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|.-RESUMEN

En este trabajo se realizé como etapa uno, la funcionalizacion del Polietileno (PE), con dos diferentes
monomeros polares; el acido itaconico (Al) y el 2-[2-(dimetil-amino)-etoxi] etanol (D). El acido
itaconico se injertd en el PE en estado fundido para obtener PEgAI (agente de acoplamiento 1),
después, se hizo reaccionar el D con PEgAI, también en estado fundido para obtener PEgAID (agente
de acoplamiento 2). Se comparé el desempefio de estos polietilenos modificados, con un PE
modificado con anhidrido maléico (PEgAM) comercial, el cual también se modificé con el amino-
alcohol (D), para obtener PEQAMD (agente de acoplamiento 3). La modificacion quimica del PE, se
llevé a cabo mediante extrusion reactiva, por dos procesos diferentes. EI primer proceso (proceso 1)
consistio en 4 ciclos de procesamiento, utilizando un mezclador interno de tipo Brabender y el segundo
proceso (proceso 2), que implica 2 ciclos, el cual involucra la funcionalizacion mediante extrusion
reactiva, en dos extrusores conectados entre si, es decir, en un extrusor mono-husillo, se obtiene el
agente de acoplamiento 1, aln estando en fundido pasa a otro extrusor doble husillo donde se lleva a
cabo la siguiente modificacion para obtener el agente de acoplamiento 2, simplificando y reduciendo
considerablemente los tiempos de residencia comparado con en el proceso anterior. Los tres diferentes
agentes de acoplamiento que se prepararon a partir de dos diferentes procesos se caracterizaron por
diferentes técnicas para determinar cual de los dos procesos resultdé ser mas eficiente. La
caracterizacion por FTIR se realizd, para analizar cambios en su estructura quimica. Tambien se
analizaron sus propiedades mecéanicas, médulo de flexion, resistencia tensil y elongacion a la ruptura y
asi determinar el efecto que tienen estos agentes de acoplamiento, con la finalidad de seleccionar el
proceso mas adecuado para la obtencidn de éstos diversos agentes de acoplamiento y asi proceder a
elaborar los materiales nanocompuestos. Se obtuvo que para el proceso 2 o proceso via Extrusion, los
agentes de acoplamiento presentaron menor evidencia de degradacion.

En la etapa dos, mediante el empleo de la técnica sonoquimica, se realizo la sintesis y depositacién de
las nanoparticulas de plata (NPs-Ag) mediante dos métodos diferentes. EI método A o también
Ilamado método Plata-Agente, consiste en realizar esta sintesis y deposicién sobre los diferentes
agentes de acoplamiento, con el objetivo de formar un enlace coordinado entre las NPs de Ag y los
grupos polares de los agentes y obtener asi una mayor distribucion de las NPs de plata y de la
nanoarcilla en la pelicula de Polietileno. EI método B o método Plata-Arcilla, consiste en realizar la
sintesis y deposicién de las NPs de Ag, en las galerias de nanoarcilla I128E, de tal forma que la arcilla
actué como un soporte para las NPs de plata. Finalmente se evalud el efecto que tienen estos dos
métodos, sobre el grado de dispersion y distribucion de las NPs de Ag y el grado de exfoliacion-
intercalacion de la arcilla, asi como su efecto sobre las propiedades antimicrobianas y propiedades
mecanicas.

Los resultado de IR, indican la existencia de un enlace coordinacion entre las nanoparticulas de plata y
el agente de acoplamiento a base de amino alcohol, a través de sus grupos amino en 3390 cm™. Los
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espectros de UV-visible mostraron bandas caracteristicas de la plata (406-420 nm), indicando un
aumento en la concentracion de plata para el agente de acoplamiento PEgAID, éste fendmeno también
fue observado en las técnicas de Absorcion Atomica y en el andlisis EDX. En SEM, se apreciar la
obtencion de particulas de plata mejor distribuidas y con menores nimeros de aglomerados, para este
agente de acoplamiento. Se pudo establecer que el PEgAID actia como un eficiente agente de
acoplamiento entre el PE y las NPs de plata, comparado con los otros agentes de acoplamiento
analizados en éste trabajo. El resultado de la medicion del contacto de los angulos del H,O y
Dimetilformamida (DMF) disminuye, para el PEgGAID, debido al aumento en la polaridad superficial y
de la energia libre superficial. Relacionando los resultados anteriores con el contenido de plata, se
puede establecer que a mayor polaridad del agente de acoplamiento, mayor contenido de plata presente.
La presencia de nanoparticulas de plata en estos nanocompuestos mostré actividad antimicrobiana,
encontrandose que el porcentaje de eficiencia en la inhibicion del crecimiento antimicrobiano fue del
100% para los agentes de acoplamiento a base de amino-alcohol (D). Las técnicas de caracterizacion
como difraccion de rayos-X, absorcion atdémica, analisis elemental y pruebas antimicrobianas,
permitieron establecer que el aumento en el contenido de las NPs de plata, se atribuyd principalmente
al tipo y a la concentracion del agente de acoplamiento y por consecuencia se obtiene un aumento en
concentracion de plata en los nanocompuestos, lo cual causa mayores valores de inhibicion y actividad
antimicrobiana. Respecto a las propiedades mecéanicas se determind mediante el anélisis de DMA, que
el modulo eléstico aumento para ambos métodos conforme se aumentaba el contenido del agente
acoplamiento, este aumento fue méas evidente para agente PEQAID, sin embargo el NCs 3A-AID
elaborado por el método A o método Agente-Plata, fue el que presentdé un mayor valor de modulo, al
igual presento mejor propiedades barrera, es decir presento la menor trasmisién al vapor de agua como
para el oxigeno, debido a que este NCs obtuvo mejor grado de exfoliacion-intercalacion segun el
analisis de rayos-X.
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Il.- INTRODUCCION

Los nanocompuestos hibridos constituidos de polimeros y de particulas nano-métricas de arcilla y
plata, como materiales multifuncionales, han alcanzado un alto interés, tanto cientifico como
tecnoldgico, debido principalmente a las propiedades bactericidas y fungicidas, ademés de buenas
propiedades fisico-mecanicas como; resistencia a la tension, mejora en sus propiedades de barrera gas,
estabilidad térmica y resistencia al fuego [1-4], Una aplicacion importante donde se requiere tanto
propiedades de barrera a gases, buen desempefio fisico mecénico y propiedades antimicrobianas; es en
la industria del empaque, envasado y almacenamiento de alimentos. Sin embargo, un importante reto
técnico es la incorporacion efectiva de las nanoparticulas metalicas y de las particulas de arcilla, en los
materiales poliméricos a base de poliolefinas, como es el caso especifico del polietileno, ya que una
desventaja de las particulas es su tendencia a aglomerarse. En el caso de los nanocompuestos basados
en polietileno (PE), el PE, es uno de los polimeros més utilizados en la fabricacion de pelicula flexible
debido a su bajo costo, baja densidad, baja temperatura de fusion, tenacidad, baja absorcion de
humedad, facilidad de procesamiento y de reciclar. Sin embargo debido a la falta de un grupo polar en
su cadena principal, al intentar conformar nanocompuestos hibridos a base de particulas de arcilla y de
plata, es dificil obtener una exfoliacion y una homogénea dispersion de éstas nanoparticulas en la
matriz polimérica. Una de las soluciones mas eficaces para vencer la formacion de aglomerados y para
mejorar su procesabilidad en sistemas hibridos, es la utilizacién de agentes de acoplamiento, es decir,
polimeros funcionalizados con grupos polares que actian como anclaje entre la matriz, la arcilla y las
nanoparticulas de metal [3-6]. Las Poliolefinas modificadas con grupos polares se han venido usando
extensivamente como agentes compatibilizantes o de acoplamiento, las cuales normalmente se obtienen
mediante el injerto de mondmeros con funcionalidades polares, tales como el anhidrido maleico (AM),
acido Itaconico (Al), glicil metacrilato (GMA) entre otros [7-12].

El grupo de trabajo ha publicado el uso de poliolefinas injertadas con el 2-[2-(Dimetil amino)-etoxi]
etanol (D) [13-14], para obtener nuevos agentes de acoplamiento. Es decir el PE injertado con Al, se
modifica quimicamente con el amino-alcohol (PEgAID) y asi formar un innovador agente de

acoplamiento. El agente de acoplamiento PEGAMD, es el resultado de la modificacion quimica del PE
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injertado con el AM, mas la adicion del amino alcohol (D). Estos agentes de acoplamiento (PEgAID y
PEgAMD) se han obtenido aprovechando la répida reactividad de los grupos hidroxilo con los grupos
carboxilicos provenientes del Al y de AM. El grupo amino presente en la estructura del agente de
acoplamiento le proporciona una funcionalidad capaz de actuar como ligando respecto a las particulas
de plata, es decir, se espera que exista un enlace de coordinacion entre las nanoparticulas de plata y el
amino alcohol presente en el agente de acoplamiento, éste efecto se ha observado en otros trabajos ya
publicados [15, 16].

De este modo se espera alcanzar una considerable dispersion de las NPs de plata. El gran desafio para
obtener materiales nanocompuestos hibridos radica en la obtencién de una estructura de la arcilla
altamente exfoliada, asimismo obtener una distribucién uniforme de las NPs de plata, por lo que el uso
de una organoarcilla modificada y un agente de acoplamiento, se espera, permita alcanzar un mayor
grado de exfoliacion en un sistema Polimero-arcilla-plata.

En base a lo anterior expuesto, se planteo en éste estudio; el explorar el uso de dos tipos de agentes de
acoplamientos (PEgAID y PEgAMD), que pudieran ofrecer un mejor grado de compatibilidad entre la
matriz polimérica, la arcilla y las NPs de plata, con el fin de usarlas para obtener un nanocompuesto
hibrido polimero-arcilla-plata y determinar su actividad antimicrobiana ademéas de las propiedades

fisico mecéanicas y de barrera a gases.
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lIl.- ANTECEDENTES

3.1.- Nanotecnologia

Nanotecnologia la podemos definir como el desarrollo de métodos y procesos para producir
nanocompuestos, es decir, matrices poliméricas que contienen particulas de longitudes menores de
100nm. Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde al menos una de estas
fases tiene una de sus tres dimensiones en escala nano-métrica. En los ultimos afios la creacion de
nanocompuestos hibridos ha sido de gran interés ya que exhiben propiedades inesperadas derivadas de
los tres componentes (polimero-arcilla-plata) como; antibacteriales, térmicas, reoldgicas y mecanicas
[17].

3.2.- Nanocompuestos Hibridos: Polimero-Arcillas—Plata

3.2.1.- Arcillas

Los compuestos de polimero termoplastico mezclados con particulas de arcilla han sido ampliamente
estudiados durante los ultimos diez afios [18-20]. El término compuesto para estos materiales se utiliza
cuando las particulas de arcilla estan dispersas en forma de plaquetas dentro de una matriz polimérica.
Cuando se realiza la exfoliacion de la arcilla, la morfologia, las propiedades mecénicas y reolégicas del

nanocompuesto, dramaticamente superan al polimero puro [21].

Las arcillas son materiales naturales, se compone de alimina, silice y de agua ademas presentan
pequefias cantidades de cationes metalicos, como Ca®*, Fe**, K*, Mg?* y Na* [21]. Las arcillas han sido
caracterizadas de manera quimica y fisica, en caso especifico de la montmorillonita tiene alta capacidad
de intercambio catiénico [18-19]. Las caracteristicas Unicas de las arcillas, han dado lugar a diversas
aplicaciones en diferentes sectores como la industria automotriz, médica, alimentos e industrias

cosméticas [21].
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3.2.2.- Montmorillonita (MMT)

Montmorillonita (MMT) es una arcilla, se compone de minerales y de silicato. Las hojas o plaquetas de
esta arcilla, contienen dos capas tetraédrica externas de silice que rodean una capa octaédrica central
compuesto de almina (principalmente AI** y de O, pero con la sustitucién de algunos de los cationes
como el Mg?"). La composicién nominal de la MMT es: Nays (Als;s Mgys) Si4010 (OH),. El espesor de
la capa de cada uno de plaquetas es del orden de 1nm y la dimensién lateral es de aproximadamente
200nm [22]. La pila de plaguetas normalmente en la parte superior se une con moléculas de agua que
es adsorbida, formando tactoides [23, 24]. El espacio entre las placas se conoce como galeria, el
tamafio de esta galeria depende de una serie de variables como son los cationes intercambiables, el
nivel de hidratacion y la especie intercalada. La estructura cristalina de MMT estd formada por una
capa de hojas octaédrica de hidroxido de aluminio, insertada entre dos capas de hojas tetraédrica de
oxido de silicio (Fig. 3.1) [23]. Las plaquetas de la arcilla, se apilan unas encima de las otras a una
distancia de 1nm y unidas a través de las fuerzas de van der Waals [25]. Estas galerias suelen estar
Ilenas por cationes tales como Na+ y K+. La arcilla, montmorillonita de sodio (MMT), es de carécter
hidréfilo, por tanto, muestra compatibilidad limitada con muchos polimeros.

3.2.3.-Propiedades de las Arcillas

Las propiedades de las arcillas varian en funcion a los cationes intercambiables debido a que estan
presentes como homo-iénicos 0 como Na-Ca-Montmorillonita y tienen diferentes caracteristicas [26].
Algunos polimeros polares, son capaces de entrar en las galerias de la arcilla [14], formando estructuras
intercaladas, exfoliadas o compuesto de estructura convencional. Para obtener una buena adhesion
interfacial y asi mejorar las propiedades mecénicas, la arcilla suele ser modificada (con sales
cuaternarias de amonio) antes de la incorporacion en la matrices poliméricas. La Modificacion de la
arcilla se puede lograr por una reaccion de intercambio i6nico con cationes, como se muestra en la
Figura 3.2 [27].
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Al, Fe, Mg, Lu
e OH
e O

Li. Na. Rb. Cs

L

A
Una plaqueta de Arcilla
L =100-200nm en el caso de MMT

Estructura de 2:1 capa de silicato

Figura 3.1. Estructura idealizada y dimensiones de la Montmorillonita.
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Figura 3.2. Arcilla Modificada.

M.C. Maria Cristina Ibarra Alonso
Tesis Doctoral



Antecedentes

Las reacciones de intercambio de iones con tensoactivos catidnicos, se realizan normalmente por
encima de la superficie, por lo que son mas compatibles con los polimeros. Ademas, pueden
proporcionar grupos funcionales que puede reaccionar con el polimero o iniciar la polimerizacion de
monomeros y por ende, mejorar la fuerza de la interfaz entre el polimero y componente inorganicos
[28, 30].

3.2.4.- Estructuras de los Nanocompuestos Polimero-Arcilla

En general, el grado de dispersion de las plaquetas de la arcilla en la matriz polimérica determina la
estructura de los nanocompuestos. Dependiendo de la interaccion que exista, idealmente se esperan dos
tipos de morfologias para polimeros/arcilla, inter-caladas y exfoliadas, cuando no existen estas dos
morfologias se da una separacion de fases como se observa en la Figura 3.3. La estructura intercalada,
es el resultado de la penetracién de una sola cadena de polimero en las galerias entre las capas de
silicato, lo que resulta en la formacion de capas alternas de los compuestos; polimeros y de las capas
inorgénicas. Una estructura exfoliada resulta cuando las capas de silicato estan completamente
separadas Yy dispersas al azar en una matriz polimérica. Normalmente nanocompuestos exfoliadas son

preferibles porque proporcionan una mejora en las propiedades [31].

Intercalacion

Separacién de Fases “Micro-
compuesto”

Exfoliacion

Figura 3.3. Morfologias para Compuesto Polimero/Arcilla.
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3.2.5.- Técnicas utilizadas para la caracterizacion de Nanocompuestos Polimero-

Arcilla

En el desarrollo y la optimizacion de los nanocompuestos, es necesario conocer la exfoliacion de la
arcilla dentro de la matriz polimérica, en la literatura se ha reportado diversos métodos de
caracterizacion que determinan el grado de exfoliacién o intercalacion. La técnica de Difraccion de
rayos-X (WAXD) vy el analisis de microscopia electronica de transmision (TEM), son en general los
dos andlisis que se han utilizado para establecer la estructura de los nano-arcillas. La técnica de
Difraccion de rayos-X permite calcular la distancia entre las capas de las arcillas y el grado de
cristalinidad, ademas determinar la morfologia del nanocompuestos, es decir identifica si el tipo de
estructura; intercalados o exfoliados. En la Figura 3.4, se muestra de forma simplificada el tipo de

grafico de dispersion que se obtiene en funcion del tipo de nanocompuesto [32-35].

e Polimero o Mondmero
Capa de Silicatos—»=—=".

V‘
,ﬁ
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_ 1 )
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——— — ‘ﬁa.'_ —
Nanocompuesto Intercalado Compuesto Convencional Nanocompuesto Exfoliado

J‘l\-/‘w ——

Figura 3.4. Patrones de difraccion de rayos-X, esperados para diferentes estados de dispersion de la arcilla en el

polimero.
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3.2.6.-Método para Sintetizar los Nanocompuestos Polimero-Arcilla

El interés de la elaboracion de un nanocompuesto, es lograr la exfoliacion de las capas del silicato en la
matriz polimérica. Para esto han sido reportados diversos métodos en la literatura, los mas comunes
para sintetizar nanocompuestos son; polimerizacion in-situ, mezclado o intercalacion en disolucion y

mezclado en fundido.

3.2.6.1.- Método in-situ

En el método de Polimerizacion in-situ, primero se obtiene la dispersion de la carga inorgénica a escala
nanométrico en el mondmero, después surge la polimerizacion, tanto dentro como fuera de las galerias
de las arcillas lo que permite la formacion de las cadenas poliméricas entre las ldminas intercaladas. El
inicio de la reaccidn de polimerizacion se lleva a cabo por el calor o por la radiacion, o la difusion o la
colocacion de un iniciador adecuado entre las capas de la arcilla, a continuacién en la Figura 3.5, se

muestra esquematicamente la obtencidn del nanocompuesto por este método [36-37].

[ ==
[
o b, — . D e i
= S — =0

Intercalacion del

Monémero Polimerizacion In-situ

I
=== Capas de Silicato
I

Monoémero

Figura 3.5. Representacion Esquematica de la obtencién del Nanocompuestos Polimero-Arcilla, por

polimerizacion In-situ.
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3.2.6.2.- Método Mezclado en Disolucién

El segundo método consiste en la intercalacion o en la mezcla de polimero en disolucion (Figura 3.6).

Capas de silicato

Figura 3.6. Representacion Esquematica de la obtencion del Nanocompuestos Polimero-Arcilla, por el método,

mezclado en disolucién.

Este método requiere un disolvente adecuado que pueda disolver el polimero y ensanchar las capas del

silicato. Cuando la capa del silicato esta dispersa en una disolucién de polimero, las cadenas del

polimero se intercalan y se desplaza al disolvente dentro de la galeria del silicato. EI nanocompuesto se

obtiene tras la eliminacion del disolvente, ya sea por la evaporacion o por precipitacion del polimero

[38]. La mezcla en disolucién puede ser un buen método para obtener una considerable dispersion de la

nanoarcilla, pero también puede presentar problemas al medio ambiente. Por estas razones, el mezclado

en fundido ha resultado ser el mas utilizado para la preparacion de nanocompuestos polimero/arcilla.

11
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3.2.6.3.- Método Mezclado en Fundido
El dltimo método es intercalacién o mezclado en fundido (Figura 3.7). Desde 1993 se reportan estudios
de la facilidad de mezclado en fundido por Vaia y colaboradores [39, 40], que estimularon el interés

por materiales Nanocompuestos.

—— 1
— — 1 ¥
N UL
+ A
—1 —————1
_Capa de Silicato Nanocompuesto Polimero-Arcilla
Organo-modificada

Figura 3.7. Representacion Esquematica de la obtencién del Nanocompuestos Polimero-Acrecilla, por el método,
mezclado en Fundido.

