sistema, la cual consistio de una mezcla de 7.5 mL de
acido clorhidrico y 2.5 mL de acido nitrico, esta mezcla se calenté por 2 h a 180 °C hasta
disolver completamente la parte polimérica de la muestra, en seguida se afor6 cada sistema a
100 mL con agua desionizada, de esta muestra se tomo 1 mL y se afor6 a 50 mL con agua

desionizada.

Una vez concluido el procedimiento anterior para cada una de los sistemas (ABS/CuO y
MBS/ZnO) se realizaron las mediciones de las soluciones aforadas en un equipo SpectrAA-
250 Plus (Varian) provisto de una lampara de catodo hueco (Varian) con una corriente de
lampara de 4 mA (CuO) y 5 mA (Zn0), bajo las siguientes condiciones de operacion: una
flama compuesta por una mezcla de acetileno/aire, la longitud de onda de trabajo fue de 324.7
nm (CuO) y 213.9 nm (ZnO) con un intervalo optimo de trabajo de 1 a 10 pg/mL (CuO) y
0.01 a 2 pg/mL (ZnO). Para la curva de calibracion se emplearon estdndares multielementales

de alta pureza a diferentes concentraciones en parte por millén (ppm).

La concentracién de CuO y ZnO en la muestra en ppm se determina a partir de la siguiente
ecuacion:
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(factor de dilucién X vol. de aforacion en mL)

[N P]en muestra en (pmm): [NP]EH solucién en (ppm)=
Masa de la muestra digerida en

donde:

Abs de la muestra —interseccion de la curva de

[N P]en solucién en (ppm)=—
Pendiente de la curva de calibracién

Para conocer el contenido de las NP’s en cada uno de los nanocompuestos se realizo el
siguiente calculo. Se tomo en cuenta el peso molecular tanto del ZnO como del CuO y
considerando el porcentaje de NP’s inorganicas que se obtuvieron del analisis se puede

conocer la cantidad de NP’s de 6xido metalico contenidas en cada nanocompuesto.

Para el contenido de ZnO en MBS/ZnO:

PMZnO(g/mol) .
xX|Zn(exp erimental
PMZn(g/mol) [Zn(ex )

Para el contenido de CuO en ABS/CuO:

PMCuO(g/mol) .
X|Culexp erimental
PMCu(g/mol) [ ( P )]
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7. RESULTADOS y DISCUSIONES

7.1. OBTENCION DE NP’S DE Cu0O 'y ZnO

Para la obtencion de NP’s de CuO se emple0 la ruta de sintesis de hidrolisis oxidativa, y para
las NP’s de ZnO se empleo el método de precipitacion, a pesar de que por ambos métodos se
obtuvo un precipitado la diferencia entre ambos métodos radica, en la forma en cémo se llevo

a cabo cada reaccion mostrandose a continuacioén los resultados obtenidos.

7.1.1. Difraccion de rayos-X (XDR) para CuO y ZnO

En la Fig. 14, se muestra el difractograma de rayos-X correspondiente a las NP’s de CuO
sintetizadas por el método de hidrélisis oxidativa (descrito en la seccion de desarrollo
experimental), asi como también se muestra el patrén para el CuO obtenido de la base de datos
del equipo. En la Fig. 14, se puede observar la presencia de las sefiales que corresponden a la
estructura cristalina de CuO, sefiales que se muestran en 26 (°) considerando dos de ellas como
las mas representativas cuyos valores son 35.5° y 38.9°, que corresponden a los planos (111) y
(200). Dichos planos se observaron y compararon con el estandar JCPDS 41-0254, mostrando
concordancia con las sefiales del patron de CuO obtenido. El anélisis de difraccion de rayos-X

indica que las NP’s sintetizadas de CuO presentan una estructura cristalina monoclinica ™,
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Figura 14. Espectro de difraccién de rayos-X obtenido para NP’s de CuO.

En la Fig. 15, se muestra el difractograma en el que se registran los picos de difraccion que
corresponden al CuO, de los cuales se destacan tres picos intensos ubicados en 31.7°, 34.4° y
36.2°, estos valores corresponden a los planos (100), (002) y (100) caracteristicos del ZnO.
Estas sefiales muestran correlacion con el patron de difraccion obtenido de la base de datos del
equipo de acuerdo a la norma JCPDS 36-1451. Mostrando que las NP’s de ZnO sintetizadas
mantienen una estructura cristalina hexagonal tipo Wurtzita 6264941,
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Figura 15. Espectro de difraccidn de rayos-X obtenido para NP’s de ZnO.

7.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) para CuOy ZnO

En la Fig. 16, se observa el espectro de la muestra analizada la cual presenta una banda en
3419.97 cm™ la cual se atribuye a vibraciones de los enlaces O-H provenientes de restos de
agua intramolecular presentes en la superficie de la nanoparticula; dicha sefial se corrobora
con la banda situada en la regién de 1630.37 cm™. Existen tres bandas la primera de ellas
ubicada en 1382.02 cm™, que se asigna a flexiones de los enlaces O-H del etanol, las bandas
en 1112.64 y 1018.74 cm™ se relacionan con los alargamientos secundarios por la presencia de
etanol, estas bandas son complemento de la sefial que se registra en 3419.97 cm™. Finalmente,
las bandas ubicadas en 504.58 cm™, 608.20 y 417.05 cm™ corresponden a los alargamientos
entre el enlace Cu-O indicando la presencia de CuO. Las sefiales adicionales a la sefial del
CuO se atribuyen a que en la etapa en la que se le agrega el KNO3; y KOH, ocurre una
redisolucién teniendo presentes en el medio de reaccion iones OH, lo que hace que puedan

quedar en la superficie de la muestra 9639,
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Figura 16. Espectro de NP’s de CuO obtenido por analisis de FTIR.