El mezclado en fundido se ha convertido en el método principal para preparar Nanocompuestos a base
de polimero y arcilla, debido a que no dafia el medio ambiente, es econdmico y simple. Vaia y
Giannelis [41-43], estudiaron lo asociado con la elaboracién de los nanocompuestos a través de la
intercalacion en fundido. Segun los autores, los polimeros que contienen grupos polares capaces de
formar interacciones quimica, como puentes de hidrégeno o tambien interacciones de Lewis, que es un
enlace que se establece entre moléculas capaces de generar cargas parciales, ademéas cuanto mayor sea
la polaridad o la hidrofilicidad del polimero; es posible la intercalacion [43]. El método consiste en la
preparacion polimero/arcilla a través de la fusiébn mediante el uso de un mezclador interno o de un
extrusor de doble husillo. Un suficiente tiempo de residencia en el extrusor es clave para la obtencion
de una suficiente dispersion y de laminacion [44, 45], ademas de las variables de transformacion, es
decir la adecuada temperatura y velocidad del tornillo ayuda a la dispersion mejorando las propiedades
mecanicas de estos nanocompuestos. Este procesamiento es el convencional, al fundir el polimero para
después incorporarle las particulas de arcilla a menudo conduce a una morfologia donde las cadenas de

polimero se intercalan dentro de las plaquetas. Sin embargo este proceso es menos eficaz para reforzar
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al polimero, debido a la pobre exfoliacion, pero incluso esa parcial exfoliacion puede mejorar
significativamente las propiedades del polimero, y puede ser suficiente para muchas aplicaciones la

mayoria de las industrias optan por este método.

3.2.7.- Aplicaciones de los Nanocompuestos Polimero-Arcilla

Durante la Gltima década, el interés en los nanocompuestos polimero-arcilla ha ido en aumento tanto en
el mundo de la industria y en el académico, debido a que mejora las propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas, ademas de su bajo costo y alto rendimiento para algunas aplicaciones comerciales. Un
mercado con enorme potencial es la industria automotriz, donde una mayor resistencia a la flama y
estabilidad térmica, pero sobre todo un incremento de la ligereza y de la tenacidad, hace de los
nanocompuestos una opcion atractiva para aplicaciones tales como parachoques, salpicaderos e incluso
en aplicaciones para el interior. También se han desarrollado nano-cargas especificas para la
fabricacion de nanocompuestos con plasticos de uso extendido en el sector del envase y envolturas de
alimentos, tales como poliolefinas, poliamidas, etc.

3.3.- Nanoparticulas Metdlicas

Las nanoparticulas de metales de transicion, tales como Ag, Au, Cu, Pt, Pd, son materiales importantes
especialmente por las diversificadas aplicaciones debido a sus peculiares propiedades como; Optica,

magnética, también propiedades electronicas [46-48].

Entre todos los compuestos de polimero/metal, los nanocompuestos de plata presentan importantes
aplicaciones en la tecnologia de materiales como los materiales Opticos [49], materiales antibacterianos
[50,51], nano-sensores quimicos [52]. Sin embargo, un importante reto técnico es la dispersion efectiva
de nanoparticulas de plata en la matriz polimérica a un nivel nanométrico, porque la energia de la

superficie de pequefias particulas de plata es muy alta y tienden a aglomerado durante la mezcla [48].
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3.3.1.-Nanoparticulas de Plata

Los sistemas poliméricos pueden presentar contaminacion microbiana y esto representa un riesgo de
infeccion en utensilios o equipos plésticos de hospital, dental y empaques de comida por lo que ha
surgido una creciente necesidad de la innovacion de polimeros con actividad antimicrobiana. Hoy en
dia las nano-particulas de iones de Ag son utilizadas como agentes antibacterianos y antifungicos, que
se han venido usando en la industria del plastico como inhibidores del crecimiento de hongos y

bacterias.

Una de las formas de introducir los iones de plata en los plasticos es mediante el uso de un material
inerte que funcione como transportador de iones; por ejemplo, el dioxido de titanio y las zeolitas. Otra

forma de introducir la plata es directamente en forma de nanoparticulas [53].

3.3.2.- Sintesis de Nanoparticulas de Plata

El método mas comun para la preparacion de las particulas de metales, debido a su sencillez y
efectividad, es el método de reduccién en la fase liquida de sales de metales como; nitrato de plata
(AgNO:s), cloruro de paladio Il (PdCl,), etc., que actiian como agente precursor. Basicamente se emplea
como agente reductor el gas hidrégeno [54, 55], hidracina hidratada (NH,NH,*H,0 24-36% m/m) [56,
57], o borohidruro de sodio (NaBHj) [58, 59], el &cido hipofosforoso (H3PO,) [55] y solventes
oxidables tales como los alcoholes (ROH) [60, 61]. La Tabla 3.1 contiene una lista de los reactivos mas

comunmente empleados en la reduccion de sales de plata [62].

Los agentes estabilizantes son principalmente polimeros de bajo peso molecular que tienen la
capacidad de ser absorbidos por la superficie de las nanoparticulas y formar asi una capa protectora que
prevenga su aglomeracion [63]. Ejemplos de agentes estabilizantes son la poli (vinil pirrolidona), el

poli (vinil alcohol), y el poli (metil vinil éter).
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Tabla 3.1. Algunos métodos de sintesis de nanoparticulas de plata en disolucion.

Precursor Reductor Estabilizante
AgNO; Citrato X
AgNO; Na|BH,4 X
AgNO; Acido Ascorbico X
AgNO; Polioles Polivinilpirrolidona
AgNO; B-D-glucosa Almidon
[Ag(NHs3)2] Azlcares X
AgNO; DMF Aminopropiltrietoxisilano
AgNO; DMF Polivinilpirrolidona
Ag(COOR) Termdlisis X
Ag(COOCHs,) Acetaldehido Hexadecilamina
Ag(COOCHs,) Oleilamina Oleilamina
AgNO; Acido Ascorbico Bromuro de cetil trimetil amonio
AgNO; N,H,-H,0 Bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio

3.3.2.1.- Método de Reduccion Quimica.

El método de reduccién quimica para formar nanoparticulas de plata consiste en tres sencillos pasos. El
primer paso es la reduccion de los iones de plata mediante el uso de agentes reductores. El segundo
paso es la formacién de ndcleos, que se forman debido a que la concentracion de AgP alcanza un valor
critico y se vuelve termodinamicamente inestable. El tercer paso es el crecimiento de los ndcleos recién
formados. Despuées de que los nucleos se formaron en la solucién, éstos crecen via deposicion de
atomos de Ag’ sobre la superficie sélida del nicleo. Este crecimiento de los niicleos genera finalmente
las NPs de plata [64].

Las reacciones de reduccion quimica por lo comun involucran la reaccion de una sal de plata con un

agente reductor de acuerdo a la siguiente reaccion:
AgNO; + NH,OH—® AgOH + NH,NO, (3.1)

2AgOH — 3 Ag,0 + H,0 (3.2)
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Ag,0 + 4NH,OH—3 2[Ag(NH;),]OH + 3H,0 (3:3)

2[Ag(NH;3),]OH + C,HsO, — 2Ag + HqC,=OONH, + 3NH; + H,0 (3.4)

El 2AgOH, es producto de la reaccion de nitrato de plata e hidroxido de amonio ecuacion 3.1, es un
compuesto inestable, con el tiempo tienden a convertirse en Ag,0O, que es de color café casi negro
(ecuacion 3.2). Posteriormente en la ecuacion 3.3, se forma el complejo plata amoniaco:
2[Ag(NH3)2]OH, en la disolucion, observandose la formacion del espejo de plata. Finalmente el

Etilenglicol reduce el complejo, obteniendo asi la plata metalica.

3.2.2.2.-Propiedades Antibacteriales de los lones de Plata

La mayoria de los agentes antibacterianos como sales de amonio cuaternario, soluciones de sales
metalicas, y los antibidticos, son toxicos o poco eficaces, por lo que no son aptos en algunas
aplicaciones como en empaques de alimentos o de salud, y textiles. Por el contrario, la plata es un
desinfectante que puede reducir muchas infecciones bacterianas de manera significativa. Como un
recurso natural y de caracteristicas Unicas, actualmente la plata atrae cada vez un poco mas el interés de
cientificos e industriales y de campos tan diversos como la quimica, la medicina, la biotecnologia,
ciencia de los alimentos y la ciencia textiles [65-67].

Varios estudios han sido realizados para explicar las propiedades antibacterianas de los iones Ag”
respecto a las bacterias. Los nanocompuestos a base de polimeros y nanoparticulas de plata se han
reportado que tienen propiedades antibacterianas [68, 69].

Se cree que el mecanismo del efecto antibacteriano de iones de plata sobre la bacteria, consiste en que
los iones de plata atacan y matan a las bacterias [70]. Se ha propuesto que los iones de plata interacttan
fuertemente con los grupos tiol de las enzimas vitales y las inactiva [71, 72].

Ademas, la evidencia experimental sugiere que el acido desoxirribonucleico (ADN), que contiene
instrucciones genéticas, pierde su habilidad de reproduccion una vez que las bacterias han sido tratadas
con los iones de Ag [73, 74]. Los iones plata ademas de interactuar con los grupos tiol, también pueden
interactuar con otras funcionalidades quimicas como grupos carboxilicos, hidroxilos, imidazoles,

indoles, fosfatos y aminas [75].
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En resumen, los iones de plata interfieren con la reproduccién celular al atacar el ADN, dafar la pared
celular y atacar las proteinas y enzimas vitales para la respiracion y alimentacion de las bacterias. Estos
tres tipos de ataque sobre la bacteria hacen que sea casi imposible que ésta desarrolle una resistencia
bioldgica.

Los iones de plata son un potente agente bactericida capaz de matar alrededor de 650 organismos
causantes de enfermedad [76, 77], algunas de las bacterias mas importantes que elimina se muestran en
la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Bacterias que son eliminadas por iones Ag".

Bacterias Grampositivas Bacterias Gramnegativas
Bacillus cereus Acinetobacter calcoaceticus
Bacillus mycoides Enterobacter aerogenes
Bacillus subtilis Escherichia coli
Brevibacterium ammoniagenes Klebsiella pneumoniae
Corynebacterium Proteus vulgaris

pseudodiptheriticum
Enterococcus faecalis Pseudomonas aeruginosa
Micrococcus luteus Providencia rettgeri
Staphylococcus aureus

Streptococcus Pyogenes

3.3.2.3.- Efecto bactericida de las Nanoparticulas de Ag

El tamafio extremadamente pequefio de las nanoparticulas de plata les hace exhibir propiedades
diferentes a las de las particulas de mayor tamafio. Las nanoparticulas de plata poseen un area
superficial por unidad de volumen muy grande, lo cual les permite interactuar muy facilmente con otras
particulas e incrementar asi su eficiencia antimicrobial.

La actividad antimicrobial de las nanoparticulas de plata depende de la liberacion de iones de plata Ag*

a un ambiente patogénico esta liberacion depende de la oxidacion de la plata en estado elemental a las
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especies activas Ag”, lo cual es posible mediante la interaccion de la plata con las moléculas de agua.
La alta area superficial por unidad de volumen que posen las nanoparticulas de plata es muy importante
debido a que incrementa la velocidad a la cual los iones de plata se liberan.

El factor clave en el disefio de materiales poliméricos que contienen nanoparticulas de plata esta en

lograr una liberacion constante y prolongada de iones plata a una concentracion biocida (0.1 ppb) [78].

3.4.- Aplicaciones Antibacteriales de Nanocompuestos Polimero-Plata

Existen diversos productos que contienen nanoparticulas de plata que podemos encontrar actualmente
y estos productos van en aumento. Una de las aplicaciones mas importantes es su incorporacion en
matrices poliméricas para la fabricacion de recipientes antimicrobianos y la conservacién de alimentos,
la fabricacion de recubrimientos antimicrobianos.

Otros productos que pueden contener nanoparticulas de plata incluyen dispositivos médicos,
marcapasos, valvulas de corazon artificiales y catéteres. Las nanoparticulas de plata también se utilizan
para el aseo e higiene personal como jabones, cremas limpiadoras y suavizantes para la ropa. También
existen atomizadores de nanoparticulas de plata para desinfectar y quitar el mal olor de las superficies
de la cocina y bafios.

3.5.- Agentes de Acoplamiento

Las Poliolefinas modificadas con grupos polares se han venido usando extensivamente como agentes
de acoplamiento o como agentes compatibilizantes las cuales normalmente se obtienen mediante el
injerto de mondmeros con funcionalidades polares, tales como el anhidrido maléico (AM), &cido
Itacnico (Al), glicil metacrilato (GMA) entre otros y sus derivados, siendo el AM el mas utilizado para
estos fines [78, 79]. El acido Itaconico o &cido metileno succinico, es un &cido di-carboxilico que
normalmente se obtiene de la fermentacion a gran escala de desechos agricolas tales como melazas, que
es un sub-producto de la industria azucarera. Pocos acidos son producidos en la naturaleza por

microorganismos que le dan caracteristicas no toxicas opuestas al anhidrido maléico. Debido a su doble
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funcionalidad este &cido y sus derivados ofrecen muy interesantes posibilidades como monoémeros en la

funcionalizacion de poliolefinas.

En algunas investigaciones se describen la modificacion del PE con Al, utilizandolos como agentes de
acoplamiento en nanocompuestos de poliolefinas-arcilla. Han reportado una eficiente exfoliacion en
estos sistemas, esto podria estar relacionado con las interacciones polares y quimicas que se producen
entre los grupos carboxilicos y los grupos polares de la organoarcilla [80, 81]. Recientes publicaciones
describen la elaboracion de dos nuevos tipos de agentes de acoplamiento, partiendo de la modificacion
quimica del Polietileno injertado con Acido Itaconico y anhidrido maleico, para después adicionar el D
o0 el amino-alcohol, para formar dos nuevos agentes de acoplamiento: PEgAID y PEGAMD. EI dimetil
amino (D), es una amina terciaria la cual consta de una amina que contiene un grupo hidroxilo (-OH)
y un grupo amino (-N), estos dos grupos presentan una rapida actividad, por lo que son capaces de
reaccionar con diversos grupos polares [80, 81]. Poliolefinas funcionalizadas cominmente se obtienen
por la reaccion del polimero con el monémero en presencia de un iniciador para obtener un polimero
funcionalizado con cadenas afines que pueden entrecruzar a la matriz polimérica y a su vez promover
interacciones polares con los grupos injertados al polimero y los grupos hidroxilo o grupos polares
presentes en la superficie de la arcilla funcionalizada [82-86]. La arcilla permite una mejor interaccion
quimica y fisica, entre la 6rganoarcilla y el polimero en los nanocompuestos hibridos, sin embargo no
la dispersion de las particulas de plata. Ademas los polimeros no polares, como las poliolefinas,
desfavorecen estas interacciones, a causa de la pobre difusion de la arcilla en el polimero. Igualmente
las nanoparticulas de plata debido a que existe una incompatibilidad quimica con la matriz polimérica,
resultara una pobre dispersion de las NPs de Ag dentro de la matriz. Por este motivo se afiade un agente
de acoplamiento que tiene como propdsito promover interacciones quimicas para la unién o la

adherencia de los componentes en una mezcla.

El agente de acoplamiento interactia con la arcilla a través de la vinculacién entre sus grupos
funcionales polares y el oxigeno de la arcilla [56], publicaciones recientes han coincidido, en la
formacion de puentes de hidrogenos, entre el grupo OH presente en la superficie de las capas de la

organoarcilla y los grupos carbonilos de la poliolefinas funcionalizadas como se muestra en la Figura
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3.9, por lo que, estas fuertes interacciones proporcionan propiedades mejoradas [58-59]. Se pretende
que mediante el uso de PEgAID y PEgAMD como dos novedosos agentes de acoplamiento que ademas
de formar interacciones con la arcilla a través de grupos polares, también forme interacciones quimicas

con los iones de plata como se esquematiza en la reaccion de la Figura 3.8.

CHB—P‘CH—CH%TCHB Ag cHe { ‘H—CH%n_CHa CH; { ‘H—CH%—CHE

] o) cC——— Ag
g g FHOH HOH o
—— ———
= c HOoH HoH g_‘.-v‘HOH-lOH
HBC—E H, Hsc—N—C'l'*' H, BOH LOH H,C—N"—C —CH,
H

Figura 3.8. Esquema propuesto de interacciones de agente de acoplamiento con la arcilla y con los iones Ag.

Arcilla de Na

Polimero sin modificar

Organoarcilla

Polimera sin modificar
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Figura 3.9. Interacciones organofilicas y polares en las morfologias de los compuestos.

3.5.1.- Preparacion de Polimeros Funcionales

Los polimeros funcionales o en especifico las poliolefinas funcionalizadas, con cantidades controladas
de los grupos polares, pueden obtenerse ya sea por copolimerizacion catalitica de los monémeros o por
la modificacion de la macromolécula por la adicion de una sustancia quimica mediante extrusién
reactiva, obtenido por una reaccion de radicales libres estas reacciones son a muy altas temperaturas y a

gran volumen.

Los perdxidos se caracterizan, por tener una estructura asimétrica que facilita su descomposicion,
reaccionando con las cadenas de la poliolefinas, formado radicales, posteriormente inicia el injerto.

Algunos peroxidos se muestran en la siguiente Tabla [88].
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Tabla 3.3. Caracteristicas Principales de algunos Peroxidos [88].

Peroxidos Abreviatura Comercial Estructura Quimica
CH, CH,
Perdxido de Dicumilo DCP C 00— C—c, 1,
&, b
0OC(CH;) 0OC(CH,)
o |
2,5-Dimetil-2, 5-di(ter-butil peroxi)-hexano L-101 H-‘-L—C—“”l—CH!—L‘—CHR
CH, CH,
CH CH.
(. |
Ter-Butil peroxido TBP M —C—O0—C—CH
CH CH
2, 2-di(ter-butil peroxi)- 5,5,6-trimetil D-1 T e OCC
o ~ § TOOC(CH),
biciclof2.2.1] heptano T
2, 2-di(3-metil-1-buteno-3-peroxi)-5,5, 6- D-2 e OOCICHYC=CH
J/ J“ ~OOC(CH),C=CH
trimetil biciclo/2,2, 1] heptano N
2, 5-Dimetil-2, 5-di(tert-butil perdx)-hexano-3 L-130 e dn o e Lo e
Di (tert-butil peroxi-isopropil)-benceno P-14 CH_,_CQHJ-:! t':fofofC—:CH‘

El compuesto mas comunmente utilizado para la funcionalizacion de las macromoléculas es el
anhidrido maléico [88, 89], también se han reportado estudios con Maleato de dibutilo, fumarato de
dietilo y Anhidrido Itacénico [90, 91]. La funcionalizacién en el estado fundido presenta algunas
limitaciones debido a la baja reactividad de las poliolefinas, es decir la degradacion se ve favorecida
por el aumento en las ramificaciones de la cadena principal. Por este motivo se ha recomendado
realizar el injerto bajo atmdsfera de nitrogeno y después del injerto agregar un antioxidante, que sea

capaz de inhibir la degradacion [76], algunos antioxidante se muestran en la Tabla 3.4.
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3.6- Generalidades del Polietileno

El polietileno, es uno de los polimeros méas comunes y de alta produccién mundial, se produce en tres
grados principales; de baja densidad PEBD, polietileno de alta densidad PEAD vy polietileno lineal de
baja densidad PELBD [92].

3.6.1.- Polietileno de Baja Densidad (PEBD)

El PEBD, es un plastico translucidos de textura cerosa, suave Y flexible debido a su baja cristalinidad,
presenta buena resistencia al impacto. EI PEBD se produce en reactores de alta presion y altas
temperaturas (15 000 a 50 000 psi y 350° C) usando perdxidos como iniciadores obteniendo un

polimero de tipo ramificado. Algunos datos caracteristicos del PEBD se presentan en la Tabla 3.5[92].

Tabla 3.4. Caracteristicas Principales de los Estabilizadores [93].

Nombre Comercial Punto de fusion Estructura Quimica
°O
Cakl
Benzone OA 160 (O ) —or
R = CqH,; till CgHyy
€H),c,
Irganox 1010 122 oH ) —CH, CH,coOCH, ;L
cH) e .4
LI
(CH), C._~ . _~C(CH,),
Agidol 1 70 -
CH,
X
HO /N (CH,), —C—0—C,H,,
Irganox 1076 273 = - )
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Tabla 3.5. Propiedades del PEBD.

Propiedad Fisica Valor
Temperatura de transicion Vitrea -110°C
Temperatura de fusion 107-115°C
Cristalinidad 50%
Densidad 0.912-0.925 gr/cc

3.6.1.1.- Principales aplicaciones del Polietileno de Baja Densidad
Sus principales usos se encuentran en el empaque de alimentos, peliculas industriales, peliculas
agricolas, es decir en acolchado e invernaderos, tubos y mangueras, bolsas de supermercado, articulos

del hogar, juguetes, etc.

3.6.2.- Polietileno de Alta Densidad (PEAD)

Comparado con el PEBD, el PEAD es mas rigido, posee un modulo de tensién y una resistencia
quimica mayores. Es mas opaco y presenta mejores propiedades barrera. Debido a su alta cristalinidad
el PEAD presenta una resistencia al impacto menor que el PEBD. Su produccion es en reactores de
baja presion utilizando catalizadores especificos (Ziegler-Natta), a temperaturas medias (50 a 70° C).
En este proceso es necesario el uso de un disolvente, para producir una estructura quimica lineal

caracteristica del PEAD 2. Algunos datos caracteristicos del PEAD, se presentan en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Propiedades del PEAD.

Propiedad Fisica Valor
Temperatura de transicion Vitrea -110° C
Temperatura de fusién 130-138° C
Cristalinidad 80-90%
Densidad 0.94-0.965 gr/cc
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3.6.2.1.- Principales Aplicaciones del Polietileno de Alta Densidad
Sus principales usos son en recipientes, contenedores, tuberias, recubierta de cable, pelicula para

empaque, articulos del hogar, juguetes etc.

3.6.3.- Polietileno lineal de Baja Densidad (PELD)

Es un polimero con caracteristicas intermedias entre el PEBD y PEAD, la rigidez, el modulo de tensién
y la resistencia quimica de este material depende del grado de cristalinidad, el cual se controla
relativamente facil con la concentracion y la longitud del co-mondmero. Comparado con el PEBD y
PEAD presenta algunas propiedades mejoradas, como son resistencia quimica y resistencia al rasgado.
El PELBD, se produce por un proceso similar al PEAD, es decir a baja presion y bajas temperaturas
utilizando catalizador Ziegler-Natta. En la produccion del PELBD, se requiere de otro mondémero de
baja concentracion ademas del etileno. El polimero que se obtiene es de estructura lineal con
ramificaciones de longitud controladas, esta longitud depende del co-mondmero utilizado [94].

Algunos datos caracteristicos del PELBD son presentados en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Propiedades del PELD.

Propiedad Fisica Valor
Temperatura de Transicion Vitrea -110° C
Temperatura de Fusion 120-130
Cristalinidad 50-60%
Densidad 0.92-0.94 gr/cc

3.6.3.1.- Aplicaciones del Polietileno Lineal de Baja Densidad

La mayor aplicacion del PELBD, es en el sector del envase y empaque, especialmente como pelicula,
segun la variedad de productos y volumen consumido, gracias a su buena resistencia al impacto a bajas
temperaturas, resistencia de tensién, propiedad barrera a la humedad y termo-sello, entre muchas otras

[94].
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3.7.- Nanocompuestos Polimero-Plata-Arcilla

Existen diversos métodos de sintesis para obtener las nanoparticulas de plata, como se mencioné en
secciones anteriores, actualmente podemos encontrar diversos y actuales estudios de investigacion.
Como el andlisis que elabora Travan y colaboradores [96], el cual describe la incorporacion las NP-
plata a una matriz polimérica de Chitlac un polisacarido derivado del quitosano, que ademas de obtener
eficientes resultados antimicrobianos, también encontré que Chitlac, debido a la presencia de aminas,
actlia como un eficiente ligando para estabilizar las NP-Ag. Incluso se ha reportado la existencia de un
enlace de coordinacion entre las nanoparticulas de plata y una poliamida (HPAMAM-NH2), a través de
sus grupos aminos. Esto se debe a los electrones no enlazados de las aminas que pueden ser donados a
la plata metalica y formar un complejo estable polimero/Ag como el articulo escrito por Zhang y
Colaboradores [97].

De acuerdo con estos resultados, se puede asumir que el nitrégeno actia como un ligando eficiente para
estabilizar las NPs de plata. Ademas se ha reportado la sintesis de nanoparticulas de plata mediante la
reduccion quimica, utilizando AgNO;z y glucosa, como un precursor de la plata y como agente
pasivante, respectivamente, como el articulo escrito por Mansor y colaboradores [98], donde sintetizan
nanoparticulas de plata en el espacio interlaminar de la arcilla, los resultados que publicaron estos
autores demostraron que la arcilla actia como un soporte solido, por lo que se aumenta la eficiencia de
la dispersion de las nanoparticulas de plata y obteniendo un compuesto arcilla-plata que se puede
utilizar en aplicacion antibacteriana. Un estudio muy similar es el reportado por Shameli y
colaboradores [99], donde también sintetiza nanoparticulas de plata, dentro de las capa de laminas de
silicato (Montmorillonita), observando que la plata desplaza principalmente al elemento sodio

componente de la arcilla e incluso se obtiene un incremento en el espacio interlaminar de la arcilla.

En pocas investigaciones se ha discutido la aplicacion del ultrasonido en la sintesis de nanoparticulas
de plata mediante el método de reducciéon quimica. Por otra parte se ha reportado [100], que los
nanocompuestos (polimero-arcilla) presentan excelente desempefio, en las propiedades de barreara

contra gases (oxigeno, nitrogeno y didxido de carbono). Estos estudios han mostrado que las mejores
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propiedades de barrera se obtienen en nanocompuestos totalmente exfoliados es por esto que ha surgido

la necesidad de estudiar nuevos agentes de acoplamiento. Esta mejora en propiedades de barrera puede

explicarse por la induccidn de una trayectoria mas tortuosa o con mas laberintos del gas a través de las

laminillas de la arcilla exfoliadas en el polimero (Figura 3.10).

Las excelentes propiedades de barrera de los nanocompuestos polimero-arcilla, representan un

incremento considerable en la vida de anaquel de muchos productos empacados. Esto los hace muy

aceptados en aplicaciones en la industria de empacado en peliculas transparentes, en contenedores de

bebidas, carnes procesadas, cereales, jugos, productos perecederos, cerveza y bebidas carbonatadas

entre otras. Si estos sistemas se les agregan las nanoparticulas de plata, dando un nuevo auge a las

aplicaciones de estos materiales. Partiendo de estas publicaciones se plantea este trabajo de

investigacion.

Laminillas de
arcilla

Figura 3.10 Camino “Tortuoso” del gas a través de la nanoarcilla exfoliada.
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Hipotesis

IV.- HIPOTESIS

Se espera que proceso de extrusion reactiva, permita obtener un agente de acoplamiento con un mejor
desempefio en propiedades Fisico-mecénicas. Asi también se espera que el método de incorporacion de
la plata y la arcilla en la matriz polimérica, tenga una efecto en las propiedades de barrera y

antimicrobianas del nanocompuesto..

Se espera que los agentes de acoplamiento bi-funcionales (amino-alcohol), le proporcione al PE
polaridad que permita una mejor grado de exfoliacion de arcilla ademéas y una mejor interaccion con
los iones de Ag, con el fin de obtener un nanocompuesto hibrido “polimero-arcilla-plata”, con

propiedades antimicrobianas y propiedades fisico-mecanicas y de barrera a gases.
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V.-OBJETIVO

5.1.- Objetivo General

v' Estudiar el efecto del uso de nuevos tipos de agentes de acoplamiento bi-funcionales (amino-
alcohol) sobre las caracteristicas fisico-mecénicas y antimicrobianas de peliculas plésticas

nanoestructuradas a base de nanocompuestos hibridos polimero-arcilla-plata.

5.1.1.- Objetivo Particulares

v' Establecer el proceso mas eficiente para la obtencion de los agentes de acoplamiento a partir de

la modificacion quimica del PE.

v' Sintetizar NPs de plata mediante la reduccion quimica utilizando la técnica sonoquimica

mediante dos métodos: plata-agente (A) y plata-arcilla (B).

v' Determinar el efecto que tiene el contenido de NPs de arcilla sobre su grado de exfoliacion y en
NPs de plata sobre su grado de dispersion, mediante el uso de un agente de acoplamiento. Asi mismo,
evaluar el efecto sobre la actividad antimicrobiana, propiedades fisco-mecéanicas y de barrera gases de

estas peliculas plasticas nanoestructuradas.
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VI.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los materiales utilizados, procesos de transformacion y la caracterizacion
de los materiales que se desarrollaron en este trabajo de investigacion.

6.1.- Materiales

6.1.1.- Resina de Polietileno

La resina que se utilizd en este trabajo de investigacion es el Polietileno de Baja Densidad Grado 22004
de PEMEX, con un indice de fluidez de 0.35 — 0.45 ¢g/10 min y con una densidad de 0.9210 — 0.9230 g
/cm3, este Homopolimero es recomendado para la elaboracién de empaque de alta resistencia, ofrece
una combinacion de buena apariencia visual con una excelente resistencia mecanica, maxima

resistencia a fracturas por esfuerzos ambientales (ESCR).

Tabla 6.1. Caracteristicas y Propiedades PE’.

Propiedades Mecanicas Valor
Resistencia al impacto 850 g. (cal 50)

Elongacion méaxima 900%

Resistencia méaxima a la tension 11.8 (1707) MPa (psi)

Maédulo de flexion 186 (27024) Mpa (psi)
Propiedades Fisicas Valor

Densidad 0.9210 — 0.9230 g /cm®

MFI 0.35 - 0.45 g/10 min.

*Datos obtenidos de PEMEX
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6.1.1.2.- Resina Comercial de Polietileno modificada con AM

También se utilizd para la elaboracion del agente de acoplamiento PE-AMD, la siguiente resina
comercial ya modificada PEQAM 4107 de DuPontTM Bynel.

Tabla 6.2. Caracteristicas y Propiedades PEQAMx*,

Propiedades de Proceso Valor
Temperatura de procesado 235° C
Temperatura de inyeccion 235°C
Punto de fundido 126° C
Densidad 0.915 g /cm®
MFI 0.91g/10 g/10 min.

* Resina de polietileno PE-AM 4107: Proveedor DuPont Bynel

6.1.2.- Acido Itacénico (4/)

El 4cido itaconico (Al), es un acido carboxilico blanco cristalino obtenido por la fermentacion de los
carbohidratos. Es soluble en agua, etanol y acetona. Contiene dos dobles enlaces haciendo un sistema
conjugado con el grupo carbonilo.

Tabla 6.3. Caracteristicas y Propiedades del Acido Itaconico (Al)+.

Caracteristicas Valor
Pureza +99%
Formula Quimica HOOCCH,C(=CH,)COOH
Peso Molecular 130.1 g/mol
Densidad 573 g /em®
Punto de Fusion 165° C
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Figura 6.1. Estructura Quimica del Acido Itaconico (Al).
6.1.3.- 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol (D)

Es una amina terciaria la cual contiene un grupo hidroxilo —OH y un grupo amino —N para que puede

reaccionar con los grupos funcionales tales como el hidroxilo, carbonilo y amina.

Tabla 6.4. Caracteristicas y Propiedades del 2-[2-(Dimetilamino)-etoxy] etanol (D)x*.

Caracteristicas Valor

Pureza 98 %
Formula Quimica C ¢ His NO;
Peso Molecular 139.19 g/mol

Propiedades Fisicas
Densidad 0.954 g /cc

Punto de Fusién 93°C

*Datos obtenidos de Aldrich
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Figura 6.2. Estructura Quimica de 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol (D).

6.1.4.- Peroxido de Dicumilo (DCP)

El Peroxido de Dicumilo, es un solido blanco a amarillo palido. Se utiliza como un catalizador a altas

temperaturas en una variedad de polimeros, donde actla como un agente de entrecruzamiento.

Tabla 6.5 Caracteristicas y Propiedades del Peroxido de Dicumilox.

Caracteristicas Valor
Pureza 98 %
Formula Quimica (CsHsC(CH3)20),
Peso Molecular 270.37 g/mol
% de [] de O, activos 5.92
Punto de Fusion 39°C

*Datos obtenidos de Aldrich
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Figura 6.3. Estructura Quimica del Peroxido de Dicumilo.

6.1.5.- Antioxidante Octadecyl 3,5-Di-(ter)-butil-4-hydroxy-hydro-cin-namate

(Irganox 1076)

El Irganox 1076, es un antioxidante fendlico impedido estéricamente, muy eficaz, que no colorea en
sustratos organicos como plasticos, elastdmeros, adhesivos, ceras, aceites y grasas, los protege contra la
degradacion termo-oxidativa. La estructura quimica del Irganox se muestra en la Figura 6.4 y en la

Tabla 6.6 sus principales propiedades.

Tabla 6.6. Caracteristicas y Propiedades del Irganox 1076.

Caracteristicas Valor

Pureza 98 %
Formula Quimica C35H62 03
Peso Molecular 530.86 g/mol

Propiedades Fisicas
Mp 50-55° C

Volatilidad <0.5%
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Donde T: ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14.

Figura 6.4. Estructura Quimica del Irganox 1076. Figura 6.5. Estructura Quimica de 1.28E.

6.1.6.- Arcilla 1.28E

La nanoarcilla 1.28E, es una Montmorillonita mineral, mejora algunas propiedades térmicas. El 1.28E,
se presenta como un polvo claro que se dispersa en particulas tan finas que son casi transparentes en un
sistema polimérico. La estructura quimica del 128E se muestra en la Figura 6.5 y en la Tabla 6.7 sus

principales propiedades.

Tabla 6.7. Propiedades de la arcilla 1.28E.x*

Propiedad Valor
Modificacion Organica Octa-decil-trimetil-amina
Densidad 0.42 g/cc
% de Humedad <3
Resultado de Rayos-X doo1= 25.23637 A

*Datos obtenidos de la referencia [101].
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Para la sintesis de las nanoparticulas se requieren los siguientes reactivos.

6.1.7.- Nitrato de Plata (AgNO3)

El AgNO3, es una sal de plata soluble en agua utilizada como precursor para preparar los iones de plata,
es un solido cristalino, tiene un punto de fusion de 212° C, peso molecular 169,87 g/mol y una pureza
de mas del 99% de Scientifc.

6.1.8.- Hidréxido de Amonio (NHsOH)

El NH4OH, es disolucion de amoniaco en agua, incolora de olor fuertemente irritante, tiene un punto de
ebullicion de 24,7 °C, punto de fusién de -72° C, peso molecular de 35.04 g/mol y una densidad de
0.894g /cm® de sigma-aldrich.

6.1.9 Etilenglicol (C2Hes02)

El C,HsO,, es un liquido transparente, incoloro, ligeramente espeso, tiene un densidad de 1.11 g/cm3,
punto de ebullicion de 197.3° C, peso molecular de 62.07 g/mol y punto de fusion -12,9° C, de sigma-
aldrich.

6.2.- Metodologia Experimental

La parte experimental de este trabajo se realizd en tres partes:
Etapa 1

e Sintesis de los agentes de acoplamiento por varias etapas empleando un mezclador interno tipo

Brabender y por una sola etapa utilizando extrusion reactiva.
Etapa 2

e Sintesis de las nanoparticulas de plata (NPs-Ag), se llevo a cabo mediante el empleo de la
técnica sonoquimica, mediante dos métodos diferentes. EI primer método consiste en realizar

esta sintesis y deposicidn sobre los diferentes agentes de acoplamiento, con el objetivo de
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formar un enlace coordinado entre las NPs de Ag y los grupos polares de los agentes y obtener

asi una mayor distribucién de las NPs de plata y de la nanoarcilla en la pelicula de Polietileno.
El segundo meétodo consiste en realizar la sintesis y deposicion de las NPs de Ag, en las galerias
de nanoarcilla I28E, de tal forma que la arcilla actué como un soporte para las NPs de plata.

Etapa 3

e Caracterizacion de los nanocompuestos hibridos por diversas pruebas y técnicas como: pruebas
mecanicas, antibacteriales, estructurales (TEM, XDS, etc.) y propiedades épticas.

ETAPA 1
Elaboraciéon del Agente Acoplamiento

A

LDPE + 1% en peso del AI . Se mezclan y
a continuacion se anaden a un extrusor
mono-husillo.

v PE-g-AlD
v PE-, g—-}-\]‘llvf)

5 hr
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LDPE + 1% en peso del AI.
Se mezclan y a continuacion
se anaden a un extrusor
mono-husillo.

v'PE-g-AID.
v'PE-g-ANVID
25min.

*Los diferentes A. de Acop,
recubiertos de plata, se cargan en el
mezclador interno, para realizar la
adicion de la arcilla (3 y 5% en pesa).

*La Sintesis de NP-Ag se llevd acabo
en presencia de los diferentes Agente
de acoplamiento.

“ Método A
Plata-Agente
Sintesis y Deposicion Sonoquimica

*Los NCs Hibridos obtenidos en

< Método B *La Sintesis de NP-Ag, se llevo acabo disolucién, se cargan en el mezclador
(Plata-Arcilla) en presencia de arcilla I28E. interno, para realizar una mezcla mas
homogénea.
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6.3.- Obtencion de los diferentes agentes de acoplamiento

La parte experimental de este trabajo se realizo en dos partes; primero la formacién de los agentes de
acoplamiento, por el proceso de varios pasos y por ultimo la elaboracion de estos agentes, mediante un
solo paso. Estos dos procesos se describen a continuacion.

6.3.1. Modificacién quimica via Brabender o Proceso 1

6.3.1.1. Obtencién del PEgA/ (Proceso 1)

Para obtener el agente de acoplamiento Polietileno injertado con é&cido itaconico mediante el proceso 1
(PEgQAI P1), se elabor6 previamente, una mezcla fisica, es decir, los granulos del PE fueron cubiertos
con 1% en peso del Al en polvo y a continuacion, el granulado se hace pasar por el extrusor de un solo
paso (mono-husillo), a 135-155° C y con un L/D=24 donde se obtuvo el material en forma de granulos,
después se afiade el Perdxido de Dicumilo al 0.3% en peso, a los granulos anteriormente obtenidos se
disuelven en acetona, proporcionando una distribucion uniforme del perdxido, debido a la continua
agitacion hasta que se evapore la acetona [102]. En seguida los granulos se cargan en el Brabender,
para realizar la modificacion del PE, el tiempo de mezcla fue de 4 minutos a una temperatura de 180° C
y una velocidad del tornillo de 50 rpm, mientras se lleva a cabo el injerto se alimenté con N, gaseoso.
El mezclador es de tipo Batch marca Brabender ATR Plasti-Corder, con una cdmara de 70cc y rotores
tipo CAM. Este mezclador consiste basicamente en dos rotores que operan girando en direcciones
opuestas, la camara permanece cerrada, la cual se sella con un piston para alcanzar altos esfuerzos de

corte (que éstas a su vez son los que originan un mezclado uniforme).

6.3.1.2. Obtencién del PEQAD (Proceso 1)

Para elaborar el agente de acoplamiento 2, mediante el primer método (PEgAID P1), se repiten los
pasos y las condiciones del compuesto PEgAI. Posteriormente, cuando ya han transcurrido los 4
minutos en el Brabender y el PE ya se ha funcionalizado con el Al, se le adicionaron el Dimetil amino
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(D) (al 2 % en peso, aproximadamente en un plazo de 1 min.), el mezclado continua hasta un lapso de 4
minutos. El tiempo total de la reaccion fue de 9 minutos.

6.3.1.3. Obtencién del PEQAMD (Proceso 1)

El procedimiento para obtener el agente de acoplamiento 3 (PEQAMD P1), fue muy similar a la de los
dos primeros agentes de acoplamiento realizados anteriormente, con la diferencia, de que el PEGAM
existe comercialmente de DuPont™, el tiempo de mezcla fue de 5 minutos a una temperatura de 180°
C y una velocidad del tornillo de 50 rpm, mientras se llevaba a cabo el injerto se alimento6 la cAmara del

Brabender, con N, gaseoso se le adiciond el dimetil amino (D), al 2 % en peso.

Una vez terminado el paso de funcionalizacion, los nuevos materiales PEgAI, PEgAID y PEGAMD, se
pasaron a un molino de cuchillas marca Brabender para llevar a cabo la molienda de los mismos. Este
molino cuenta con una camara donde se recolecta el material que ha sido cortado por unas cuchillas
tipo S 10/9, las cuales estan soportadas en un eje que gira por accién de un motor eléctrico,
posteriormente el material pasa a través de una malla seleccionada y el material cae por gravedad en un
contenedor. Una vez teniendo los agentes de acoplamiento triturados, se procedié a homogeneizarlos
por medio de un extrusor mono husillo, a una temperatura de 190° C con el propdsito de obtener un

tamafio mas uniforme proporcionando.