Para el ZnO en la Fig. 17, se muestra el espectro infrarrojo observandose una banda ancha
ubicada en 3405.92 cm™, que indica estiramientos vibracionales de grupos O-H pertenecientes
a los grupos hidroxilo del agua que aun se encuentran presentes en la muestra. La banda en
1638.23 cm™ es una sefial complementaria al grupo hidroxilo del agua. Existen otras bandas
en 1407.56 cm™ y 1020.12 cm™ las cuales se asigna a las vibraciones simétricas y asimétricas
del grupo acetato (COO") provenientes del acetato de zinc, indicando la formacién de un grupo
carboxilo. La banda en 446.23 cm™ se atribuye a estiramientos entre el enlace Zn-O indicando
de manera evidente la presencia ZnO 63 %I,
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Figura 17. Espectro de NP’s de ZnO obtenido por analisis de FTIR.

7.1.3. Microscopia electronica de transmision (MET) para CuOy ZnO

Para la estructura cristalina monoclinica de CuO se obtuvo la micrografia que se muestra en la
Fig. 18, en donde se aprecia una morfologia tipo agujas o barras presentando cierto grado de
aglomeracion. Para esta morfologia se realizé un histograma obtenido de la medicion de cerca
de 200 particulas el cual se muestra en la Fig. 19. En el histograma se indica que las particulas

presentan un diametro promedio de 19.94 nm y una longitud de 131.5 nm.
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LEI  30.0kV X50,000 100nm WD 5.4mm

Figura 18. Micrografia de NP’s de CuO obtenidas por MET.
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Figura 19. Histograma de la distribucion de tamafio de particula.

La morfologia que se puede llegar a obtener en particulas de tamafio nanométrico por ejemplo
el CuO, se relaciona parametros clave como el precursor, la temperatura y la naturaleza del
medio, lo que permite obtener diversas morfologias. Cabe mencionar que los mecanismos
utilizados para la sintesis de NP’s empleando diferentes tipos de precursores, promueven la

formacion de iones hidroxilo, ademas de la generar productos intermedios como el Cu(OH)s,,
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con diferente morfologia, como es el caso de Wenzhao J. y col. !, quienes obtuvieron una
morfologia en forma de agujas o barras empleando el método hidrotérmico. Por otro lado,
Zhengcui Wu et al. !, emplearon también una ruta hidrotérmica obteniendo cambios en la
morfologia durante el transcurso de la reaccion, la cual inicia con una morfologia en forma de
alambres cambiando a forma de hojuelas o laminas. Existen otros trabajos en los que se ha
desarrollado otra ruta de sintesis que emplea precursores como liquidos idnicos a partir de los
cuales se han obtenido morfologias tipo agujas o barras ). De acuerdo a los trabajos previos
reportados en la literatura y en base a nuestros resultados se corrobora que un buen control en
los parametros de sintesis (precursor, la temperatura y naturaleza del medio) tienen un efecto

en la morfologia final que se pudiera obtener.

En la Fig. 20, se muestra la imagen obtenida por MET de las nanoparticulas de ZnO, la
micrografia presenta una morfologia esferoidal. Una vez conocida la morfologia se procedio6 a
realizar el histograma perteneciente a la distribucion de tamarfios de particula como se muestra
en la Fig. 21. El tamafio de particula fue estimado a partir de la medicion de aproximadamente

200 particulas las cuales presentaron un tamafio promedio de 35.65 nm.

LEI 27.0kv X100,000 100nm WD 6.0mm

Figura 20. Micrografia de NP’s de ZnO obtenidas por MET.
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Figura 21. Histoarama de la distribucion de

En el proceso de precipitacion como el que se empleo para sintetizar NP’s de ZnO, existen
caracteristicas importantes para que se forme el precipitado como la relacion de la
concentracion inicial de los reactivos y la solubilidad Sin embargo, las propiedades del
precipitado se determina por la velocidad de nucleacién o generacion de cristales y el
crecimiento de los nucleos en la solucion, lo cual permite tener un mejor control en el nimero,
tamafo y morfologia de las particulas que forman, ademas de que la saturacién en el medio es
un factor importante. En la sintesis por precipitacion se presenta el desarrollo de especies
intermediarias como sales solubles, formacion de aniones y pares de iones, ademas de la
formacion de posibles hidroxi-cationes o polihidroxi-cationes durante la sintesis,
experimentando cambios como la transformacidn de una fase inactiva o adquirir una estructura
cristalina estable, de ahi la importancia que tienen la velocidad de nucleacion y las
condiciones de reaccion como la temperatura, pH, agitacion, agente precipitante y solubilidad
[63-65. 98] De acuerdo a los trabajos previos reportados y con base a los resultados que
obtuvimos se corrobora que es necesario conocer la naturaleza, concentracion y propiedad de

los reactivos, la solubilidad y la saturacion del medio para que se forme el precipitado.
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7.2.CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS OBTENIDOS POR
REX (HIPS, ABS y MBS) INCORPORANDO NP’s DE CuO Y ZnO

Una vez que se sintetizaron las NP’s de CuO y ZnO, se incorporaron en los materiales
compuestos (HIPS, ABS y MBS) empleando el proceso de REX. A los nanocompuestos
obtenidos se les realizo una serie de técnicas de caracterizacion para observar el cambio en sus

propiedades térmicas, mecanicas asi como en la estructura morfoldgica final.

7.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Para el caso del sistema MBS/Bco en la Fig. 22, se muestra la micrografia, a partir de la cual
se aprecia una morfologia tipo “salame” caracteristica en este tipo de materiales, observandose
también oclusiones dentro de la misma morfologia. En esta micrografia también se observan
salames con cierta deformacion, asi como la dispersion de particulas elastoméricas que se
encuentran en una matriz continua (rigida) de St-MMA, la distribucién de tamafios de
particulas elastoméricas se atribuye a los esfuerzos de corte que son inducidos por la agitacién

dentro del extrusor, el medio viscoso, y el tipo de monémeros empleados 84,

Figura 22. Micrografia del sistema MBS/Bco.
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En las Figs. 23 y 24, se muestran las micrografias obtenidas de los nanocompuestos MBS/ZnO
y MBS/CuO respectivamente, en las cuales se aprecia que la morfologia obtenida fue muy
similar al sistema MBS/Bco (Fig. 22), asi como la presencia de las NP’s de ZnO y CuO. Cabe
mencionar que en los tres sistemas la presencia de particulas elastoméricas presenta tamafios

diferentes lo cual se sugiere es debido a la presencia de NP’s.