6.3.2. Modificacion quimica via Extrusion o Proceso 2

6.3.2.1. Obtencion del PEgA/ (Proceso 2)

Una vez que se obtuvo el granulado cubierto al 1% en peso del Al y con una distribucion uniforme del
perdéxido de dicumilo al 0.3% en peso. Este granulado se alimento en una extrusor de un solo paso, el
tiempo medio de residencia fue de 4 minutos. Finalmente se obtuvo filamentos del agente de
acoplamiento (PEgAIl P2), estos filamentos pasan a través de un bafio de enfriamiento y se
deshumedecen con aire para retirar el exceso de agua de enfriamiento, por ultimo estos filamentos se

cortaron en forma de granulos. Condiciones de proceso se muestran en la Tabla 6.8.
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Tabla 6.8.- Condiciones de proceso para el extrusor mono-husillo.

Variables

Zonal 140° C

Temperaturas Zona 2 170° C
Zona 3 190° C
Zona 4 190° C

Configuracién del tornillo Estandar

Velocidad del Husillo 145

Relacién L/D 24

6.3.2.2. Obtenciéon del PEQAD (Proceso 2)

Para obtener el PEgAID P2, es indispensable partir del compuesto PEgAI, por esta razon, se conecto el
extrusor de un solo paso a un extrusor doble husillo, de tal forma que el agente de acoplamiento PEgAI,
realizado previamente se alimentara al doble husillo a un estando en fundido, enseguida se adapto una
zona en el doble husillo, donde se le podria gotear amino alcohol a una temperatura de 2° C, mediante
una bomba peristaltica, esto para asegurarnos de alimentar el 2% en peso de amino alcohol, el tiempo

medio de residencia fue de 5 minutos, dando un total de 9 minutos de ciclo.

Las condiciones de proceso en las cuales se llevo a cabo esta modificacion quimica se muestran en la
Tabla 6.9. En la Figura 6.6, se muestra la imagen de la configuracion que se utilizé en el doble husillo,
en el cual se usaron 3 zonas de mezclado que permitieron el suficiente tiempo de residencia para que se
llevara a cabo el injerto, la primer zona se disefio para bombeo, ya que en esta zona se realizé el goteo
del amino alcohol, la segunda zona de mezclado se adapto con zonas de barrera al flujo,
proporcionando un bombeo del material con mayor lentitud, esto con la finalidad de aumentar el
tiempo de residencia y mejorar el mezclado, permitiendo asi que se llevara a cabo el injerto del amino

alcohol en el PE previamente modificado con Al.
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Tabla 6.9. Condiciones de proceso para el extrusor doble-husillo.

Variables
Zona 1l 150° C
Temperatura Zona 2 190° C
Zona 3 190° C
Zona 4 190° C
Configuracién del tornillo Disefiada
Velocidad del Husillo 20 rpm
Relacién L/D 29
Gasto del extrusor 115 gramos /5 min
Bomba peristéltica 1.5rpm 2% en peso de D

Figura 6.6. Configuracién de husillo.
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6.3.2.3. Obtencién del PEQAMD (Proceso 2)

Para obtener el agente de acoplamiento PEGAMD P2, mediante extrusion, se repite los pasos anteriores,

es decir, el mono-husillo es alimentado con los granulos de PEgAM que existe comercialmente, con el

objetivo de fundir el material y alimentarlo al doble husillo, las condiciones de operacion tanto para el

mono-husillo como para el doble-husillo se muestran en la Tabla 6.8 y 6.9. Lo que se obtuvo del

material extruido, fueron dos filamentos de los diferentes PE modificados mediante el extrusor,

posteriormente estos filamentos pasan a través de un bafio de enfriamiento y se deshumedecen con aire

para retirar el exceso de agua de enfriamiento. Para cortar los filamentos se utilizé un peletizador marca

Acrapak, modelo 750-3I a una velocidad de granulado del 25%.
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6.4.- Sintesis y deposicion de las nanoparticulas de palta (NPs-Ag) y formacion de

los diferentes nanocompuestos hibridos

Mediante el empleo de la técnica sonoquimica, se realizO la sintesis y depositacion de las
nanoparticulas de plata (NPs-Ag), ésta sintesis, se llevo acabd en presencia de radiacion ultrasénica y

se utilizaron dos métodos diferentes que a continuacion se describen.

6.4.1. METODO A: Sintesis de Nanoparticulas de plata en presencia de los diferentes

agentes de acoplamiento (Plata-Agente)

El método A, que describe la sintesis de NPs de plata en presencia del agente de acoplamiento sera

referenciado a lo largo del manuscrito como método de “Plata-Agente”.

En la Tabla 6.10, se muestra el disefio de experimentos para éste método. Se utilizé un sonificador
marca Misonix, modelo s-4000, con una frecuencia de operacion de 30 kHz, una intensidad de 750
Watts, un cuerno ultrasénico de geometria escalonada (step horn) de % de pulgada de diametro y una
punta reemplazable de aleacion de titanio. Las reacciones se llevaron a cabo dentro de un reactor de
vidrio de 100ml, bajo un flujo constante de argon. El tiempo total de sonificacion fue de 2 hrs y la
concentracion que se utiliz6 del AgNO,, fue de 0.04 molar. Con el propoésito de controlar la
temperatura se utilizé un sistema de enfriamiento, como el que se muestra en la Figura 6.7. Se midieron
10, 15 y 30 % en peso respectivamente de los diferentes PE funcionalizado o agentes de acoplamiento
y se introdujeron dentro del reactor, posteriormente se vertieron 80 ml de la disolucion acuosa de
nitrato de plata 0.04 molar y etilenglicol. Después de los primeros 5 minutos de radiacion ultrasonica,
se adiciono hidroxido de amonio al 24% en una relacion de 2:1 molar respecto al nitrato de plata. Al
finalizar la reaccion, la resina se lavd con agua desionizada y se dejo secar a 80° C por 24 hrs. Los
agentes de acoplamiento recubiertos con plata anteriormente obtenidos, se cargan en el mezclador
interno, para realizar la adicion de la arcilla (3 y 5% en peso respectivamente) y formar asi los
diferentes nanocompuestos hibridos (PE/agente de acoplamiento/arcilla/Ag), el tiempo total de

mezclado fue de 10 minutos, a una temperatura de 180° C y una velocidad de tornillo de 50 rpm. El
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mezclador interno que se utilizo fue de la marca Brabender ATR Plasti-Corder, con una cdmara de

70cc y rotores tipo CAM.

Tabla 6.10. Disefio de Experimentos e identificacion de muestras para el método A (Plata-Agente).

Método A: PE PEgA. Acoplamiento 128E Plata* PE
CLAVE modificado con: (% en peso) (%en peso) (% en peso) (% en peso)
1A-Al Acido Itacénico (Al) 10 3 0.0011 86.998
2A-Al Acido Itacénico (Al) 15 5 0.0010 79.998
3A-Al Acido Itacénico (Al) 30 5 0.0037 64.996
1A-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0022 86.997
2A-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0050 79.995
3A-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0089 64.991
1A-AM Anhidrido Maleico (AM) 10 3 0.0013 86.998
2A-AM Anhidrido Maleico (AM) 15 5 0.0020 79.997
3A-AM Anhidrido Maleico (AM) 30 5 0.0030 64.997
1A-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0021 86.997
2A-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0031 79.996
3A-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0057 64.994

* El contenido de plata se obtuvo mediante la técnica de absorcion atémica
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Figura 6.7. Sistema de reaccion para la sintesis y deposicion sonoquimica de nanoparticulas de plata.
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6.4.2. METODO B: Sintesis de nanoparticulas de plata en presencia de arcilla I128E

(Plata-Arcilla)

Este método describe la sintesis de las nanoparticulas de plata en presencia de la nanoarcilla y sera
referenciado como Plata-Arcilla. En la Tabla 6.11, se muestra el disefio de experimentos para el
método B. En este método también se empled la técnica sonoquimica (Figura 6.7). EI método B 6
método Plata —Arcilla, consiste en realizar la sintesis de las nanoparticulas de plata (NPs-Ag), en la
nano-arcilla 1.28E, se utiliz6 tetrahidrofurano (THF), con el objetivo de dispersar las nano-arcilla
(hincharlas), primero se agito la arcilla (3 y 5% en peso respectivamente) en 80 ml de la disolucion de
tetrahidrofurano y etilenglicol a temperatura ambiente durante 3 horas, después del tiempo transcurrido
se agreg6 una suspension de nitrato de plata, seguido por sonificacién, en los primeros 5 minutos de
radiacion ultrasonica, se adiciono hidroxido de amonio al 24% en una relacion de 2:1 molar. El tiempo
total de sonificacion fue de 2 hrs y la concentracion que se utilizé del AgNOy, fue de 0.04 molar igual
que el método anterior, finalmente se agregd el agente de acoplamiento y se dejo agitar por 2 horas
maés, formando asi los diferentes nanocompuestos hibridos PE/agente de acoplamiento/arcilla/plata, por
el método B. Al final se dejé secar a 66° C para eliminar el exceso de THF. Los nanocompuestos
anteriormente obtenidos, se cargan en el Brabender, el tiempo total de mezclado, fue de 10 minutos, a

una temperatura de 180° C y una velocidad de tornillo de 50 rpm.

Tabla 6.11. Disefio de Experimentos e identificacion de muestras para el método B (Plata-Arcilla).

Método B: PE PEgA. Acoplamiento 128E Plata* PE
CLAVE modificado con: (% en peso) (%en peso) (% en peso) (% en peso)
1B-Al Acido Itacénico (Al) 10 3 0.0017 86.998
2B-Al Acido Itaconico (Al) 15 5 0.0017 79.998
3B-Al Acido Itacénico (Al) 30 5 0.0039 64.996
1B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0036 86.996
2B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0061 79.993
3B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0113 64.988
1B-AM Anhidrido Maleico (AM) 10 3 0.0017 86.998
2B-AM Anhidrido Maleico (AM) 15 5 0.0028 79.997
3B-AM Anhidrido Maleico (AM) 30 5 0.0036 64.996
1B-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0029 86.997
2B-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0038 79.996
3B-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0066 64.993

* El contenido de plata se obtuvo mediante la técnica de Absorcidn atdmica.
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6.5 Caracterizaciéon de Agentes de Acoplamiento

6.5.1.- Porcentaje de Conversion mediante la técnica de Extraccion Soxhlet

La extraccion Soxhlet, es un proceso de separacion de mezclas solidas, esta técnica de separacion,
consiste en el continuo lavado de la muestra con un determinado disolvente. Es decir el disolvente frio
cae desde el refrigerante, a la muestra depositada en cartucho o dedal, lavando la muestra, hasta que se
produce un reflujo, por lo tanto el disolvente vuelve al matraz bola, la temperatura en el sistema repite
este proceso, las veces necesarias. En conclusion, una extraccion completa, necesita varias horas para

asegurarnos de la efectividad de los lavados. (Figura 6.8).

Salida de H,0 €<—

Condensador —> N Entrada de H,0

Dedal (fria).

Muestra

Disolvente vapor

Disolvente liquido ———

Disolvente

Figura 6.8. Sistema de Extraccion Soxhlet.

Para eliminar el Acido Itaconico que no reacciond con el PE después de que se llevo a cabo la
funcionalizacién en el Brabender o en el mono-husillo dependiendo del proceso que se utilizd, se pesd
0.4gr de los granulos modificados del PE, se introdujeron en el dedal, que anteriormente fue colocado

en una estufa de vacio a una temperatura de 60° C, anotando el peso del dedal vacio, se utilizé Etanol
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como solvente a una temperatura de 70° C, por 24 horas, por ultimo el dedal se colocé nuevamente en
la estufa de vacio, para evaporar el exceso de disolvente y asi medir el peso dedal mas el de la muestra.
Una vez seca la muestra se caracterizo para observar si el injerto se habia realizado. Ademas con la

siguiente ecuacion se realizaron los calculos para obtener el por ciento de conversion.

Peso del Dedal con Muestra- Peso del Dedal 8
Pesode la Muestra

% Conversion =

100 (6.1)

6.5.2- Determinacion de la Concentracion de Acido mediante la técnica de Titulacion

de grupos funcionales

La titulacion, es un método til para determinar la concentracion de una sustancia, afiadiendo una
disolucién de concentracion conocida, hasta que la disolucion presente un cambio de color, lo que
indica el término de la reaccion. En titulaciones acido-base, se valora una disolucién de un acido
desconocido, agregando gota a gota una disolucién de una base conocida, hasta que la disolucion sea
neutral (Figura 6.9). La concentracion del &cido, se calcula utilizando la relacion entre el producto del

volumen por la normalidad.

Vécido = Nécido = Vbase>< Nbase (62)
N = um. de Equivalente (6.3)
Volumen
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Nivel del Volumen
gastado del NaOH

Llave
Agitador

Figura 6.9. Sistema de Titulacién.

6.5.3.-Identificacion de Grupos Funcionales Mediante la Técnica de Espectroscopia

de Infrarrojo (FTIR)

Los rayos de infrarrojos provocaran vibraciones moleculares por lo que el espectro de infrarrojo es el
resultado de absorcion de radiacion electromagnética en la regién infrarroja (4000-400 cm-1). Aln una
molécula relativamente sencilla puede dar lugar a un espectro de absorcién IR. Ademas cada sefial o
banda de absorcion que aparece en el espectro a un nimero de onda determinado (o en un intervalo
para el caso de sefiales anchas), es decir, cada grupo quimico del compuesto absorbe la radiacion. Por
este motivo la espectroscopia de infrarrojo, ha sido utilizada ampliamente en la caracterizacion de
compuestos organicos. El equipo que se utilizo es un espectrofotometro de Infrarrojo 710/FTIR Magna,

(Figura 6.10), la Tabla 6.12, muestra las condiciones en que realizaron los espectros infrarrojo.

Figura 6.10. Espectrofotometro de Infrarrojo.
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Tabla 6.12. Condiciones en que se realizaron los IR.

Pardmetro
Resolucion 4cm™
Num. de Escanees 32
Umbral absoluto 0-100
Region 4000 — 650 cm™

6.5.4- Indice de Fluidez (MFI)

El indice de fluidez (MFI), se utiliza para determinar la fluidez de los polimeros y en ocasiones para
determinar la degradacién de un polimero, se expresa como la cantidad de material fundido en gramos
que fluye por el efecto de una presion a través de un orificio capilar normalizado a condiciones
estandar. La prueba se realizo de acuerdo a la norma ASM D 1238, con el procedimiento descrito
operacion manual, el equipo que se utilizé fue un plastometro marca Tinus-Olsen modelo UE-4-78 que
se muestra en la Figura 6.11, se selecciond las condiciones de temperatura, los cortes y peso

especificados para el PE segln la norma antes mencionada.

Figura 6.11. Plastometro

6.5.6- Evaluacion de Propiedades Mecanicas

La resistencia, la dureza y la ductilidad, son propiedades mecanicas, es decir; es la respuesta del

material contra las influencias mecanicas externas, desarrollando deformaciones reversibles e
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irreversibles que terminan en fractura o falla, de acuerdo con la geometria del cuerpo, tipo de fuerza,
tiempo de aplicacion de la fuerza, temperatura del ambiente y ademés de todos aquellos factores
relacionados con la naturaleza del material. A continuacion se describen algunas propiedades

mecanicas;

- La resistencia ténsil; la muestra es sujetada y luego se estira, registrando la fuerza que se esta
ejerciendo hasta la fractura. La tension requerida para romper la muestra representa la resistencia
ténsil del material.

- La elongacién, es una deformacion, es decir es el cambio en la forma que experimenta el material
bajo tension. Cuando aplicamos tension a una muestra, se deforma por estiramiento, volviéndose mas
larga, a esto se la llama elongacion.

El porcentaje de elongacion se calcula por medio de la siguiente férmula:

L><1OO =% enlongacié n (6.4)

L,
Se utilizé el equipo universal de ensayos mecanicos United CCF-45 (Figura 6.12), para la
determinacion de las propiedades de tension y el porcentaje de elongacion. Empleando el

extensdmetro manual para determinar el porcentaje de elongacion.

Figura 6.12. Maquina Universal de Ensayos Mecanicos.
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Para la determinacion de la tension y el porcentaje de elongacion, previamente elabor6 probetas con un
suaje tipo IV como muestra la Figura 6.13, las dimensiones de las probetas se especifican en la Tabla
6.13, de acuerdo con la norma ASTM-D638, la Tabla 6.14, muestra las condiciones de operacion con

las que se realizd las pruebas.

Tabla 6.13. Dimensiones de Probetas tipo 1V.

Dimensiones mm/in Tolerancia
mm/in

Ancho de la seccién estrecha (W) 6/0.25 + 0.5/ £0.02
Longitud de la seccién estrecha (L) 33/1.30  +0.5/%0.02

Ancho total (WO) 19/0.75 6.4/ £0.25
Longitud total (LO) 115/45 No maximo
Longitud de la parte recta (G) 25/1.00 £0.25/+0.01
Espesor (T) 3.2/0.13 £0.4/+0.02

Figura 6.13. Probeta Tipo IV.

Tabla 6.14. Condiciones en que se realizaron las pruebas en la Maquina Universal.

Parametro
Velocidad de Desplazamiento de las mordazas 2 in/min
Separacion de mordazas 2.56 in
Temperatura Ambiente
% de Humedad 50
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6.5.7- Angulo de Contacto

Se midieron los angulos de contacto del agua destilada y N,N-Dimetilformamida (DMF), sobre la
superficie de las peliculas obtenidas de los diferentes agentes de acoplamiento (como se observa en la
Figura 6.14), con la finalidad de determinar que tan afin son los agentes de acoplamiento con estos
solventes polares. Se colocaron cinco gotas de aproximadamente 5 micro-litros, usando un micro-
pipeta del agua y DMF, en cada muestra a analizar. Se obtuvo el &ngulo de contacto, a partir del
analisis de la imagen de la gota que se forma en la superficie. Para la medicion del Angulo de contacto
se considero a la gota como una seccion de una esfera a la cual se le midi6 la altura (h) y el radio de la
base de la gota (w), para obtener mediante consideraciones geométricas el angulo de contacto de
acuerdo a la ecuacion 6.5. Debido a que el &ngulo de contacto es muy sensible a los cambios quimicos,
como la polaridad y la estructura que pueda ocurrir en la superficie de estos agentes de acoplamiento,
es decir de la energia superficial. Se determinaron los componentes de polaridad y de dispersion, de la
energia superficial de los diferentes agentes de acoplamiento, mediante la resolucién de la ecuacion de

las ecuaciones 6.7 y 6.8.

Liquido

Solido

Figura 6.14. Seccion vertical de una gota de liquido sobre la superficie de un sélido.
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Ysv = Vsi + Y Cos 6 (65)

Wy = vy, (1+Cos8) (6.6)

wy =202 )" + 204 vD)? (67)

donde:
W = Trabajo de Adhesion
0 = Angulo de contacto al equilibrio

Vsd Y Y1.d = Componentes de dispersion de la energia libre superficial para el solido y liquido.

Los valores de ys,d y ys,p fueron calculados resolviendo las ecuaciones anteriores (2 y 3), para los dos
liquido sutilizados (H20 y DMF) y considerando los siguientes valores reportados [20 y 21], de yL.d y
yLp para cada liquido:

A —722mN l—zsz l—sosz
gua:y; = /<. m')’d— m)’)/p— gl

DMF: —373mN- 1—324mN 1—49mN
‘Y1 = o/ m,Vd— . m}’Vp—- m
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6.6.- Caracterizacion de Agentes de Acoplamiento/Plata

6.6.1.-Contenido de Plata Mediante la Técnica de Absorcién UV-visible

La espectroscopia UV-visible, utiliza la radiacion del espectro electromagnético, cuya longitud de onda
estd comprendida entre los 100 y los 800nm y su efecto sobre la materia es producir transiciones
electronicas entre los orbitales atdmicos y/o moleculares de la sustancia. En general una molécula,
aunque puede tratarse de una especie monoatémica, un ion o un complejo, absorbe UV-visible y la
energia adquirida por el sistema causa la transicion de un electrdn de un esta basal o fundamental a uno
excitado.