300kv X15000 1um  WD55mm

l‘Ls-- "' :
8 -

CIQA LEI 300kV X25000 1um  WDS56mm

Figura 24. Micrografia del nanocompuesto MBS/CuO.
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Por otra parte, para el sistema ABS/Bco se observa la morfologia en la Fig 25, observandose

una morfologia similar a los nanocompuestos explicados anteriormente (MBS).

30.0kvV  %20,000

Figura 25. Micrografia para el sistema ABS/Bco.

Las micrografias de los nanocompuestos sintetizados a partir de ABS con NP’s de CuO y
ZnO, se muestran en las Figs. 26 y 27. La morfologia obtenida es similar a la de los sistemas
anteriores (MBS). En la Fig 26, se observa que las NP’s de CuO, se encuentran dispersas
dentro del salame. En el caso del sistema ABS/ZnO en la Fig 27, no fue posible identificar las
NP’s. De los tres materiales preparados el sintetizado en presencia de NP’s de CuO presenta

tamafios de fase elastomérica ligeramente menor [ 73741,

LEI 300k X15000 1um  WDS55mm

Figura 26. Micrografia del nanocompuesto ABS/CuO. 48
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CIQA LEI 300k X15000  1um

Figura 27. Micrografia del nanocompuesto ABS/ZnO.

Con lo que respecta al sistema que no tiene NP’s inorganicas presentes (HIPS/Bco) se muestra

la micrografia en la Fig 28. Observandose una morfologia tipo “salame” .

Figura 28. Micrografia del sistema HIPS/Bco.

El sistema de HIPS/CuO representado en la Fig. 29, al igual que en los sistemas anteriores
muestra estructuras deformadas y oclusiones que se forman en la etapa de co-continuidad y en
la inversion de fases. Dicha deformacidn puede atribuirse también a la inestabilidad que se
crea en las fases PB/St y PS/St. Es importante mencionar que las NP’s de CuO se encuentran

dispersas de manera mayoritaria en la matriz de PS.
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El contenido de hule que se dispersa en forma de particulas discretas en la fase continua de PS,
presenta tamafios en forma alargada, caso contrario se observa en la micrografia para el
sistema HIPS/ZnO en la Fig 30, en donde los tamafios de particulas elastoméricas son méas

pequefios y definidos lo cual pude provocar cambios en las propiedades del material 47> &
82]

LEI 300kV X20000 1gm  WDS55mm

Figura 29. Micrografias del nanocompuesto HIPS/CuO.

Figura 30. Micrografia del nanocompuesto HIPS/ZnO.
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Cabe mencionar, que para los tres sistemas de nanocompuestos preparados (HIPS, ABS y
MBS), la morfologia final fue muy similar, a pesar de que la cantidad de mondmeros
empleados en cada uno de los sistemas fue diferente y la cantidad de NP’s inorgénicas fue la
misma (0.5 phr). Sin embargo, parametros de operacion que se manejaron durante el proceso
REX, como la velocidad de agitacion del husillo en el extrusor y el perfil de temperatura
caracteristico para cada sistema, permitieron mantener una capacidad de operacién constante,
lo que quiere decir, que la presencia de NP’s inorganicas origino un ligero cambio en el

tamafio de la morfologia final de los nanocompuestos obtenidos 2% %1001,

7.2.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En la Fig 31 se presentan los resultados de TGA para el sistema ABS sin NP’s y con NP’s de
ZnOy CuO en los que se muestra la degradacién térmica en dos pasos. El primer paso se debe
a la descomposicion de ABS (cercano a un 20% de pérdida en peso) el cual se registra en un
rango de temperatura entre 350 y 450 °C. En la misma figura, también se puede observar un
desplazamiento en las curvas de los sistemas que contienen NP’s de ZnO y CuO con respecto
al ABS/Bco, lo cual indica que existe un aumento en la temperatura de degradacion con la
presencia de NP’s inorganicas (proyeccion de la grafica), mostrandose que el sistema que
contienen NP’s de ZnO presentan una mejora en la estabilidad térmica del material, sin
embargo para el sistema que contiene NP’s de CuO, el termograma indica que el CuO
promueve la degradacion. El segundo paso se registra por encima de 500 °C, lo cual se
atribuye a la degradacion de residuos carbonosos que se forman en el primer paso y que
forman parte del mismo polimero como lo reporta Polli H. y col., . Atribuido a que el
sistema ABS/Bco no contiene NP’s inorgéanicas y el contenido de AN se descompone cuando
ocurre el cambio de una atmésfera de nitrogeno a una atmosfera de oxigeno, causando efectos

de degradacion oxidativa ocasionando la degradacion.
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Figura 31. Termograma correspondiente al sistema ABS/Bco, ABS/CuO y ABS/ZnO.

Algo muy similar ocurre en los sistemas HIPS (Fig. 32) y MBS (Fig. 33), en los cuales el
primer paso en la degradacién térmica, indica la descomposicion de la resina la cual es
diferente para cada sistema. En el mismo termograma, se observa un desplazamiento en las
curvas lo cual se aprecia en las graficas pequefias en cada sistema (MBS y HIPS) con y sin
NP’s inorganicas presentes. De igual manera que para el sistema ABS, el segundo paso se
atribuye a los residuos carbonos propios de casa sistema en particular, debido a que cada uno
de ellos parte de diferente composicion de mondmeros, esta descomposicion ocurre por
encima de 500 °C cuando se hace el cambio de atmdsfera de nitrdgeno a atmosfera de
oxigeno. Considerando que tanto el MBS como el HIPS se componen de diferentes

monomeros, razén por la cual el contenido de residuos carbonos varia para cada sistema.
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Figura 32. Termograma correspondiente al sistema HIPS/Bco, HIPS/CuO y HIPS/ZnO.
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Figura 33. Termograma correspondiente al sistema MBS/Bco, MBS/CuO y MBS/ZnO.
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Para comparar la estabilidad térmica de cada uno de los nanocompuestos sintetizados, se
elabor6 la Tabla 9, en donde se muestra la pérdida de material alrededor del 20 y 50 % en peso
a la temperatura correspondiente. Estos resultados indican que todos los nhanocompuestos que
contienen NP’s de ZnO presentan temperaturas mas altas de degradacion, es decir, la
descomposicion del material tiende ligeramente a incrementar con el contenido de NP’s
inorganicas otorgandole al sistema una mejor estabilidad térmica. Para todos los
nanocompuestos que contienen NP’s de CuO la descomposicion ocurre a temperaturas

menores.

Tabla 9. Resultados TGA, temperaturas al 10 y 50 % de pérdida en peso para sistemas ABS,
HIPS y MBS cony sin NP's.

Sistema | Temp (°C) al 20 % | Temp (°C ) al 50 % | Residuo (%)
ABS/Bco 362 422 3.2
ABS/CuO 384 426 1.3
ABS/ZnO 402 439 14
MBS/Bco 359 420 2.1
MBS/CuO 378 430 11
MBS/ZnO 386 440 1.2
HIPS/Bco 375 425 2.8
HIPS/CuO 380 430 0.4
HIPS/ZnO 404 441 2.3

Un comportamiento muy similar fue observado por Zaharescu y col. | en donde indican que
la presencia de particulas de dxidos metélicos en cantidades de 0.5 phr influye en la
estabilidad térmica de materiales poliméricos como fue nuestro caso, causando efectos de
degradacién oxidativa, concluyendo que durante la degradacion térmica los éxidos pueden
transformarse parcialmente en otros estados de oxidacion generandose compuestos
intermediarios, conocidos como hidroxiéxidos que ocasionan la degradacion del material, lo
cual depende del sistema analizado. Por otro lado, la presencia de NP’s de ZnO en materiales

como el PS, indican que la dispersién de las particulas inorganicas en la matriz polimérica es
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importante, ademas de que ayuda a evitar la formacion de aglomerados durante el proceso de
reaccion lo cual permite que existan cambios en las propiedades del material, como la

estabilidad térmica que se incrementa con el contenido de NP’s de ZnO (99, 13]

7.2.3. Andlisis Dindamico Mecanico (DMA)

Haciendo uso del analisis dinamico-mecanico (DMA) en estado solido para los siguientes
nanocompuestos ABS, HIPS y MBS con y sin NP’s, se pretende interpretar el efecto que
presentan las particulas de 6xidos metalicos en los sistemas antes mencionados. Considerando
la dispersion de las NP’s inorganicas, ademas del tamafio y morfologia de las particulas
elastoméricas. En este tipo de analisis se registra la cantidad de energia que pierde el material
durante el reordenamiento molecular y la friccion interna que se genera durante la prueba, lo
cual se refleja en el médulo de tan 6. Ademas de que se representa la parte elastica del
material, es decir, la relajacion molecular del material cuando es sometido bajo una carga,

comportamiento que se refleja en el modulo elastico (E’).

En materiales heterogéneos como los que se trabajo en este proyecto (HIPS, ABS y MBS), se
presentan dos transiciones principales: 1) relajaciones o que corresponden a la Tg de la fase
elastomérica a bajas temperaturas cercanas a -80 °C. 2) relajaciones a asociadas con la Tg de
la fase rigida del material, la cual se registra a elevadas temperaturas aproximadamente a 100
°C. Estas transiciones o de ambas fases, reflejan cambios abruptos en tan o, indicando al

mismo tiempo una caida en el modulo de almacenamiento (E’).

Sin embargo, existe otro tipo de transiciones conocidas como relajaciones B que se atribuyen
tanto a la fase elastomérica del material en estudio, las cuales se registran entre -50 a 50 °C, en
este intervalo de temperatura se presenta un cambio en donde ocurre el paso de un estado
vitreo rigido (en el cual las moléculas del material no presentan movimiento) a otro flexible
(en donde las moléculas se encuentran relajadas), esta transicion se presenta debido a la

variacion de temperatura que existe durante la prueba %),
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Para los sistemas ABS/Bco, ABS/CuO y ABS/ZnO se muestran el termograma
correspondiente en Fig. 34, en el que se registra una caida en el modulo de almacenamiento
(E*), en un intervalo de temperatura que oscila entre -120 a -100 °C (asociado con la parte
elastica del material) en este punto las moléculas se encuentran vitrificadas. Al mismo tiempo
se puede apreciar que el pico de tan 6 se manifiesta en temperaturas un poco més altas, que
van desde -87 y -85 °C atribuyéndose a las relajaciones o de la fase elastomérica (PB) para
cada sistema. En este rango de temperatura el material alcanza su temperatura de
reblandecimiento ocasionando que las moléculas se encuentren relajadas. Cabe mencionar que
esta sefial aparece en el termograma en forma de proyeccion para que las sefiales se puedan
visualizar mejor. Es importante mencionar que el area bajo la curva que se registra en la tan 6
de la fase elastomérica, indica la cantidad de moléculas de PB que participan en el proceso de
relajacién, hasta que se alcanza un equilibrio entre ambas fases (fase de PB y fase de SAN),
producto de la interaccién interfacial que ocurre entre ellas. Con lo anterior se puede entender
que existe una variacion entre los sistemas en cuanto al contenido y el tamafio de particulas
elastoméricas presentes. En el intervalo que oscila entre -50 a 50 °C (proyeccién en la grafica
de tan §), existe una sefial no tan pronunciada como la Tg y se atribuye a relajaciones
secundarias B del PB para cada sistema "%°!. Cabe mencionar que este tipo de relajaciones en
el PB cis no han sido adecuadamente interpretadas en la literatura. Continuando con el
andlisis, en la region de tan &, también se puede apreciar, que a temperaturas altas entre 90 a
96 °C existen otras sefiales que se relacionan con la Tg de la fase rigida de SAN (relajaciones
a) en este rango de temperatura las moléculas de la parte rigida del material alcanzan su

temperatura de reblandecimiento.