La sefial que se obtiene mediante esta técnica permite por un lado identificar algunos grupos
funcionales presentes en las moléculas y por el otro estima la concentracion de una sustancia. Se mide
la transmitancia de la muestra que se expresa como porcentaje (%T), o bien la absorbancia (A). El
equipo que se utilizo fue un espectrometro marca Shimadzu, (Figura 6.15), La zona de longitudes de

onda que se selecciond fue de 200 a 600 nm.

Figura 6.15. Espectrofotometro de UV-visible.
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6.7.- Caracterizacion de los Nanocompuestos Hibridos; PE/agente de
acoplamiento/arcilla/Ag

6.7.1.- Analisis de Difraccién de rayos-X

Para realizar la caracterizacion de los nanocompuestos hibridos y obtener la difraccion se utilizé un
difractémetro de Rayos-X, SIMENS modelo D-5000, con un generador de radiacion de CuK con filtro
de Ni. Este equipo se compone de una fuente de rayos-X, un cristal monocromador, colimadores de
rejilla, conotador de radiacion (goinedmetro) y un detector (Figura 6.16). También se calcul6 la
distancia del espaciamiento interplaca para los dos diferentes tipos de nanocompuestos. Esta distancia

se calcula por medio de la ley de Bragg, que se representa por la ecuacion siguiente:

nA
2sen @

(6.8)

En donde:

n = orden de la reflexion

A= longitud de onda de la reflexion incidente (A)

d = distancia de separacidn entre los planos atémicos paralelos

6 = angulo de reflexion de Bragg

Segln Bragg, se representa a los cristales construidos por familias de planos que actlan como espejos
semitransparentes. Los difractogramas se corrieron en 20, de 2 a 12 con una intensidad de 25Ma, y un
voltaje de 35kV. Para que las muestras fueran evaluadas por el difractometro, fue necesario elaborar
placas por medio de las prensa PHI modelo 0230H-X4A (Figura 6.17), la Tabla 6.15 muestra las

condiciones de operacion de la Prensa.
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Figura 6.16. Difractometro de rayos-X SIEMENS. Figura 6.17. Prensas PHI.

Tabla 6.15. Condiciones de Operacion para el Prensa

Parametro Valor
Temp. en la prensa de calentamiento 150° C
Temp. en la prensa de enfriamiento 25°C
Espesor del molde 3mm
Forma del molde Cuadrado
Presion aplicada a la placa de calentamiento por 3 min. 15 toneladas
Presion de la placa de enfriamiento por 15 min. 10 toneladas

6.7.2.- Contenido de Plata (Absorcion Atomica)

La espectroscopia de absorcion atomica, es una técnica que permite conocer la concentracion de un
material en especifico y puede determinar més de 70 elementos diferentes en disolucion. El elemento a
analizar se expone a una energia de una determinada longitud de onda emitida ya sea por una flama o
una lampara de céatodo, construida del mismo elemento a determinar. El espectrofotometro de
absorcion atémica utilizado fue un Varian Spectro, modelo AA250-PLUS, el equipo se muestra en la
Figura 6.18. El anélisis se realizo empleando una lampara emisora de una longitud de 328.1 nm, en
atmosfera de flama aire-acetileno a una temperatura de 2100-2400°C.
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6.7.3.- Analisis de difraccion de rayos—X con energia dispersiva (EDX)

Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido SEM, marca Topcom SM-510, Figura 6.19, para
determinar la composicion quimica de los diferentes nanocompuestos hibridos, mediante la realizacion
de microanalisis empleando la técnica de difraccion de rayos-X de energia dispersiva (EDX). Esta
técnica consiste en irradiar la muestra con un haz de electrones se generan rayos-X, el espectro de EDX
que se obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra durante un determinado periodo,
permite identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en el muestra. Esta técnica se

emplea acoplada a microscopios electronicos de transmisién o de barrido y a microscopio de rayos-X.

Figura 6.18. Equipo de Absorcion Atémica. Figura 6.19. Microscopio Electronico de Barrido SEM.

6.7.4.- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Un calorimetro DSC mide el flujo de calor diferencial requerido para mantener a la misma temperatura
una muestra de material y una referencia. De modo que, cuando la muestra experimente alguna
transicion, como la fusion (endotérmica), o cristalizacion (exotérmica), la resistencia proporcionara
mayor 0 menor energia para mantener la temperatura constante y esta diferencia es registrada como una
sefial cuya area bajo la curva es una medida directa del calor requerido en la transicion. El andlisis por
calorimetria diferencial de barrido, se llevo a cabo en el equipo, 2920 MDSC V2.3A (Figura 6.20), la

Tabla 6.16, muestra las condiciones en que realizaron las pruebas.
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Figura 6.20. Equipo de Analisis por DSC.

Tabla 6.16. Condiciones en que se realizaron las pruebas en el DSC.

Parédmetro
Velocidad de Calentamiento 10° C/min.
Tamario de la muestra 8.0 mg.
Rango de Temperatura 0al150°C
Atmosfera N,
Método Cal/enf/cal

6.7.5.- Analisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimetrico (TGA), registra continuamente la masa de la muestra colocada en una
atmosfera controlada en funcion de temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la
muestra (normalmente en forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de
masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Existen dos
modalidades de prueba: isotérmica y dindmica. En el primer caso, la temperatura de la muestra es
constante, variando Unicamente el tiempo de prueba. En el segundo caso, el tiempo y la temperatura
varian segun la velocidad de calentamiento establecida. EI equipo consiste basicamente de un horno
programable y una balanza, con el cual, se puede medir cambios de peso en funcién del tiempo y la
temperatura.
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Las pruebas se realizaron en el equipo TGA Q500 V.6.7 Build 203 (Figura 6.21), la Tabla 6.17,

muestra las condiciones en que realizaron las pruebas.

Figura 6.21. Equipo de Termogravimetria.

Tabla 6.17. Condiciones en que se realizaron las pruebas en TGA.

Parametro
Velocidad de Calentamiento 10° C/min.
Tamafo de la muestra 11.0 mg.
Rango de Temperatura 0a800°C
Meétodo Ramp

6.7.6.- Tamano de Particula y Morfologia mediante la técnica Microscopia Electrénica

de Barrido con Modo (STEM)

La microscopia Electronica de Barrido con Modo (STEM), permite observar y caracterizar materiales
organicos e inorganicos en una escala nano-métrica. La técnica consiste en irradiar la muestra, por
medio de un haz de electrones que se dispersa sobre la superficie, provocando la aparicion de
electrones secundarios, estos son capturados y contados por un dispositivo electrénico (detector STEM)

situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor
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de television. Cuando mayor sea el nimero de electrones contados por un dispositivo, mayor serd el
brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la
imagen en la pantalla. Las pruebas se realizaron en el Microscopio Electronico de Barrido con Modo
STEM JSM-740IF (Figura 6.22). Para la realizacion de esta prueba fue necesario preparar las muestras,
realizando cortes con un equipo ultramicrotomo cryogénico marca Leica, en forma de piramide, en el
cual un extremo se deja una superficie lisa para realizar los cortes delgados entre 50 y 70 nm de
espesor. Los cortes se realizaron a una temperatura de -120° C, con la finalidad de lograr cortes méas

delgados y extendidos, colocandose en una rejilla de cobre y posteriormente en un porta-rejillas.

Figura 6.22. Microscopio Electronico de Barrido

6.7.7.- Propiedades Mecanica Mediante la Técnica de Analisis Dinamico Mecanico

(DMA)

El analisis dindmico-mecanico permite estudiar, entre otras cosas, propiedades mecanicas en funcion de
la temperatura, asi como transiciones moleculares (curado, Tg) y fendmenos de fluencia y de relajacién
de esfuerzo. EI DMA es un desarrollo més avanzado que el andlisis termo-mecénico, ya que en este
tipo de experimentos se afiaden cambios periddicos (armonicos) en el esfuerzo o deformacion aplicados
a la muestra. La ventaja es el enlace directo del aparato de medida con la muestra, aunque representa

cierta dificultad llegar a interpretar la medida macroscopica en funcion del origen microscépico.
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El estudio de DMA implica la determinacion de las propiedades mecénicas dinamicas de los polimeros
y sus compuestos, esto se logra por medio del andlisis entre las propiedades dinamicas y los pardmetros
estructurales como cristalinidad, peso molecular, estructura y cantidad de ramificaciones, tipo de
copolimero u homopolimero, plastificantes, rellenos, mezclas y orientacion. Otros factores influyen
directamente en el comportamiento mecanico dinamico de los materiales viscoelasticos como son
temperatura, tiempo, frecuencia, presion, tipo de deformacién, humedad, agentes corrosivos vy
oxidantes, coalescencia y degradacién del material. El equipo que se utiliz6 se muestra en Figura 6.23.

Figura 6.23. Equipo Anélisis Dindmico Mecénico.

6.7.8.- Actividad Antimicrobiana

Para llevar a cabo la evaluacién de la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos obtenidos en el
estudio se aplico el método estandar normalizado conocido como método de contacto establecido por la
norma industrial Japonesa JIS Z 2801. Para ello, se elaboraron peliculas de los diferentes
nanocompuestos, con el proposito de determinar el efecto de los diferentes agentes de acoplamiento asi
como el método de sintesis y deposicion de las nanoparticulas de plata sobre la actividad
antimicrobiana de los mismos, bajo condiciones asépticas, las peliculas se inocularon con cultivos de
importancia clinica para enseguida someter a una etapa de incubacion durante el periodo establecido en
la norma. La actividad antimicrobiana se determin0 con base al porcentaje de inhibicion del

microorganismo al final del tiempo de exposicion. Para la evaluacion de la actividad antimicrobiana de
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los nanocompuestos desarrollados en el estudio se utilizaron como microorganismos de prueba la cepas

de la bacteria Escherichia coli ATCC-25922 asi como la cepa del hongo Aspergillus niger ATCC-9645.

La propagacion de la cepa de Escherichia coli, se realizd mediante el desarrollo de un cultivo liquido en
caldo de soya tripticasa por un tiempo de 24 horas a una temperatura de 37 °C utilizando un agitador
mecéanico New Brunswick Scientific, con una agitacion de 200rpm. Para el caso de la cepa del hongo
Aspergillus niger, ésta se desarrollo mediante resiembra de cultivo en placas de agar de papa y dextrosa
e incubado a 28° C por un periodo de 5 dias para lograr una adecuada esporulacion del
microorganismo. Para cada uno de los cultivos de cada cepa de microorganismo a evaluar se recupero
la biomasa, mediante centrifugacion de la suspension a 14,000 rpm, durante 15 minutos y a una
temperatura de 20° C, efectuando 3 lavados con solucion fisiologica al 0.85 % del cultivo liquido para
finalmente re-suspender en medio de cultivo especifico para cada microorganismo en una dilucion
1/500mL. A partir de estas suspensiones de microorganismos se determind un recuento de células
viables mediante resiembra en placa para el caso de E. coli, asi como un recuento de la cantidad de
esporas mediante un recuento en cdmara de Neubauer o hematocitometro. Para ambos cepas de micro-

organismos se ajusto la suspension a una concentracion de 50,000 UFC/mL.

Para el desarrollo de la prueba de evaluacion de la actividad antimicrobiana se prepararon peliculas de
los diferentes nanocompuestos hibridos, se utilizaron viales estériles con capacidad de 20mL. Se
realizaron 3 repeticiones de cada muestra, utilizando 6 peliculas de material nanocompuesto sin ningun
tratamiento, es decir, el PE como blanco y tres peliculas de cada uno de los nanocompuestos elaborados
por los diferentes métodos desarrollados en el estudio. Para el caso del blanco se tomaron 3 viales
conteniendo la pelicula para realizar el recuento viable a tiempo cero (To) y 3 viales para la prueba de
exposicion con el microorganismo a un tiempo definido.

El procedimiento consistio en colocar los diferentes material en viales con 6mL de una suspension del
microorganismo a una concentracion de células de 50,000 UFC/mL y se sometieron a un periodo de
exposicion de 24 horas para Escherichia coli a 37° C y 48 horas a 28°C para la cepa de Aspergillus

niger. Después de concluido el periodo de exposicion, los viales conteniendo las muestras fueron

M.C. Maria Cristina Ibarra Alonso
Tesis Doctoral

62



Desarrollo Experimental

retiradas de la incubadora y se procedio a efectuar el recuento viable tomando 1 mL de cada vial y
efectuando diluciones seriadas las cuales sembraron en medio especifico de agar para cada
microorganismo evaluado. Después del tiempo de incubacion, se efectud el recuento de unidades
formadoras de colonias por mililitro (UFC/mL). Todos los experimentos se realizaron por triplicado.
Después de obtener los resultados correspondientes de UFC/mL, se determind el valor de actividad
antimicrobiana (R) y el porcentaje de inhibicion (1%), de los diferentes agentes de acoplamiento

evaluados en éste trabajo considerando las ecuaciones siguientes:

% I= ((B-AYBX10............ (6.9)

R=L0g(B/A).cceeoreen.., (6.10)

R= Actividad Antifungica

% I= Porciento de inhibicion

A=Promedio UFC/mL viables en muestra tratada
B=Promedio UFC/mL viables en muestra control

6.7.9 Evaluacion de la permeabilidad al vapor de Agua

La evaluacion a la permeabilidad del vapor de agua de los diferentes agentes de acoplamiento se
determino mediante la norma ASTM D 6701, el método es aplicable a las peliculas de espesores no
mayores a los 3mm o 0.1 pulgadas, por lo que se elaboraron placas por medio de las prensa PHI
modelo 0230H-X4A las condiciones se muestran en la seccién anterior (Tabla 6.15). Este método
proporciona la determinacion de la velocidad de transmision y la permeabilidad al vapor de agua, el
método consiste, en una de las camaras se coloca la pelicula de referencia y en la otra camara se coloca
la pelicula de prueba, se mide la velocidad de transmision de vapor de agua entre la pelicula de
referencia y la de prueba, se genera humedad, un sensor produce una sefial eléctrica, de la cual se

proporciona la concentracion de vapor de agua transmitida a través de las peliculas. La sefial eléctrica
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se envia a un ordenador para su procesamiento, para calcular la velocidad de transmision del aire. El
equipo que se utilizé para determinar permeabilidad al vapor de agua se muestra en la Figura 6.24 de

marca Permaran-W modelo 1/50G.

Figura 6.24. Equipo de permeabilidad al vapor de Agua

6.7.10 Evaluacion de la permeabilidad al Oxigeno

La evaluacion a la permeabilidad al oxigeno se determino mediante la norma ASTM D 3985, la prueba
consiste en transferir oxigeno a través de una area determina de la pelicula a analizar, que es detectado
por un sensor de oxigeno produciendo una sefial, de la cual se conoce la concentracién de oxigeno
trasmitida a través de las diferentes peliculas analizadas. El equipo que se utilizé se muestra en la

Figura 6.25, de marca Mocon Ox-tran modelo 2/20.

Figura 6.25. Equipo de permeabilidad al Oxigeno.
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VII.- RESULTADOS
7.1.- Resultados y discusiones de la caracterizacion de los Agentes de Acoplamiento

7.1.1.- Caracterizaciéon por espectroscopia infrarroja (FTIR)

Para realizar la caracterizacion del injerto en PE, se realiz6 pelicula de 0.07 mm de espesor,
posteriormente fueron lavadas con etanol, con la finalidad de eliminar el monémero polar que no
reacciona. En la Figura 7.1, se comparan los espectros de FTIR para los diferentes PE modificados con
Al. El espectro del PE que se ha injertado con Al (PEgAI), mediante el proceso via Brabender o proceso
1, que se observa en la Figura 7.1b, mostré una banda de absorcion en la region de carbonilo que esta
ausente en el espectro de PE sin modificar (Figura 7.1a). La absorcién en la banda 1,715 cm™, se debe
al estiramiento de las vibraciones de los grupos carbonilo del acido carboxilico del mondémero. Esto se
debe a la formacion del anhidrido a través de la deshidratacion del Al, lo cual ya ha sido reportado por

grupos de estudio anteriores [99-103].

»
b) PEgAI P1 1715 cm™

a) PE

3506 3006 2506 2006 1 506 1 006 506
No. de onda cm-1

Figura 7.1. Espectro de FTIR del PE (a) y del PEgAI por el procesol (b) y proceso 2 (c).
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En la Figura 7.1c, se muestra el mismo PEgAI solo que realizado por el proceso via extrusor (proceso
2), en ésta Figura, se muestra la misma banda lo que sugiere que el injerto se lleva por los diversos

procesos. El esquema en general de la reaccion de injerto del Al se muestra en la Figura 7.2.

e HSC{ CH CHZ%—CH3 ch{ CH CHZ%Ha
2 —~~ RO° ‘ n n
H3C~[CH2—CH2}CH3+ A /)_>
A K HOH Hzcw * H,C
_0
5. e
V4

Figura 7.2. Reaccion de la funcionalizacion del PE injertado con Al.

En la Figura 7.3, se muestra el espectro del PEgAI injertado con el amino alcohol (PEgAID), por los
dos diversos procesos. La Figura 7.3a, donde se realizo la funcionalizacion por el proceso 1, presenta,
la banda en 1734 cm™ indica la presencia de un grupo éster, resultado del injerto del amino alcohol (D).
Esto confirma la mayor factibilidad del amino-alcohol de reaccionar por el grupo hidroxilo del alcohol
aunque se esperaria que la reaccion fuera mas rapida por el grupo amina, sin embargo debido al
impedimento estérico de esta amina no es factible su reaccidn por lo que seria mas probable la reaccion
por la terminacion del hidroxilo lo cual se confirmo mediante esta sefial éster en el infrarrojo. Esta
banda de 1734 cm™, indica el grado de reaccién entre Al y el amino alcohol, ademas ambos espectros
presentan 3 bandas de absorcion en la zona 1170, 1130 y 1070 cm™ de los grupos C-O 'y C-N [9, 104].

Para la Figura 7.3b, se observa la banda en la zona de 3300 cm™, atribuido al alargamiento del grupo
amina, correspondiente a una sal de amonio (RsNH)", la cual esta ausente en este mismo compuesto
solo que obtenido via Brabender, también se encontrd un incremento en absorcion de la banda de 1570
cm, debido a la flexion que ocurre en esta zona de la amina este incremento se atribuye | mayor grado

de injerto de amino-alcohol.
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Figura 7.3. Espectro de FTIR del PEgAID por el proceso 1 (a) y proceso 2 (b).

La Figura 7.4, describe las posibles reacciones entre PEgAI y el alcohol amino (D). Debido al efecto

estérico, parece muy poco probable que la amina terciaria reaccionara con el anillo del grupo Al,

dejando por lo tanto, el hidroxilo (-OH) del amino alcohol, disponible para interactuar con los grupos

carboxilicos del Al. Esta es una reaccién rapida e irreversible en el que la transferencia de protones

genera la sal de amonio secundaria carboxilatada (RsNH)+ generando un derivado de PE llamado;

“polianfolito”. Esta reaccion se corrobora con la sefial caracteristica en FTIR de la funcionalidad del

Ester (1738 cm™), como se observa en la Figura 7.4.
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Figura 7.4. Esquema de reaccién del PE injertado con Al'y D por el proceso 1 (a) y proceso 2 (b).

En la Figura 7.5, se muestran los espectros de PEgAM modificado quimicamente con el amino alcohol,
se analiz6 la region correspondiente al estiramiento del carbonilo (C=0) 1700 a 1500 cm™. Las bandas
caracteristicas del AM, son observadas en 1780 y 1700 cm™. Para el caso de la Figura 7.5b y ¢, no se
observan diferencias en la bandas, es decir, ambos métodos presentan las sefiales caracteristicas del

amino alcohol en 1734 cm™ y 1570 cm™, que indica la reaccion entre el PEgAM y D.

En la Figura 7.6, se presentan las posibles reacciones que podrian ocurrir entre el PEGAM y una amina
terciaria (2-[2-(Dimetilamino)-etoxy] etanol). Debido a la existencia del impedimento estérico
generado por la amina terciaria esta no podria reaccionar con el AM, por lo tanto que el grupo OH abre
el anillo del anhidrido y subsecuentemente se genera una transferencia de proton formando una sal

secundaria de amonio carboxilada [104].
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Figura 7.5. Espectro de FTIR del PEgAM y PEgAMD por proceso 1 (a) y proceso 2 (b).

o=

O

H_C o
—n v TN T~— ~— ToH
|
CH —_—
3 O— O

H,C—N>CH
H

3

Figura 7.6. Esquema de reaccion del PEGAM y D.
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7.1.2.- indice de Fluidez y Contenido de Gel

En la Tabla 7.1, se muestran los diferentes agentes de acoplamiento, que se analizaron con la finalidad
de revisar las caracteristicas de flujo mediante MFI. El contenido de gel, se relaciona con el grado de
entrecruzamiento, que se origina principalmente por la reaccion entre los grupos acido itacénico (Al) y
el amino alcohol (D), suponiendo que pudieran reaccionar a la vez ambas terminales de este amino
alcohol entre dos 0 mas moléculas y generar reticulacion, pero también este entrecruzamiento puede
deberse a la degradacion por entrecruzamiento de los materiales por diversos ciclos de proceso. Esto se
ve reflejado, en la disminucién del indice de fluidez, implicando un incremento en la viscosidad, es
decir, un valor bajo del indice de fluidez indica alta viscosidad y viceversa. Considerando lo propuesto
anteriormente, se puede decir que el PE funcionalizado via Extrusor (proceso 2), no solo el proceso, es
mas simple, sino que también evita la degradacion de los agentes de acoplamiento, debido a que el
injerto se obtiene en un solo paso y no en varios como el proceso via Brabender, que implica 4 ciclos y
mayor tiempo de residencia con la mayor posibilidad de que ocurra degradacion y entrecruzamiento en
el PE. Ejemplo de esto es el PEGAID proceso 2, que presento el mas bajo contenido de porciento en gel y

un alto MFI en comparacion con las muestras elaboradas con el procesol.

Tabla 7.1. Porcentaje de insolubles y MFI.

Compuesto Contenido de gel (%0) MFI (g/10min)
PE - 0.4
PE* 3.5 0.099
PE-AI proceso 1 3.5 0.159
PE-QAI proceso 2 2.5 0.294
PEQAID proceso 1 4.2 0.096
PEQAID proceso 2 2.6 0.202
PEgQAM - 1.750
PEgAM** 3.8 0.198
PEGAMD proceso 1 3.3 0.213
PEQAMD proceso 2 2.8 0.932

PE* con 5 ciclos de proceso y PEJAM™** con 5 ciclos de proceso.
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7.1.3.- Propiedades mecanicas

Con el propésito de determinar el efecto de la modificacion quimica en el PE que tienen sobre las
propiedades mecanicas, preparados mediante los dos procesos diferentes, se realizaron las pruebas de
resistencia a la tension, modulo eléstico y porciento de elongacion. Las pruebas de tension fueron
realizadas de acuerdo a la norma ASTM D-638 y las pruebas de flexion de acuerdo a la norma ASTM
D-790. En la Tabla 7.2, se resumen las principales propiedades mecénicas. Los resultados indican una
disminucion ligera en las propiedades de modulo elastico de los agentes de acoplamiento, es decir, se
obtuvieron valores ligeramente menores, para el modulo y valores ligeramente superiores para la
resistencia tensil, lo que indica que el material se vuelve menos rigido que el polietileno de referencia,
debido quizé al rompimiento de cadenas poliméricas por las etapas de proceso y a la vez por la reaccion
entre el PE, Al y D. El porciento de elongacion aumento ligeramente para ambos procesos, sin embargo
se observo, que para el proceso 2, los agentes de acoplamiento presentaron un menor decremento en la
elongacion comparando con el proceso via Brabender, la explicacion dada a este fendmeno, se debe a
el injerto que provoca una rigidez de la molécula, a altos contenidos de gel, estos materiales estan
entrecruzados y debilitan al material resultando una ruptura a la elongacién menor y por lo tanto mayor
valor en la resistencia tensil [104]. En general y considerando los resultados que se obtuvieron se pude
asumir que el proceso 2 o0 proceso via Extrusion, resultd tener valores muy similares al PE de
referencia, debido a un menor tiempo de residencia en el proceso utilizado, evitando la degradacion y la

disminucion en sus propiedades mecanicas.

Tabla 7.2. Propiedades mecéanicas

Compuesto Modulo elastico (MPa) Resistencia Tensil (MPa) Elongacion (%)
PE 190.1 15.8 696.6
PE* 180.5 10.3 353.7
PEGAI proceso 1 175.5 10.4 349.3
PEGAI proceso 2 179.5 11.3 366.6
PEGAID proceso 1 170.1 14.3 393.4
PEQAID proceso 2 178.6 15.1 398.6
PEgAM** 190.9 14,5 561.2
PEGAMD roceso 1 166.5 14.4 565.5
PEGAMD proceso 2 173.0 14.7 595.3

* PE con 6 ciclos de proceso y ** PE-g-AM con 5
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7.2.- Caracterizacidon de Agentes de Acoplamiento/Plata
7.2.1.- Angulo de Contacto

En la Tabla 7.3 y 7.4, se presentan los resultados obtenidos en la polaridad superficial y de la energia
libre superficial, donde se observa que el PE, al ser modificado quimicamente, el &ngulo de contacto
del agua y del DMF disminuye, sugiriendo que la polaridad de los diferentes agentes de acoplamiento
aumenta. Los valores obtenidos para el DMF, fueron menores comparados con el agua debido a su
menor tension superficial. Estos valores de angulos de contacto indican que el agente de acoplamiento
PEQAID, es el que presenta un menor angulo indicativo de una mayor polaridad y una mayor energia
libre superficial. Los angulos de contacto se relacionaron con el contenido de plata, es decir a una
mayor polaridad del agente del acoplamiento mayor contenido de plata presente debido al aumento de
afinidad e interaccion entre la superficie polar del agente de acoplamiento y las nanoparticulas de

plata.

Tabla 7.3. Angulo de Contacto (), en la superficie de las peliculas de los diferentes Agentes de acoplamientos.

Compuestos Angulo de contacto (9)  Angulo de contacto Contenido de Plata (%).
del H,0 (9) del DMF
PE-g-Al/Ag 79 37 10.23
PE-g-AID/Ag 69 28 15.53
PE-g-AMD/Ag 75 35 12.29

Tabla 7.4. Energia superficial de los diferentes agentes de acoplamientos.

Compuestos Vsd(m Jm?) Vsp (mJ/im?) Total de Energia Superficial (mJ/m?)
PE-g-Al/Ag 21.40 4.95 26.63

PE-g-AID/Ag 23.32 31.30 54.62

PE-g-AMD/Ag 22.59 13.98 36.57
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7.2.2.- Absorciéon UV-visible

Se confirmo la formacidn de las nanoparticulas Ag, mediante la técnica de absorcion UV-visible, donde
las bandas de absorcion caracteristicas de la plata aparecen en 406-420 nm. Los espectros de UV-
visible, para los agentes de acoplamiento PEgAIl, PEgAID y PEgAMD, mostraron valores de
absorbancia correspondiente a la plata. En la Tabla 7.5, se observa con la incorporacion del los agentes
compatibilizantes, un aumento en la intensidad de la banda, lo que sugiere un incremento en la

concentracion de las nanoparticulas de plata [15, 18 y 19].

Tabla 7.5. Valores de absorcion de las diferentes muestras.

Compuesto Amax  Absorbancia

PE-g-Al/Ag 454 1.13
PE-g-AID/Ag 487 2.24
PE-g-AMD/Ag 477 1.51

7.3.- Resultados y discusiones de la caracterizacion de los Nanocompuestos
Hibridos; PE/agente de acoplamiento/arcilla/Ag

7.3.1.- Espectroscopia Infrarroja de los agentes de acoplamiento con Plata

Para realizar el analisis, se obtuvieron pelicula de los diferentes agentes de acoplamiento de 0.07 mm
de espesor, posteriormente se realizé la sintesis y deposicion sonoquimica de las particulas de Ag sobre
estas peliculas, como ultimo paso, fueron lavadas y analizadas en el Espectrofotometro de Infrarrojo.
La Figura 7.7, muestra un diagrama esquematico de como el agente de acoplamiento actia como
ligando en las NPs de Ag. La Figura 7.8, muestra los espectros FTIR de los diferentes agentes de
acoplamiento antes y después de la sintesis y deposicion sonoquimica de NPs de plata. Como se puede
ver, en la Figura 7.8a, del PEgAID, el pico de absorcién del grupo éster a 1734 cm™, no presenta

cambio, sin embargo el pico correspondiente a la sal de amonio (RsNH)+ 3300 cm™, no se observa
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después de la deposicién de las NP-Ag, la banda en 1580cm™ correspondiente a la flexién que ocurre

en esta zona de la amina, se observa un desplazamiento a 1610 cm™.

CH3
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H
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Figura 7.7. Esquema propuesto del Agente de acoplamiento (PEgAID) con Ag.

En la Figura 7.8b, del PEGAMD, también se observa un desplazamiento en la banda de flexion de la

amina de 1570 cm™ a 1589 cm™. Estos cambios indican la existencia de un enlace de coordinacion

entre las nanoparticulas de plata y amino alcohol (D) a través de sus grupos amino, como se representa

en el esquema, propuesto en este trabajo. Los electrones no compartidos del nitrégeno, presente en la

amina pueden actuar como ligando respecto a la plata metélica y formar un complejo, como se ha

observado en otros trabajos de investigacion [96-98].
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Figura 7.8. Espectro de FTIR; (a) PEgAID y (b) PEQAMD.

7.3.2.- Andlisis de difraccion de rayos-X, de los Nanocompuestos Hibridos

La técnica de difraccion de rayos-X, permite determinar el grado de exfoliacion de la arcilla I128E, en
los diferentes nanocompuestos hibridos. De éste modo si la sefial de difraccion dgo; de la arcilla no
aparece para los diferentes nanocompuestos hibridos, se podra decir que hay una exfoliacion total. Por
otro lado si la sefial de difraccion dgo; solamente disminuye y se desplaza hacia angulos 20 menores, es

un indicativo de una intercalaciéon y/o exfoliacion parcial en los nanocompuestos [8, 14, 15]. La
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organo-arcilla 128E presenta el pico de difraccion do; cercano a 26=3.84, el cual corresponde a un
espaciamiento entre galerias de 2.30 nm. También esta técnica permite identificar las nanoparticulas de
plata, mediante un aumento en la intensidad las sefiales en valores 20, alrededor de 38° y 44°
principalmente, éstos picos corresponden a los planos (111) y (200) respectivamente y representan la
reflexiones de Bragg, para la celda unitaria cubica-centrada en la cara (FCC), de la plata. Una
diferencia en la intensidad de estas sefiales se relaciona con el contenido de plata. Diversos autores han
coincidido en que un aumento en la intensidad de las sefiales alrededor de 38° y 44°, esta relacionado
con un mayor contenido de plata presente en la muestra analizada [98 y 106]. Debido a la naturaleza
semi-cristalina del Polietileno presentan sefiales de difraccion a 20 = 20°, 24°, 26° y 36° éstos picos
corresponden a los planos (110), (210), (200) y (020) [100]. Las sefales de difraccidn caracteristicas de
la plata y el polietileno se observa en la Figura 7.9.
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Figura 7.9. Difraccién de rayos-X, a) patron de difraccion para la Plata y b) difractograma para el PE.
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7.3.2.1. Analisis de difraccion de rayos-X para el método A; Sintesis de

nanoparticulas de plata en presencia de agente de acoplamiento (Plata-Agente)

En la Figura 7.10, se muestra los difractogramas para los nanocompuestos hibridos, utilizando el PE
funcionalizado con Al (PEgAI), a diferentes concentraciones. En ésta Figura en el inciso a), se aprecia
que la sefial de difraccion doo; para la nanoarcilla 128E, aparece cerca de 3.84° y corresponde a un
espaciamiento entre galerias de 2.30nm, se observa que al aumentar el contenido de agente de
acoplamiento presentan menor intensidad en sefiales de difraccion y en &ngulos mas bajos que los
observados para la arcilla, sin embargo aun se puede apreciar un hombro ligero de la sefial
caracteristica de la arcilla incluso para la concentracion mas alta de PEgAl como agente de
acoplamiento (30% en peso). Asi se observa un hombro en la sefial de difraccion cerca de 3° (dooy),
correspondiente a un espaciamiento entre capas aproximado de 2nm para la muestra con menor
contenido de agente (LA-Al), lo que corresponde a un incremento en la separacion de las galerias muy
pequefio al utilizar 1A-Al, como agente de acoplamiento. Estos resultados indican que solo hubo una
ligera interaccion al aumentar el contenido de 1A-Al, ya que aun se logra apreciar sefiales a angulos
ligeramente méas bajos y con cierta menor intensidad lo que sugiere un nanocompuesto con poco grado

de intercalacion-exfoliacion.

También se puede observar en la Figura 7.10b, c y d, sefiales alrededor de 38° y 44°, correspondientes
a la Ag las cuales presentan un leve incremento al aumentar el contenido de PEgAI, indicando solo un

ligero efecto de acoplamiento por parte de este agente.

Asi el agente de acoplamiento PEgAI, anteriormente analizado, al no ser tan eficiente en la exfoliacién
de la nanoarcilla se modifico nuevamente con 2-[2-(dimetil amino)-etoxi] etanol (D) para obtener el
PEgQAID. Los resultados obtenidos con éste agente se presentan en la Figura 7.11, donde se aprecia que
al aumentar el contenido del (PEgAID), la sefial de difraccién dgo; para la nanoarcilla 128E, va

disminuyendo al aumentar el porcentaje del agente de acoplamiento hasta un 30% en peso.
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Se aprecia solo un ligero hombro a bajos contenidos de 15% para luego desparecer por completo la
sefial de difraccion. Indicando que con mayores contenidos de éste tipo de agente se alcanza una mayor
interaccion con la nanoarcilla lo que destruye el arreglo cristalografico de ésta y la exfolia en un mayor
grado con respecto al agente sin el amino alcohol (PEgAI). Lo anterior concuerda con lo reportado en
trabajos anteriores [11-14] donde el amino alcohol tiene la facilidad de interactuar con los grupos
hidroxilos presentes en la superficie de la nanoarcilla facilitando la penetracion de las cadenas
poliméricas a través de las galerias de la arcilla se pardndolas y exfoliandolas con mayor facilidad.

Respecto a las sefiales caracteristicas de las NPs de Ag, se puede identificar que al aumentar el
contenido de agente de acoplamiento incrementa la intensidad de los picos en valores 20, alrededor de
38° y 44°, ésta diferencia en la intensidad de los picos, se relaciona con el porciento en peso de la plata
indicando que el agente de acoplamiento (PEgAID), ademéas de que presenta un mejor grado de
exfoliacion-intercalacion de la nanoarcilla, también presenta una mayor compatibilidad con las NPs de
Ag, respecto al polietileno injertado con Al debido la existencia de atracciones de coordinacion entre

las NPs de Ag y los grupos polares del amino alcohol (D).

Como ya se menciono el amino alcohol, reacciona principalmente por medio de los grupos hidroxilos
con los grupos carboxilicos del acido o anhidrido permitiendo su injerto en la cadena polimérica y
dejando libres los grupos amino para interaccionar ya sea con arcillas o nanoparticulas de plata. Asi
ésta interaccion se lleva principalmente a través de los grupos amino libres en el agente, como se
representa en el esquema propuesto en la Figura 7.4. Donde los electrones no compartidos del
nitrégeno, presente en la amina pueden actuar como ligando respecto a la plata metélica y formar un

complejo, como se ha reportado en otros trabajos de investigacion [96-98].
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Figura 7.10. Difraccion de rayos-X, a) arcilla, b), c), y d) plata presentes en el nanocompuesto con PE

funcionalizado con Al (PEgALI) a diferentes concentraciones, obtenido por el método A (Plata-Agente).
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Figura 7.11. Difraccion de rayos-X. a) arcilla, b), c), y d) para plata presentes en los nanocompuestos con

PEgAID a diferentes concentraciones, obtenido por el método A (Plata-Agente).
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En la Figura 7.12, se muestra los difractogramas para los nanocompuestos hibridos, utilizando el PE
funcionalizado con diferentes porcentajes de injertos del anhidrido maleico (PEgAM) comercial y que
se adquirio con fines comparativos. Los analisis indican que se alcanzo solo una ligera exfoliacion, ya
que al aumentar la concentracion del PEgAM, se aprecia solo una disminucién en la intensidad de estos
picos mas no un corrimiento significativo hacia angulos bajos indicativo de cierto grado de
intercalacion en la matriz polimérica. Asi se aprecian picos aunque ligeros en angulos de difraccién
cercanos a 3.8° muy similares para los diferentes contenidos de acoplamiento. Acerca de las sefiales de

plata a 38° y 44°, se aprecia solo un ligero incremento al aumentar la concentracion del PEgQAM.

El agente de acoplamiento PEgAM se modifico con el amino alcohol para obtener el PEGAMD. Como
resultado, se obtuvo un mejor acoplamiento y distribucion de las NPs de Ag, ademas de un incremento
en el grado de exfoliacion de la nanoarcilla. En la Figura 7.13, se observa que al aumentar el contenido
PEgAMD, va disminuyendo la sefial caracteristica de la arcilla aprecidndose que a contenidos mayores

(del PEgAMD), la sefial solo presenta ligeros hombros indicando una mayor exfoliacién de ésta arcilla.

También se observa el aumento en las sefiales caracteristicas de las NPs de Ag, en valores alrededor de
38° y 44°. Este agente de acoplamiento presenta mejor grado de exfoliacion-intercalacion de la
nanoarcilla, ademas de una mayor compatibilidad con las NPs de Ag, respecto al polietileno injertado
con AM, igualmente se propone la existencia de atracciones de coordinacion entre las NPs de plata y
los grupos amino del PEGAMD, sin embargo éste incremento no es mayor al que se obtuvo para el
agente de acoplamiento PEQAID, esto podria deberse a que el PEgAM, que se adquirié tiene 0.9% de
injerto de AM en la cadena polimérica y el PEgAI que se sintetizo en este trabajo segun la técnica por
titulacion indico de 1 a 1.5% de injerto Al, de esta manera aumenta la compatibilidad tanto con la

nano-arcilla, como con las NPs de Ag.
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Figura 7.12. Difraccién de rayos-X, a) arcilla, b), c), y d) para plata presentes en los nanocompuestos con
PEgAM a diferentes concentraciones, obtenido por el método A (Plata-Agente).
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Figura 7.13. Difraccion de rayos-X, a) arcilla, b), c) y d) para plata presentes en los hanocompuestos con
PEgAMD a diferentes concentraciones, obtenido por el método A (Plata-Agente).
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7.3.2.2. Analisis de difraccién de rayos-X para el método B; Sintesis de

Nanoparticulas de plata en presencia de nano-arcilla I128E (Plata-Arcilla).

Para el caso de los nanocompuestos hibridos preparados por el método B (sintesis de NPs de Ag en la
arcilla), solo se presentan los resultados de los dos agentes de acoplamiento (PEgAID y PEQAMD), que
en el método anterior tuvieron los mejores resultados tanto en exfoliacion-intercalacién, como el
aumento en la compatibilidad de las NPs de Ag.

En la Figura 7.14, se muestran los difractogramas para los nanocompuestos hibridos, utilizando el
PEgQAID, donde se observo que las sefiales de difraccion presentan solo ligeros hombros en angulos
bajos al aumentar la concentracion de agente de acoplamiento, esto indica una eficiente exfoliacion de
arcilla en los diferentes nanocompuestos hibridos, ya que las sefiales de difraccion doo; en angulos
menores son indicativos de un incremento en la separacion de arcilla o que corresponde a un mayor
grado de exfoliacion o intercalacion, atribuido a la presencia del agente de acoplamiento. Sin embargo
éste mismo agente elaborado por el método Plata-Agente (0 método A), presentd mayor grado de
exfoliacion-intercalacion ya que no presenta sefial de difraccion indicativo de mayor separacion en las
laminillas de la arcilla. Por lo que el sintetizar las NPs de plata en el espacio interlaminar de nanoarcilla
utilizando una metodologia similar a la reportada en la literatura [99 y 107], como se esquematiza en la
Figura 7.15 (método Plata-Arcilla 0 método B), no supera el grado de exfoliacién obtenida por el
método Plata-Agente. Otro efecto que se observa, es que al aumentar la concentracion del PEQAID,
también incrementa las sefiales de 38° y 44° correspondientes a la plata siendo el mayor incrementd
para la concentracion de 30% en peso.