Del analisis anterior podemos decir, que la cantidad de particulas elastoméricas es importante
para que se generen cambios en la curva de tan &, dicho cambio se puede apreciar en las
micrografias obtenidas por MET (ver Fig. 25 (ABS/Bco), Fig 26 (ABS/Cu0O) y 27(ABS/Zn0).
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Figura 34. Grafica E’ y tan & vs Temperatura (°C) para los sistemas ABS/Bco,

ABS/CuO y ABS/ZnO.
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El comportamiento obtenido del analisis de DMA para los sistemas HIPS/Bco; HIPS/CuO y
HIPS/ZnO se muestra en la Fig. 35, que es muy similar al que se explicé en el termograma del
sistema anterior (Fig. 34). Para los sistemas que tienen NP’s presentes se observa un
desplazamiento en la Tg, observandose como una caida o desplazamiento en la pendiente del
moédulo de almacenamiento (E”), esta caida no se observa en el sistema que no contiene NP’s
(HIPS/Bco). Dichas sefiales se manifiestan con un maximo en el pico de tan 6, sefiales que
corresponden a las relajaciones o de la fase elastomérica (Tg de PB) en un intervalo que oscila
entre -100 y -94 °C, lo que indica que el sistema HIPS/ZnO requiere de una mayor energia
para que se presenten movimientos moleculares en la fase elastomérica del material, debido a
que este sistema es el que contiene mayor cantidad de moléculas elastoméricas lo cuél se
refleja en el area bajo la curva en la sefial de tan 6 (grafica pequefia presente en la Fig. 35).
Caso contrario ocurre en los sistemas HIPS/CuO y HIPS/Bco; en donde el area bajo la curva
en tan & es menor, por la cantidad de particulas elastoméricas presentes en cada sistema. Los
cambios en el &rea bajo la curva de tan 6 se pueden apreciar con ayuda de las micrografias
obtenidas por MET. Para el sistema: HIPS/Bco (Fig. 28), HIPS/CuO (Fig. 29) y HIPS/ZnO
(Fig. 30), en los cuales la cantidad de particulas elastoméricas es diferente para cada uno.
También se pueden observar otras sefiales que se encuentran ligeramente desplazadas en un
intervalo de entre -50 a 50 °C (relajaciones secundarias 3 del PB). En el mismo termograma
pero en un intervalo de temperatura entre 84 a 104 °C, se registran sefiales en tan &
(relajaciones o pero de la fase rigida del PS), para cada sistema en particular que corresponden

una sefial caracteristica asociada con la Tg del PS.
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Figura 35. Grafica E’ y tan 6 vs Temperatura (°C) para los sistemas
HIPS/Bco, HIPS/CuO y HIPS/ZnO.
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Finalmente, para los sistemas MBS/Bco, MBS/CuO y MBS/ZnO (Fig. 36) se observa una
caida en la parte elastica (E’) a temperaturas bajas (-120 a -100 °C) para cada sistema, siendo
el sistema MBS/ZnO el que requiere de mayor energia almacenada para después disiparla
provocando la relajacién molecular de la fase elastomérica con respecto al sistema MBS/CuO
y MBS/Bco. Lo anterior se refleja con un aumento en el pico de tan 6 en donde las senales se
registran a temperaturas entre -91 a -87 °C (grafica pequefia Fig. 36) indicando la cantidad de
moléculas elastoméricas presentes en el material (&rea bajo la curva). La transicién de fase, de
un estado vitreo a otro flexible se registra en un intervalo de entre -50 a 50 °C sefiales tenues,
que se atribuyen a las relajaciones B del PB. Finalmente, a temperaturas altas, el punto en el
que la fase rigida P(St-MMA) alcanza su relajacion molecular ocurre entre 88 a 94 °C

(relajaciones o de la fase rigida).

De acuerdo al termograma (Fig. 36) se puede decir que la parte plastica del sistema
MBS/ZnO, requiere de una mayor cantidad de energia para que los segmentos de cadena
adquieran cierta movilidad y ocurra la deformacion en la parte elastica del material (E”), con
lo que respecta a la sefial de tan 6 para este mismo sistema, esta aumenta hasta 90.58 °C, lo
cual se atribuye a que existe mayor nimero de moléculas elastoméricas que interacttan en el
proceso. Esta cantidad de particulas elastomeéricas presentes se puede apreciar en las
micrografias correspondientes para cada sistema (ver Fig. 22 (MBS/Bco), Fig 23 (MBS/ZnQO)
y Fig 24 (MBS/CuQ)), cambio que se refleja en el area bajo la curva de tan 6 (grafica pequefia
en la Fig 36).
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Después de haber analizado cada uno de los sistemas por separado (HIPS, ABS y MBS) se
puede decir que la cantidad de moléculas elastoméricas presentes en cada sistema (area bajo la
curva en la sefal de tan 6) indica que la cantidad de PB puede aumentar por la presencia de
oclusiones de la fase dispersa ademés de los injertos generados durante la reaccion ®%. Con lo
que respecta a la sefial del modulo de almacenamiento la escala en la que normalmente se
grafica es escala logaritmica, pero para poder observar de manera mas clara dichas sefial se
cambio al escala observandose que no existen cambios significativos entre ellas. El desarrollo
morfologico es diferente para cada sistema en particular y se atribuye a la presencia de NP’s
inorganicas. Los cambios en el area bajo la curva en tan 6 (Tg de PB) se atribuye a la cantidad
de particulas elastoméricas presentes para cada sistema sintetizado (HIPS, ABS y MBS). Es
importante mencionar que, hasta el momento no se dispone de informacion en la literatura que
demuestre el comportamiento dinamico-mecanico de sistemas HIPS, MBS y ABS con
dispersion de NP’s inorganicas como ZnO y CuO. Sin embargo, podemos decir que la
presencia de NP’s de ZnO presenta cambios en las morfologias de los sistemas desarrollados
aun y cuando en las micrografias no se puedan apreciar de manera clara en cuél de las dos

fases presentes en cada sistema (continua y/o dispersa) se encuentran dispersas.