Por lo tanto podemos resumir que el método Plata-Arcilla (o método B), favorecio6 la compatibilidad de
las NPs de Ag aumentando su concentracion sin embargo no fue tan efectivo, como el método anterior
en la exfoliacién-intercalacion de la arcilla. Una posible hip6tesis de lo que pudiera estar pasando es
que al incorporar directamente la NPs de plata en la arcilla, ésta interaccionara primero con el
surfactante y los grupos polares presentes en la superficie de la arcilla incrementado la fijacion de plata

en el sistema mediante reacciones de intercambio idnico, pero a su vez limitando las posibles
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interacciones de la arcilla con la matriz polimérica. Lo anterior llevaria a una pobre exfoliacion de la

arcilla y a un mayor incremento en el contenido de plata en el sistema.
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Figura 7.14. Difraccion de rayos-X, a) arcilla, b), c) y d) plata presentes en los nanocompuestos con PEgAID a
diferentes concentraciones, obtenido por el método B (Plata-Arcilla).
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Figura 7.15. Esquema propuesto de posibles interacciones entre el surfactante de la Arcilla 1I28E con Ag.
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Figura 7.16. Difraccion de rayos-X, a) arcilla, b), ¢) y d) plata presentes en los nanocompuestos con PEGAMD a
diferentes concentraciones, obtenido por el método B (Plata-Arcilla).

Los resultados de los difractogramas de los nanocompuestos hibridos, utilizando el PEGAMD se
muestran en la Figura 7.16. Se puede apreciar un efecto similar al observado al utilizar PEgAID, donde
al aumentar el agente de acoplamiento aumenta el grado de exfoliacion y la intensidad en la sefial de las
NPs de Ag, sin embargo al comparar éste agente con el anterior (PEgAID), elaborado por el mismo
método Plata-Arcilla. Resulta ser mejor agente de acoplamiento el PEgAID, debido a que presenta
mejor grado de exfoliacion de la arcilla y mayor fijacion de plata segun el incremento en las
intensidades en las sefiales de 38° y 44° correspondientes a la plata.

Si también comparamos éste agente de acoplamiento (PEgGAMD), pero ahora con el elaborado por el
método A (o Plata-Agente), podemos asumir que al igual que con el PEgAID, el método Plata-Arcilla,
favorecid la compatibilidad de las NPs de Ag aumentando su concentracion sin embargo no fue tan

efectivo, como el método Plata-Agente en la exfoliacion-intercalacion de la arcilla.
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7.3.3.- Microscopia Electrénica de Barrido con Modo STEM

Las imégenes que seran presentadas en esta seccion fueron obtenidas mediantes microscopia
electronica de barrido con modo STEM, (detector LEI), con voltaje de 30Kv, a diferentes
magnificaciones y una distancia de trabajo de 8.1mm.

Sin embargd se considerd pertinente seleccionar solo algunas de las im&genes méas representativas de
todos los sistemas, en las cuales se puede observar muy claramente la distribucion de la nanoarcilla y la
particula de plata con los diferentes sistemas de agentes de acoplamiento con el Polietileno.

Haciendo un andlisis comparativo entre los sistemas de materiales nanoestructurados nos ha permitido
apreciar de igual manera en todos los materiales y en distintas zonas de los cortes evaluados por esta
técnica STEM, esto es con la finalidad de relacionar las concentraciones utilizadas entre los diferentes

sistemas evaluados previamente en rayos-X.

7.3.3.1.- Micrografias de los diferentes Nanocompuestos Hibridos elaborados por el
método A; Sintesis de nanoparticulas de plata en presencia de agente de

acoplamiento (Plata-Agente)

Como es sabido un difractograma de rayos-X por si solo no puede predecir el grado de exfoliacion
alcanzado en un nanocompuestos con arcillas, asi que es necesario la confirmacion de la dispersion y
exfoliacion de la arcilla mediante otra técnica de microscopia la cual en este caso se corroboro
mediante STEM. En la Figura 7.17, se observa la micrografia de STEM para el nanocompuesto 3A-Al,
con un porcentaje de 30% en peso de agente de acoplamiento y donde se puede observar ciertos
aglomerados de particulas de arcilla 128E, debido a la poca exfoliacién dentro de la matriz polimérica,
indicando gue solo hubo un ligero acoplamiento al aumentar el contenido de &cido itaconico (Al), estos
resultados concuerdan con el andlisis de rayos-X donde aln en la concentracion mas alta, de agente de
acoplamiento, se logra apreciar sefiales a angulos ligeramente mas bajos y con cierta menor intensidad
lo que sugiere un nanocompuesto con poco grado de intercalacion-exfoliacion. Respecto a las NPs de
Ag, no se logra apreciar particulas ya que este agente segun las técnicas de caracterizacidn anteriores
presento un leve incremento en la concentracion de Ag, al aumentar el contenido de PEgAI, indicando

solo un ligero efecto de acoplamiento.
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30.0kY 50,000 100nm WD 5.6mm

Figura 7.17. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3A-Al.

30.0kv X50,000 100nm WD 5.5mm

Figura 7.18. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3A-AID.
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Los resultados obtenidos para el nanocompuesto PEgAID, con una concentracion de 30% en peso, se
presenta en la Figura 7.18, donde se aprecia que ha este contenido del PEgAID, existe un mejor grado
de exfoliacion, observan tactoides menores a los 100nm, debido una distribucion mas homogénea de la
nanoarcilla en la matriz polimérica. Esto coincide con los resultados obtenidos por rayos-X, en donde
se observo que la sefial de difraccidn dgo; para la nanoarcilla 128E, va disminuyendo al aumentar la
concentracion del agente de acoplamiento hasta un 30% en peso. Respecto a las NPs de Ag, se puede
identificar particulas menores a los 100nm, aunque estas no son muy evidentes debido a que se pueden

confundir con la exfoliacion de la arcilla.

En la Figura 7.19, se muestra la micrografia para el nanocompuesto, utilizando el PE funcionalizado
con anhidrido maleico (PEgAM 30% en peso) comercial y que se adquirié con fines comparativos. El
analisis de la Figura indica una pobre exfoliacion, en analisis que se realizo mediante la técnica de
rayos-X, se puede apreciar solo una disminucion en la intensidad de la sefial de arcilla, mas no un
corrimiento significativo hacia angulos bajos indicativo de cierto grado de intercalacion en la matriz

polimérica. No se parecia particulas de plata, debido a su baja concentracion en estos sistemas.

30.0kVW 2X50,000 100nm WD 5. 6mm

Figura 7.19. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3A-AM.
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Como resultado de la modificacion del PEgGAM con amino alcohol para obtener el PEGAMD, se obtuvo
un mejor acoplamiento y distribucion de las NPs de Ag, ademés de un incremento en el grado de
exfoliacion de la nanoarcilla, esto se puede observar en la Figura 7.20, donde al aumentar el contenido
al 30% en peso de PEGAMD, una mayor exfoliacion de ésta arcilla. También se observa las NPs de Ag,

en tamanos alrededor de 100nm.

Este agente de acoplamiento presenta mejor grado de exfoliacion-intercalacion de la nanoarcilla,

ademas de una mayor compatibilidad con las NPs de Ag, respecto al polietileno injertado con AM.

LEI 30.0kV X50,000 100nm WD 55mm
Figura 7.20. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3A-AMD.
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7.3.3.2.- Micrografias de los diferentes Nanocompuestos elaborados por el método
B; Sintesis de Nanoparticulas de plata en presencia de nano-arcilla 128E (Plata-

Arcilla).

En la Figura 7.21, se muestran la micrografia del PEgAID, utilizando 30% en peso. El analisis que se
hizo por STEM coincidié con el de rayos-X, donde se observo que las sefiales de difraccion para
nanoarcilla se presentan en angulos bajos, esto indica una significativa exfoliacion de arcilla. También
se puede observar en esta micrografia, el aumento de la concentracion de las NPs Ag. Como ya se
habia observado por las técnicas anteriores el método Plata-Arcilla, favorecié compatibilidad de las

NPs de Ag aumentando su concentracion.

*

30.0kY X30,000 100nm WD 5.5mm

Figura 7.21. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3B-AlD.
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30.0kvw 2>50,000 100nm YWD 5. 5mm

Figura 7.22. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3B-AMD.

La micrografia obtenida del nanocompuesto, utilizando el PEGAMD se muestra en la Figura 7.22. Se
puede apreciar un efecto similar al observado al utilizar PEgAID, respecto al grado de exfoliacion, sin
embargo se aprecia mayor numero de aglomerados de arcilla o tactoides. En general los resultados de
microscopia electrénica coinciden bien con los resultados obtenidos de rayos-X donde se pudo
observar un mayor grado de exfoliacién con el método A respecto al método B y donde el agente de
acoplamiento PEgAID fue el que promovid una mejor dispersion y exfoliacion de la nanoarcilla.
Mientras que con el método B se logré una mayor incorporacion de la plata en los compuestos como se

predijo por rayos-X y se comprob6 por STEM.
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7.3.4.- Absorciéon Atdmica.

La determinacion de la concentracion de plata final presente en los diferentes nanocompuestos se
muestra en la Figura 7.23, para ambos métodos. Los resultados del método Plata-Agente 0 método A,
se observa que las concentraciones de Ag obtenidas varian de 1.3 a 8.9 ppm para los diferentes
nanocompuestos que se sintetizaron en este trabajo por el método A o método Plata-Agente. EI mayor
contenido de Ag, se obtuvo con el agente injertado con amino-alcohol a partir del PEgAI es decir el
PEQAID. Cabe mencionar que se utilizaron las mismas condiciones de reaccion para los diferentes
compuestos por lo el uso de los diferentes agentes durante la sintesis y deposicion sonoquimica de NPs
de Ag, afecta drasticamente el contenido de Ag depositado. EI PEgAI modificado con amino-alcohol
(PEgAID), acttia como un eficiente agente de acoplamiento entre el PE y las NPs de Ag, esto se pudiera
deber a la formacion de un enlace coordinado entre el grupo amino del PEGAID y la Ag segun lo
reportado en la literatura [96-98]. Para el caso del método Plata-Arcilla 0 método B, los resultados
mostraron que las concentraciones de Ag varian entre 1.7 a 11.4ppm, el mayor contenido de Ag
también se obtuvo con el PEQAID, este contenido sobrepasa al obtenido para el mismo agente
elaborado por el método Plata-Agente. Estos resultados coinciden con los de rayos-X donde se resume;
que por el método Plata-Arcilla, se favorecio la compatibilidad de las NPs de Ag y la matriz polimérica

aumentando su concentracion.

3-AMD (30% en peso 578 .6.68
3.8 ’
2-AMD (15% en peso 3.18 mmmm Método B Plata-Arcilla
1-AMD (10% en peso 2.97 I Método A Plata-Agente
3-AM (30% en peso 3 3.64
2-AM (15% en peso 2_0722-89
1.76
1-AM (10% en peso 1.39 11.39
3-AlID (30% en peso . 8.93
2-AID (15% en peso 5 6.11
1-AID (10% en peso —3.69
3-Al (30% en peso 1)3-94
2-Al (15% en peso = 1?1'73
_ —1.67
1-Al (10% en peso 1.069
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Figura 7.23. Contenido de plata en los diferentes nanocompuestos elaborados por los dos métodos.
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7.3.5. Analisis de difraccion de rayos-X con energia dispersiva (EDX).

Con el proposito de confirmar que las nanoparticulas sintetizadas por los diferentes métodos fueran
efectivamente nanoparticulas de plata, se realizd6 un microandlisis para determinar su composicion
quimica mediante el empleo de la técnica de difraccion de rayos-X con energia dispersiva (EDX). En
las Tablas 7.6, 7.7 y 7.8, se muestran los resultados de los diferentes agentes de acoplamiento mediante
el andlisis EDX, se observa un incremento en el porcentaje de Ag debido al aumento de la
concentracion del agente. Ademas los compuestos elaborados por el método B; Agente-Arcilla,
mostraron mayor porciento de Ag y una disminucion en los elementos de Na, Mg y Fe presentes en la
arcilla I128E, ésta disminucion se relaciona con el intercambio de cationes en la arcilla ya que como
recientemente se ha publicado [99 y 107], las arcilla poseen la propiedad de intercambio i6nico. Debido
a esto se utiliza como soporte para el anclaje de los metales de transicién. También se ha informado
que el Na es preferentemente intercambiable por la Ag, por lo tanto la disminucién de estos cationes en
la arcilla. Por ésta razdén podemos observar que el método Plata-Arcilla, presento mayor contenido de
Ag que el método Plata-Agente. En la Figura 7.24, se observa que para los dos métodos el agente que
mas contenido de plata presentd, fue el PEgAID.

Tabla 7.6. Andlisis elemental para la concentracion 10% en peso del agente de acoplamiento.

PE/I28E Método A Método B
Elemento 3% 1A-AID 1B-AID 1A-AMD 1B-AMD

Carbono (C) 96.64 91.84 90.86 90.82 90.73
Oxigeno (0)  2.29 3.29 2.22 3.76 4.39
Magnesio (Mg) 0.06 0.09 0.04 0.01 0.04
Aluminio (Al) 0.18 0.17 0.2 0.18 0.18
Silicio (Si) 0.53 0.52 0.54 0.53 0.51
Fierro (Fe) 0.28 0.4 0.19 0.46 0.2

Sodio (Na) 0.02 0.03 0 0.03 0
Plata (Ag) 0 3.66 5.95 4.21 3.95
TOTAL (%) 100 100 100 100 100
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Tabla 7.7. Anélisis elemental para la concentracion 15% en peso del agente de acoplamiento

PE/I28E Método A Método B
Elemento 5% 2A-AID 2B-AID 2A-AMD 2B-AMD
Carbono (C) 94.44 81.82 79.39 85.12 85.47
Oxigeno (O) 3.81 3.74 3.8 3.8 3.8
Magnesio (Mg) 0.11 0.1 0 0.9 0.05
Aluminio (Al) 0.24 0.27 0.24 0.24 0.24
Silicio (Si) 0.89 0.84 0.87 0.88 0.86
Fierro (Fe) 0.47 0.47 0.06 0.4 0.2
Sodio (Na) 0.04 0.04 0 0.03 0
Plata (Ag) 0 12.72 15.64 8.63 9.38
TOTAL (%) 100 100 100 100 100

Tabla 7.8. Andlisis elemental para la concentracién 30% en peso del agente de acoplamiento.
PE/I28E 5% Método A Método B

Elemento 3A-AID 3B-AID 3A-AMD 3B-AMD
Carbono (C) 94.44 87.61 87.11 89.09 90.08
Oxigeno (O) 3.81 3.71 3.7 3.8 3.81

Magnesio (Mg) 0.11 0.08 0 0.9 0

Aluminio (Al) 0.24 0.24 0.25 0.26 0.24
Silicio (Si) 0.89 0.83 0.8 0.81 0.89
Fierro (Fe) 0.47 0.31 0 0.4 0
Sodio (Na) 0.04 0.02 0 0.02 0
Plata (Ag) 0 15.7 17.64 9.80 10.49
Total (%) 100 100 100 100 100
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Figura 7.24. Patrén de EDX de las nanoparticulas de plata depositadas sobre PEgAID.

7.3.6.- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El anélisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC), se llevo a cabo para conocer y determinar si el

método de sintesis o el tipo de agente de acoplamiento, asi como si su concentracion tienen algin

efecto sobre los eventos térmicos de los diferentes nanocompuestos hibridos. En la Tabla 7.9, se

aprecia los valores extraidos de las transiciones observadas para los diferentes nanocompuestos.

Tabla 7.9. Temperaturas de Fusion y de Cristalizacién para los diferentes Nanocompuestos Hibridos.

PE PEgA. Acoplamiento 128E Tm Tc

CLAVE modificado con: (% en peso) (%en peso) (°C) (°C)

1A-A| Acido ltacénico (Al) 10 3 11036  97.29

2A-Al Acido Itacénico (Al) 15 5 110.78  96.7

3A-Al ACidO Itacénico (A|) 30 5 113.85 107.84
1A-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 11050  96.34
2A-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 11050 97.20

Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5

3A-AID 110.88  96.79
1A-AM Anhidrido Maleico (AM) 10 3 11060 95.83
2A-AM Anhidrido Maleico (AM) 15 5 11122  97.44
3A-AM Anhidrido Maleico (AM) 30 5 113.05 106.91
1A-AMD  AM+ Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 11079  96.82
2A-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 110.99 96.89

+ Di il- ino- i-

3A-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 11150  102.80
1B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 111.19 96.96
2B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 111.42 96.02
3B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 109.91 96.90
1B-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 110.54 97.59
2B-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 110.80 98.09
3B-AMD AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 112.11 105.52
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En las Figuras siguientes, se muestran los termogramas de enfriamiento y del segundo calentamiento de
los diferentes nanocompuestos. Para el Polietileno de referencia (Figura 7.25a), presenta una T.=
96.34° Cy T,=110.5° C. En los nanocompuestos observamos que al aumentar el contenido de agente
de acoplamiento a un 30 % en peso, aumentamos la polaridad del nanocompuesto, esta polaridad
aumenta la atraccion entre las cadenas adyacentes del polimero favoreciendo el ordenamiento y son
capaces de formar cristales més estables es decir de mayor espesor laminar, aumentando la temperatura
de cristalizacion y de fusion [106]; como el 3A-Al (Fig. 7.25b y e) con T,=107 y T,=113.8 y el 3A-AM
con valores muy similares; T.=106 y T,=113° C, sin embargo para el PEgAID 30% en peso (Fig. 7.25¢
y d), elaborado por los diferentes métodos, no presenta, este incremento, esto pudiera ser atribuido al
enlace de coordinaciéon que existe con los grupos de la amina y la plata metélica, ya que la plata
presente pudiera estar dificultando el ordenamiento de las cadenas. Para el caso del PEQAMD 30% en
peso, elaborado por el método A o método Plata-Agente (Fig. 7.25f), se presenta incremento en la
temperatura de cristalizacion, sin embargo este es menor comparado con el mismo agente pero
elaborado por el método B o método Plata-Arcilla (Fig. 7.25g), lo que nos sugiere que el método Plata-
Agente favorece las interacciones entre la Plata y los grupos aminos presentes en el amino-alcohol, lo
contrario para el método B, que la plata es incrustada en las galerias de la arcilla, dejando los grupos
aminos disponibles para favorecer la cristalizacidn y por lo tanto el incremento en las temperaturas de

fusion y principalmente en la temperatura de cristalizacion.
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Figura 7.25. Resultado de DSC para el 3A-AID y 3B-AID.
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7.3.7.-Andlisis Dinamico Mecanico (DMA)

7.3.7.1.-Médulo de Almacenamiento o Médulo Elastico (E’)

El andlisis dindmico mecanico, permite estudiar propiedades mecanicas en funcion de la temperatura,
asi como transiciones moleculares. El modulo dinamico de almacenamiento (E’), es la propiedad mas
importante para evaluar la capacidad de carga de un material compuesto, que estd muy cerca el modulo
de flexion, segun lo medido por ASTM D-790 [111].
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Figura 7.26. Modulo de Almacenamiento para los Nanocompuestos por el Método A.
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Para el caso de la Figura 7.26a, b, ¢ y d, se presentan los resultados del modulo elastico o de
almacenamiento (E’), para los nanocompuestos a base de Al, AID, AM y AMD del método A, podemos
observar que conforme aumentamos el contenido de estos agentes de acoplamiento en los
nanocompuesto, también aumentamos el modulo elastico que esté relacionado directamente con la
rigidez del material, es decir el incremento puede ser relacionado a la mayor fuerza de adhesion
interfacial entre la matriz polimérica, la nanoarcilla y las nanoparticulas de plata a causa de una mayor
compatibilizacion y produce un compuesto mucho mas rigido.