7.2.4. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

De acuerdo al anélisis obtenido por cromatografia de permeacion en gel (GPC) se obtuvieron
los pesos moleculares en peso (Mw), valor que se asocia generalmente con las propiedades
finales. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 10 para cada uno de los sistemas con

y sin NP’s inorgénicas.

Los materiales como HIPS, ABS y MBS se obtienen a partir de un proceso de polimerizacion
en el que ocurre una reaccion en cadena provocada por radicales libres. Existen efectos que
demuestran que la presencia de particulas de oxidos metélicos provoca cambios en la
velocidad de polimerizacién y la distribucion de peso molecular. Hasta el momento no se
dispone de informacion en la literatura que demuestre la interaccién quimica como tal, entre
particulas como ZnO y CuO con la presencia de radicales libres generados en un proceso de
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polimerizacion radicalica con materiales como HIPS, ABS y MBS. Sin embargo, existen
trabajos en donde se emplea la foto polimerizacion por radicales libres de monémeros como
MMA (metacrilato de metilo) en presencia de particulas como ZnO, en donde este tipo de
particulas inorganicas se emplean como foto iniciadores, este tipo de estudios indican que la
presencia de los radicales que se generan en la superficie de las particulas de ZnO durante la
sintesis de las mismas, compiten con los radicales que se generan al inicio de la reaccién
existiendo un fendmeno de competicion entre los radicales del monomero y los radicales libres
que se generan en la etapa de propagacion durante la polimerizacion ocasionando la inhibicion
de los radicales que genera tanto el iniciador como el monémero provocando un aumento el

peso molecular del material M.

Para los sistemas HIPS y ABS se puede observar que la incorporacion de NP’s inorganicas
genera mayores pesos moleculares (Mn) lo cual se puede observar en la Tabla 10, lo anterior
se puede atribuir a una desactivacién o terminacion prematura de cadena que se sugiere es
provocada por la posible interaccion entre las NP’s y los radicales libres que genera el

iniciador por efecto de la temperatura al inicio de la polimerizacion

Al analizar el sistema MBS/ZnO con respecto al sistema MBS/Bco no se observa cambio
alguno en el peso molecular (Mn), caso contrario ocurre con el sistema MBS/CuO en donde el
peso molecular (Mw) disminuy6 notablemente con respecto al sistema MBS/Bco, lo cual
concuerda con lo reportado en la literatura, es decir, que la presencia de ciertos grupos que se
encuentran presentes en la superficie de las NP’s inorganicas, pueden llegar a reaccionar con
los sitios activos que genera el iniciador ocasionado que estas interfieran en el proceso de
polimerizacion, provocando cambios en el peso molecular (Mw), tomando en cuenta ademas
el medio viscoso en el que se encuentran las NP’s puede ayudar para que estas se encuentren 0
no debidamente dispersas, para reaccionar con los radicales en la etapa de propagacion o bien
inhiban a los radicales libres provocando un aumento en el peso molecular. Otra opcion es que
las NP’s ocasionen una terminacion prematura en el proceso de polimerizacion. Es importante
mencionar que el injerto en este tipo de reacciones ocurre en la interface y ayuda a que se
logre la morfologia final esperada, por lo que el injerto no se da entre las NP’s inorganicas y

las fases presentes en cada uno de los sistemas (continua y/o dispersa). Por lo tanto la
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interaccion que existe entre las NP’s depende de cada uno de los mondmeros presentes en

cada uno de los sistemas y la dispersion de las mismas en el medio de reaccion ¢1%,

Tabla 10. Relacién de resultados de pesos moleculares (Mw) obtenidos por GPC.

Sistema *Mw (g/mol)
ABS/Bco 120277
ABS/ZnO 138888
ABS/CuO 139255
MBS/Bco 118768
MBS/ZnO 118063
MBS/CuO 107151
HIPS/Bco 128823

HIPS/ZnO 161226-
HIPS/CuO 155314

*Peso molecular en peso.

7.2.5. Resistencia al Impacto (R.1.) y Porcentaje de Gel

Las mediciones de resistencia al impacto indica el comportamiento del material en la region
elastica y plastica, por lo que una variacion en los diferentes materiales, se debe a la presencia
del mecanismo de disipacién de energia que presente el material a la frecuencia y a la
temperatura de impacto. La respuesta del material en este tipo de prueba, arroja valores que

generalmente se derivan de procedimientos de pruebas 1zod y Charpy (ASTM D256) 1102,

Existen trabajos en los cuales se relacionan parametros morfolégicos con la propiedad de
resistencia al impacto, como el propuesto por Merzt y col. ™ quienes propusieron la idea
reforzar un material como el HIPS con particulas de hule, observando un incremento en el
volumen del material y un blanqueamiento cuando éste se expuso a una elongacién, fenémeno

que asociaron con la formacion de muchas microfallas (microfracturas) que se generan por la
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cantidad de energia que absorbe el material durante el impacto disipandose en forma de

microfallas en la matriz vitrea del material ocasionando la ruptura de las particulas de hule.

Sin embargo, las particulas de hule pueden actuar como sitios en los cuales se concentra el
esfuerzo causando un gran numero de fisuras que se forman en alrededor de las particulas.
Estas pequefias fisuras absorben méas energia que las fisuras mas grandes, las cuales se forman
en ausencia de particulas de hule % Los trabajos anteriores hablan acerca de la formacion,
propagacion y detencion de fracturas en materiales modificados con hule, pero existen otros
trabajos en donde se toma en cuenta el tipo de particulas en donde se inicia la microfalla. Sin
embargo, todos los autores estan de acuerdo en que existe un tamafio minimo de particula a
partir del cual el reforzamiento con hule genera buenos resultados en pruebas de impacto, este
valor de tamafio minimo de particula que cada autor encuentra, es relativo al sistema con el
cual se trabaja, este tamafio de particula no debe ser muy cercano al nivel molecular. Otros
autores indican que si el tamafio minimo se excede, la resistencia al impacto disminuird
conforme el tamafio de particula sea mas pequefio, por lo que al aumentar el tamafio de
particula la resistencia al impacto se mejora lo cual también tiene una relacion con el
desempefio mecénico del material. Sin embargo, es importante que la distribucion en los
tamafios de las particulas elastoméricas sea homogénea % %1, Los valores de resistencia al
impacto obtenidos de los nanocompuestos HIPS, ABS y MBS, se reportan en la Tabla 11.
Realizando la medicion de distribucion de tamafios de particulas elastoméricas se obtuvo la
fraccion volumen para cada uno de los sistemas que se relaciona con la cantidad de particulas
que ocupan el sistema y el resto corresponde a la matriz polimérica. El diametro de particula
elastomérica (Dpe) se relaciona con el porcentaje (%) en gel que indica si el grado de injerto
que se obtuvo en cada sistema fue el adecuado lo cual se puede observar en la morfologia final

que desarrollo cada sistema.

Analizando el sistema ABS/Bco (Tabla 11) se puede observar que el impacto y la fraccion
volumen es buena, obteniendo Dpe grandes. Para el sistema ABS/ZnO (Fig. 27) el impacto se
mantiene y la fraccién volumen disminuye, en cuanto al Dpe nose observa cambio
significativo con respecto al sistema ABS/Bco (Fig. 25). Sin embargo, se puede decir que la

presencia de las NP’s de ZnO influyen ocasionando que el contenido de injerto se vea
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modificado lo cual se refleja en el % en gel y la morfologia final. Para el sistema ABS/CuO
(Fig. 26) el impacto aumenta lo mismo que la fraccién volumen y el Dpe, debido a que los
tamafos de particula son grandes por la alta fraccion volumen en el sistema. Para el sistema
MBS/Bco (Fig. 22) la R.I. y la fraccién volumen son buenas obteniendo Dpe con tamafios
grandes y definidos. En el sistema MBS/ZnO (Fig. 23) la resistencia al impacto se mantiene
con respecto al sistema MBS/Bco, disminuyendo el valor de la fraccién volumen a la mitad,
mientras que su Dpe se mantiene debido a que los tamafios de particula son mas pequefios,
confirmando que el grado de injerto se ve afectado por la presencia de las NP’s en el medio de
reaccion provocando cambios en la morfologia. Para el sistema MBS/CuO (Fig. 24) el
impacto disminuye notablemente, sin embargo el valor de la fraccion volumen aumenta,
mientras que su Dpe disminuye lo cual indica que los tamafios de particula son muy grandes
teniendo muy probablemente una mayor cantidad de hule presente, lo anterior indica que el
iniciador interactud con las NP’s provocando cambios en el contenido de injerto asi como en
la morfologia final. Finalmente par el sistema HIPS/Bco (Fig. 28) se obtuvieron buenos
valores en la resistencia al impacto y la fraccion volumen, con un Dpe que muestra una
morfologia definida. Mientras que la incorporacion de NP’s de ZnO provoca un aumento en el
impacto y una disminucidn en la fraccion volumen para este sistema HIPS/ZnO (Fig. 30), lo
cual se ve reflejado en el Dpe con tamafios de particula homogéneos. Finalmente para el
sistema HIPS/CuO (Fig. 29) la propiedad de impacto disminuyo con la fraccion volumen,
debido a que los tamafios de particula son muy grandes y no se encuentran bien definidos por
la presencia de NP’s de CuO provocando que el Dpe aumente con respecto al sistema
HIPS/Bco. Cabe mencionar que para los tres sistemas la comparacién se hace con respecto al
sistema que no presenta particulas inorganicas. Los cambios en los valores de impacto para
cada sistema se atribuyen a la morfologia desarrollada y a las caracteristicas de las oclusiones
presentes dentro de las morfologias para cada sistema. Con respecto al porcentaje (%) de gel,
este indica el nimero de oclusiones y el grado de injerto que ocurre en cada sistema durante el
proceso de reaccidn, es decir, la cantidad de fase elastomérica presente. Por lo que, un mayor

porcentaje de gel, refleja una mejora en la propiedad mecénica del nanocompuesto obtenido.
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Tabla 11. Resultado de R.1. y porcentaje de Gel.

Sistema *RII_ % en Gel Fraccion *Dpe (nm)
(Ibf-ft/in) Volumen

ABS/Bco 141 55.48 0.1480 1.10 + 0.046
ABS/ZnO 1.43 34.94 0.0882 0.87 #0.035
ABS/CuO 1.76 35.86 0.2875 0.72+0.24
MBS/Bco 3.67 58.06 0.2167 1.30 + 0.099
MBS/ZnO 3.59 31.30 0.1065 0.60 #0.019
MBS/CuO 0.35 48.93 0.3151 0.56 #0.19
HIPS/Bco 0.61 54.19 0.2411 0.62 +0.041
HIPS/ZnO 0.99 66.68 0.1354 0.48 +0.031
HIPS/CuO 0.53 54.97 0.1418 0.71 #0.102

*Dpe: diametro de particula elastomérica.

Para cada uno de los sistemas HIPS (Fig. 37), ABS (Fig. 37) y MBS (Fig. 38) se realizo un
histograma en el cual se muestra la distribucion de didmetro de particula elastomérica (Dpe),
valor que se describid en la Tabla 11, el tamafio de particula se estimo a partir de la medicién
de aproximadamente 200 particulas con la ayuda de diversas micrografias obtenidas a partir
del analisis de microscopia electrénica.
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Figura 37. Histograma de didmetro de particula elastomérica sistema HIPS/Bco; HIPS/ZnO y
HIPS/CuO vs Frecuencia.
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Figura 38. Histograma de didmetro de particula elastomérica sistema ABS/Bco; ABS/ZnO y

ABS/CuO vs Frecuencia.
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Figura 39. Histograma de diametro de particula elastomérica sistema MBS/Bco; MBS/ZnO y
MBS/CuO vs Frecuencia.

7.2.6. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA)

Para comprobar la cantidad de NP’s inorganicas presente de cada uno de los sistemas
obtenidos por REX, se realiz6 una prueba de absorcion atomica. Tomando a manera
representativa solo dos sistemas el ABS/CuO y MBS/ZnO.

Los resultados obtenidos de este analisis nos ayudaron a conocer realmente la cantidad de las
NP’s inorganicas presentes en el nanocompuesto final obtenido de REX. Para conocer si las
NP’s de CuO y ZnO se dispersaron adecuadamente en el material y confirmar si contribuyeron
de manera independiente con cambios en las propiedades mecanicas de los hanocompuestos

obtenidos. En la Tabla 12, se presentan los resultados obtenidos por esta técnica. Cabe
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mencionar que la cantidad de NP’s de 6xidos metalicos que se empleo en cada sistema fue de
0.5 phr (partes en peso por 100 partes de resina) cantidad que se alimento al inicio al extrusor.
De acuerdo con el resultado obtenido en donde el contenido de NP’s inorganicas para cada
nanocompuesto fue de 0.0623 % (Zn) para MBS/ZnO y para ABS/CuO fue de 0.2047 % (Cu),
este valor se relaciona con el peso molecular tanto del ZnO como del CuO para obtener el

contenido de NP’s de 6xido metalico presente en el nanocompuesto de la siguiente manera:

Para el contenido de ZnO en MBS/ZnO:

PMZnO(g/mol) .
Zn(exp erimental
PMzZn(g/mol) KZn(exp er )

81.37 g/mol (ZnO) — 65.37 g/mol (Zn)

X=0.0775% Zn — 0.0623 % Zn (experimental obtenido del nanocompuesto)

Para el contenido de CuO en ABS/CuO:

PMCuO(g/mol) x[Cu(exp erimental )]
PMCu(g/mol)

79.55 g/mol (CuO) — 63.55 g/mol (Cu)

X=0.2562 % Cu — 0.2047 % Cu (experimental obtenido del nanocompuesto)

De los resultados anteriores se puede decir que el contenido de NP’s de 6xido metalico para el
sistema MBS/ZnO fue de 0.0775 % (ZnO) y para el sistema ABS/CuO se obtuvo un 0.2560 %
(CuO), observandose que se tuvo obtuvo un 50 % de NP’s presentes en el sistema con
respecto a la cantidad que se alimento al inicio. Sin embargo, la otra parte de la nanoparticula,
guedo en forma de un precipitado dentro del reactor, lo cual se debe a la falta de dispersién
durante la agitacion lo cual puede variar considerando la interaccion de las NP’s con cada uno
de los monOmeros presentes en cada sistema. Este resultado se puede confirmar con las

micrografias obtenidas por MET en donde la distribucion y dispersion de las particulas
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inorganicas no se aprecia con claridad. Sin embargo, a pesar de que la cantidad que se logro
dispersar de NP’s de ZnO y CuO en cada uno de los sistemas fue de un 50 % con respecto a la

cantidad que se alimento (0.5 phr), esta fue suficiente para lograr cambios en las propiedades

de los nanocompuestos.

Tabla 12. Contenido de NP’s inorganicas en los nanocompuestos por AA.

Sistema | *masa (g) | % Metal en cada nanocompuesto | % NP’s de 6xido metalico

ABS/CuO | 0.2849 0.2047 0.2562
MBS/ZnO | 0.2992 0.0623 0.0775

*Cantidad de muestra tomada para el analisis por absorcion atomica (AA) para cada nanocompuesto




CONCLUSIONES.

8. CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos obtenidos producto de la sintesis y caracterizacién realizada en el
presente trabajo, y la discusion que se llevd a cabo en la seccion precedente, ademéas de
considerar los objetivos planteados en el presente proyecto de investigacion, se concluye lo

siguiente:

e Empleando diferentes métodos de sintesis para la produccion de NP’s de 6xidos metalicos
se corroboro que se pueden obtener NP’s de CuO y ZnO con estructuras cristalinas y

morfologia acicular y esferoidal respectivamente.

e Para todos los nanocompuestos se observaron morfologias tipo “salame”, con oclusiones
de diferentes tamafios dentro de estas estructuras, sin poder apreciar con claridad en cuél

de las fases se incorporaron las NP’s inorgénicas

e Para los tres nanocompuestos (HIPS, ABS y MBS) se logré una mejora en la estabilidad

térmica con la incorporacién de NP’s de ZnO.

e Los cambios en el area bajo la curva en tan 9, indican el contenido de moléculas

elastoméricas presentes en cada sistema lo cual se refleja en la morfologia final.

e Para los nanocompuestos HIPS y ABS se aprecia un aumento en el peso molecular (Mw)
con la incorporacion de NP’s de ZnO y CuO. Para el sistema MBS en general, el peso
molecular (Mw) se afectd ligeramente por la presencia de NP’s inorganicas.

e Laresistencia al impacto (R.l.) en los nanocompuestos (HIPS, ABS y MBS) incorporando
NP’s inorganicas de ZnO y CuO, se mejor6 debido a la morfologia desarrollada y a las
caracteristicas de las oclusiones presentes dentro de la estructura, asi como el diametro de

particula elastomérica (Dpe).
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9. TRABAJO A FUTURO

Algunas de las perspectivas que le otorgaran continuidad al presente trabajo de investigacién
son:

e Evaluar las propiedades antimicrobianas de las NP’s de CuO y ZnO asi como de los
nanocompuestos HIPS, ABS y MBS, sintetizados empleando diferentes concentraciones de

NP’s inorganicas.

e Modificar las NP’s inorganicas para su posterior dispersion en HI PS, ABS y MBS,
incorporando una etapa de sonificacion durante el proceso de reaccion para estudiar el
efecto de dispersion, distribucion y morfologia asi como resultado en las propiedades
finales.
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