Mientras que para la Figura 7.27a y b, se presentan los resultados del modulo de almacenamiento para
los compuestos AID y AMD pero elaborados por el Método B, se obtuvo el mismo efecto conforme
aumentamos el contenido de agente de acoplamiento los modulos aumentan sin embargo estos
resultado presentan modulos méas bajos comparados con el Método A, esto pudiera ser relacionado a la
diferencia en compatibilidad debido que al incorporar directamente las NPs de Ag en el espacio
interlaminar de la arcilla, estas interactien primero con el surfactante de la arcilla, atreves de su grupos
amino, presentado mayor incremento en la fijacion de la Ag, pero a su vez limitando las posibles
interacciones de la arcilla con la matriz polimérica. Lo anterior llevaria a una menor compatibilidad y

menor adhesion interfacial por lo tanto menor rigidez en la molécula.
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Figura 7.27. Modulo de Almacenamiento para los Nanocompuestos por el Método B.
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7.3.7.2.- Factor de perdida (Tan d)

La relaciéon entre el modulo de perdida (E’’) y el modulo de almacenamiento (E’), Sse conoce como
factor de perdida (tan 8), esta cantidad es la medida de equilibrio entre la fase eléstica y la fase viscosa
en una estructura polimérica. En la Figura 7.28a, b, ¢ y d, muestra el tan 6 contra los intervalos de
temperatura, para los nanocompuestos elaborados con Al, AID, AM y AMD por el Método A. Se ha
reportado [108, 109], que al restringir el movimiento de las moléculas debido a la adicion de unidades
polares y/o ademas del incremento en rigidez de la cadena, reduce la altura del pico del tan 5, este
efecto es facil de apreciar conforme aumentamos el contenido del agente de acoplamiento tanto para el
Método A (Fig.7.28a, y b).

——PE
—— 3A-AMD
— 2A-AMD
—— 1A-AMD

Tan Delta (3)

0.14 4 T T

30 40 50 60 70 80 90 100 11c 0.12 . : . . . . ; .
Temperatura (°C) 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatura (°C)

Figura 7.28. Factor de perdida (tan 8), de los nanocompuesto elaborados por el Método A.

El Método B (Figura 7.29a y b), reducimos significativamente altura de la sefial del tan 3. Es decir al
reducirse la intensidad del pico tan & el material se vuelve mas rigido con menor resistencia al impacto,
es decir se reduce el efecto “dumping” o de amortiguamiento en el compuesto. Se puede decir que
aunque este pico de tan 6 no esta relacionado directamente con la Tg del material si pude estar
relacionado con otro tipo de transacciones térmicas por lo que su traslado hacia temperaturas mayores

pudiera también relacionarse con un incremento en la rigidez del sistema. Asi se observa en estas
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Figuras que ambos métodos promueven un traslado del pico de tan & hacia temperaturas mayores y este
traslado es més notable con mayor contenido de agente de acoplamiento. Lo anterior pudiera estar
relacionado con el grado de interaccion que se promueve con los diferentes tipos de agentes de
acoplamiento que al incrementar las interacciones entre las nanoparticulas inorganicas y la matriz

polimérica esto promueve un mayor grado de rigidez y estabilidad dimensional a mayores

temperaturas.
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Figura 7.29. Factor de perdida (tan ), de los nanocompuesto elaborados por el Método B.

7.3.8.- Analisis Termo gravimétrico (TGA)

Los resultados obtenidos a partir del andlisis termo gravimétrico de los nanocompuestos con los
diferentes agentes de acoplamiento elaborados mediante los dos métodos (Tabla 7.10), mostraron
cambios en la temperatura maximas de descomposicion conforme se aumento el contenido de la
nanoarcilla y del agente de acoplamiento, este incremento fue mas evidente para concentraciones
méaxima del agente de acoplamiento, también se observo valores muy semejantes en el porciento en
peso de los residuos, a excepcién de los nanocompuestos 3A-AID y 3B-AID. El agente de acoplamiento
AID ha demostrado que se relaciona directamente con el contenido de plata, es decir, si aumentamos él

porcentaje de AID el nanocompuesto presentara mayor contenido de plata.
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Tabla 7.10. Temperatura de descomposicién maxima para los diferentes nanocompuestos.

PEgA. Acoplamiento 128E Temp. de Residuo
CLAVE (% en peso) (%en peso) Descomposicion max. (°C) (% en peso)
PE - - 470.22 0

PE/I28E - 3 469.90 1.32
PE/I28E - 5 472.08 2.77

1A-Al 10 3 470.34 1.59

2A-Al 15 5 472.10 2.85

3A-Al 30 5 473.84 3.00
1A-AID 10 3 471.50 1.46
2A-AID 15 5 472.55 2.96
3A-AID &0 8 479.60 5.28
1A-AM 10 3 473.09 2.94
2A-AM 15 S 470.70 3.21
3A-AM 30 5 476.00 3.36
1A-AMD 10 3 472.40 1.70
2A-AMD 15 5 473.02 2.89
3A-AMD 30 S 477.33 3.68
1B-AID 10 3 469.94 1.89
2B-AID 15 5 471.49 3.19
3B-AID 30 5 476.32 6.94
1B-AMD 10 3 472.52 1.90
2B-AMD 15 5 472.93 2.85
3B-AMD 30 5 475.82 3.68

Para las concentraciones de 30% en peso de agente de acoplamiento de los dos métodos, se muestran
en la Figura 7.30, en donde se grafica el porciento de perdida en peso con respecto a la temperatura de
descomposicion, aungue no es tan evidente se puede observar un incremento en la estabilidad térmica y
por lo tanto en la temperatura de descomposicién maximas, comparados con el PE como referencia,
esto se debe a la incorporacion nanoarcilla a la matriz polimérica, ya que contribuye a retardar la
degradacion térmica del polimero, lo cual es atribuido al ordenamiento de las laminillas de la arcilla
que conforman las galerias y principalmente a su adecuada dispersion en la matriz polimérica que
repercute directamente en el buen desempefio en su estabilidad térmica, este incremento es mas

evidente para el Método A (Agente-Plata), que para el Método B (Plata-Arcilla), ya que como se pudo
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observar en otras técnicas, como rayos-X, este método no fue tan efectivo para la exfoliacion-
intercalacion de la nanoarcilla. Sin embargo este método favorece la compatibilidad de las NPs de Ag
aumentando su concentracion y esto también se observa por la técnica TGA, donde obtenemos para
3B-AID residuo cercano al 7% indicando que en este residuo se pudieran encontrar la arcilla ademas de
las NPs de Ag. Asi para esta misma muestra pero elaborada por el método A (3A-AID) se obtuvo un

residuo cercano al 5%.
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Figura7.30. Termogramas de los Nanocompuestos a) Método Agente-Plata y b) Método Plata-Arcilla.

7.3.9.- Actividad Antimicrobiana

Se evalué la actividad antimicrobiana de los diferentes agentes de acoplamiento sin contenido de NPs
de plata, para determinar principalmente si la sal de amonio cuaternaria formada en los agentes a base
de amino-alcohol presentaba actividad antifungica y antimicrobiana, sin embargo, se obtuvo como el
mismo resultado de crecimiento bacterias (Escherichia coli) y de hongos (Aspergillus niger), al PE de
referencia, por lo que no presentaron efecto alguno en la inhibicion y tampoco en la actividad
antimicrobiana, esto se pudiera deber a que las sales de amonio que presentan actividad antimicrobial y

que se reportan en la literatura son principalmente de cadena alquilica larga [110 y 111]
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7.3.9.1. - Actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger y Escherichia coli para
el método A; Sintesis de nanoparticulas de plata en presencia de agente de

acoplamiento (Plata-Agente)

Para los diferentes nanocompuestos elaborados por el método A (Plata-Agente), de acuerdo a los
resultados antimicrobianos se puede observar en la Figura 7.31, incisos a y ¢, que los nanocompuestos
con concentracion de 30% en peso de los diferentes agentes de acoplamiento, mostraron porcientos de
inhibicion mayores a 99%, asi como un valor de actividad antimicrobiana (R), mayor a 2, que clasifica
como material antimicrobiano segun el estandar industrial Japonés JIS Z 2801 [112].

Para las concentraciones de 15% en peso solo los agentes de acoplamiento a base de amino alcohol
(PEgAMD y PEgQAID), siendo los NCs 2A-AID y 2A-AMD respectivamente, clasificaron la prueba.
Ninguno de los agentes de acoplamiento con 10% en peso, evaluados frente a Aspergillus niger, clasifico
en la norma, como material antimicrobiano.

El nanocompuestos 3A-AID (con 30% en peso del PEgAID), presentd mayor valor de actividad
antimicrobiana debido a que presenta el mayor contenido de plata, segin las técnicas de
caracterizacion; absorcion atdmica y difraccion de rayos-X. El agente de acoplamiento 3A-AID (con
30% en peso del PEgAID), fue el que mayor inhibicion present6 tanto para la bacteria como para el
hongo.

Los porcentajes de inhibicion y la actividad antimicrobiana obtenidos para la bacteria Escherichia coli,
que se muestran en la misma Figura 7.31, inciso b y d, fueron mayores a los obtenidos para el hongo
Aspergillus Niger.
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Figura 7.31. Actividad antimicrobiana frente Aspergillus niger y Escherichia coli, para el método A (Plata-
Agente).
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Esto se debe principalmente al mecanismo de accion mediante el cual los iones de plata atacan y matan a
las bacterias a diferencia del hongo. Los iones plata principalmente interactuar con el grupo tiol de la
enzima, vital para la respiracion y alimentacion de las bacterias, ademas de dafiar la pared celular y de
interfieren con la reproduccion celular de la bacteria [113]. Respecto a las NPs de plata en el rango
entre los 1 a 10 nm tienen la capacidad de penetrar la membrana celular y afectar funciones basicas,
tales como respiracion y permeabilidad [114].

Para el caso del hongo Aspergillus Niger, es de aspecto filamentoso lo que dificulta el ataque
antimicrobiano. Sin embargo se ha reportado mecanismo antifungico. Las NPs de plata alteran
principalmente la morfologia de la espora hasta llegar a su colapso después de 36 horas de exposicion.
Segun el estudio realizado por el departamento de Boténica en la Facultad de Ciencias, Universidad de
El Cairo[115], las NPs de plata se acumulan hasta penetrar la superficie de las esporas y la pared
celular, por lo que la membrana plasmatica y los componentes de las esporas se dafiaban inhibiendo la
germinacion de la espora ademas de la reproduccién del ADN debido al efecto de las nanoparticulas de

plata.

7.3.9.2.- Actividad antimicrobiana frente Aspergillus niger y Escherichia coli para el
método B; Sintesis de Nanoparticulas de plata en presencia de nano-arcilla 128E

(Plata-Arcilla).

Los resultados antimicrobianos de los diferentes nanocompuestos elaborados por el método B (Plata-
Acrcilla), se observa en la Figura 7.32, los incisos a y ¢ muestran la actividad antimicrobiana frente a
Aspergillus niger, donde se observa que a una concentracion de 30% de agente acoplamiento, presenta
valores de inhibicion mayores al 99% asi como un valor de actividad antimicrobiana (R), superior a 2,
clasificando para la norma industrial japonés anteriormente citada.

Cabe mencionar que se utilizaron las mismas condiciones de racion para elaborar los nanocompuestos
mediante el método Plata-Arcilla, por lo que el agente PEgAID se relaciona directamente con el

contenido de plata, siendo el 3B-AID (con 30% en peso del PEgAID) el que mayor concentracion de
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plata presento. Para las concentraciones de 15% en peso el Unico hanocompuesto que clasifico con un
valor superior a 2 de actividad antifungica y 99% de inhibicién, fue el 2B-AID.

Para los nanocompuestos con concentraciones de 10% en peso de agente de acoplamiento no
presentaron actividad antifungica frente Aspergillus Niger. También se evaluaron éstos
nanocompuestos frente a Escherichia coli, se observan en los incisos b y d de la Figura 7.32, los valores
se muestran muy por encima de los obtenidos por la evaluacion frente al hongo, es decir,
concentraciones de 10% en peso de agentes de acoplamiento fueron suficientes para tener una

eficiencia en la inhibicion y valores de actividad antifngica mayores a 2.
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Figura 7.32. Actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger y Escherichia coli para el método B (Plata -
Acrcilla).
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También se observo que el agente de acoplamiento 3B-AID (con 30% en peso del PEgAID), fue el que
mayor inhibicion y actividad antifungica present6 tanto para la bacteria como para el hongo como se

muestran en las Figura 7.33 y 7.34.

Figura 7.33. Actividad antimicrobiana frente a Escherichia coli, para el agente de acoplamiento modificado con
amino alcohol, elaborado por los dos métodos.

Figura 7.34, Actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger, para el agente de acoplamiento modificado
con amino alcohol, elaborado por los dos métodos.
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7.3.10.- Propiedades de Barrera

Se midieron las propiedades barreras de los nanocompuesto es decir se midio la transmision al oxigeno
y la transmision al vapor de agua, con el objetivo de investigar el efecto que tiene el tipo y contenido de
los agentes de acoplamiento con respecto a la eficiencia distribucion y dispersion de las nanoarcilla, asi

como determinar si el contenido de plata presenta algin efecto sobre las propiedades barreras.

7.3.10.1.- Transmisién de Vapor de Agua

Se midio la transmision al vapor de agua mediante el equipo de permeabilidad al vapor de agua W3/31
a una temperatura de 37.8° C, humedad de 100% v la &rea de prueba fue de 50 cm?. En la Tabla 7.11,
se muestran los resultados obtenidos de los diferentes nanocompuestos. Se puede observar en esta tabla
que la sola incorporacion de arcilla al polietileno le modifica las propiedades de barrera al reducir
ligeramente la permeabilidad al vapor de agua y que al incrementar el contenido de arcilla esta
disminucion es mas notoria. Analizando las formulaciones elaboradas por el método A (Plata-agente),
se observa que al incorporar el agente de acoplamiento a base de PEgAI se presenta solo una ligera
disminucion en la permeabilidad del vapor de agua. Mientras que al incorporar el agente de
acoplamiento a base de PEgAID la diminucion de la difusion de este gas se hace méas notoria. Llegando
a reducir la permeabilidad al vapor de agua en un 21% al utilizar la mayor concentracion de este
agente. Por otro lado las formulaciones con los agentes de acoplamientos a base de anhidrido maléico
(AM) presentan un comportamiento similar. Observandose también que al utilizar el agente de
acoplamiento a base de amino-alcohol las propiedades de barrera al vapor de agua se ve favorecida. En
general las mejores propiedades de barrera para estas formulaciones fueron las obtenidas al utilizar el
agente de acoplamiento a base de PEgAID. Esta disminucion en la velocidad de transmision del vapor
de agua al introducir nano-arcillas principalmente exfoliadas es atribuida a la formacion de una red de
obstaculos por las galerias de la arcilla lo cual dificulta la difusion de los gases a través de la matriz
polimérica. Se pudo apreciar que esta difusion se ve afectada por el tipo y la concentracion de los
diferentes agentes de acoplamiento. Se encontré que para el Método A en general al aumentar el
contenido de los diferentes agente de acoplamiento, observamos en Figura 7.35a y b, una disminucion

en la transmision del vapor de agua lo cual se explica por el hecho de que los agentes de acoplamiento

M.C. Maria Cristina Ibarra Alonso
Tesis Doctoral

108



|

Resultados

permiten una mayor intercalacion del polimero dentro de las galerias de la arcilla llevandola a separarse
o exfoliarse y creando asi un laberinto mas tortuoso para la difusion de los gases a través del matriz
polimérica. Por otro lado al analizar las formulaciones elaboradas por el Método B (Arcilla-plata) se
observo algo inesperado en cuanto a las propiedades de barrera ya que para todos los casos en los que
se utilizo altos contenidos de agente de acoplamiento la velocidad de transicion del vapor de agua
aumento en lugar de disminuir como sucedié para el método A (Plata-agente). Esto pudiera estar
relacionado con los resultados anteriormente obtenidos donde se observé que por este método se
alcanza un menor grado de intercalacion o exfoliacidn ya que en este método el agente de acoplamiento
no fue tan efectivo en exfoliar la arcilla. Como se menciono el incorporar directamente la plata dentro
de las galerias de la arcilla ésta interaccionara primero con el surfactante y los grupos polares presentes
en la superficie de la arcilla incrementando su fijacion mediante reacciones de intercambio idnico, pero
a su vez limitando las posibles interacciones de la arcilla con el agente de acoplamiento. Esto como ya
se dijo conlleva a una pobre exfoliacion de la arcilla que a su vez modifica las propiedades de barrera a
los gases al presentar un menor laberinto para la difusion de los gases a través de la matriz. Lo anterior
se pudo corroborar con los resultados de rayos—X, para el Método B, los que mostraron menor
exfoliacion de la arcilla, lo que conduce a la formacion de tactoides o agregados de arcilla que permiten
que el gas pueda difundir con mayor facilidad.

Tabla 7.11. Transmision de vapor de Agua y al Oxigeno de los diferentes nanocompuestos.

PEgA. Acoplamiento 128E Transmisién Vapor Transmision de O,

CLAVE (% en peso) (%en peso) Agua. gm/[m*-dia] cc/[m?-day]
PE - - 0.88 382.74
PE/I28E - 3 0.85 318.65
PE/128E - 5 0.83 304.74
1A-A 10 3 0.88 329.80
2A-Al 15 5 0.85 269.18
3A-Al 30 5 0.84 217.04
1A-AID 10 3 0.83 236.83
2A-AID 15 5 0.79 211.88

30 5

3A-AID 0.69 169.61
1A-AM 10 3 0.84 312.91
2A-AM 15 S 0.84 288.01
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30

3A-AM 5 0.80 240.67
1A-AMD 10 3 0.85 236.27
2A-AMD 15 5 0.82 196.97
5
3A-AMD 30 0.80 190.45
1B-AID 10 3 0.85 299.37
2B-AID 15 5 0.85 249.06
3B-AID 30 5 1.55 203.53
1B-AMD 10 3 0.87 257.00
2B-AMD 15 5 1.08 227.19
3B-AMD 30 5 1.60 213.82
a) =090, 7
s » PE 2087
£0.87 < [ 1A-AMD
T "PE 3% . 0844 | T —
€ 0.844 | 1A-AID £ )
S 0814 PE 5% L 0.81 2A—AMD\-
§ 0.78 2A_;ID E 0.78- 3A-AMD
20.751 & 0.75-
> >
5 0.721 5 0.72
® K
£ 0.69- . E 0.691
H 3A-AID <
066 . . . . . . = 0.66-
) 0 s 10 1520 25 %0 0o 5 10 15 20 25 30
~16 PEgA. Acoplamiento (% en peso) ) PEgA. Acoplamiento (% en peso)
T 3B-AID = 1.6,
] S 3B-AMD
g 1] § 151
g 1.4 E 1.4
5131 g 131
o 121 g
T g 1.2
2 1.1 5
S E- 1.1+ o 2B-AMD
§ 101 PE 3% c 10
7 A
€ 0.94 PE § @ .
5 ; BAD o E 0.9 P.E}E:M) D
£ 0.8 " pesu & —
= ° S 0.8
T T T T T T T [ = . PE 5%
0 5 10 15 20 25 30 : - : ; ; . .
0 5 10 15 20 25 30
PEgA. Acoplamiento (% en peso) PEgA. Acoplamiento (% en peso)

Figura 7.35. Transmisién al Vapor de de Agua de los diferentes nanocompuestos.
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7.3.10.2.- Transmision al Oxigeno

Se midid la transmision al oxigeno mediante el equipo de Transmisién de Oxigeno Mddulo ST, a una
temperatura de 23° C, humedad de 0% y la 4rea de prueba fue de 100cm?. En la Tabla 7.8 se presentan
los resultados para los diferentes nanocompuestos con distintos contenidos de agente de acoplamiento.
Se observa una disminucion en la transmitancia conforme aumentamos el contenido de arcilla, esta
disminucion es mas evidente cuando ademéas aumentamos el agente de acoplamiento a un 30% en peso,
como también se puede observar en la Figura 7.36, esto se debe que al aumentar el contenido del
agente de acoplamiento, aumentamos la compatibilidad con la nanoarcilla. Se ha reportado [100], que
los nanocompuestos (polimero-arcilla) presentan excelente desempefio, en las propiedades de barreara
contra gases, especialmente con el oxigeno. Estos estudios han mostrado que la mejora en propiedades
de barrera se obtiene en nanocompuestos totalmente exfoliados, como es el caso de Método A, el 3A-
AID (Figura7.30a y b), que concuerda, con una estructura altamente exfoliada, segun los resultados de
rayos-X. Asi se puede observar en la Tabla 7.8, que los compuestos elaborados por el método A en
general presenta una mayor disminucién en el paso de este gas siendo el compuesto con PEgAID a
mayor concentracion, el que presenta una reduccion de casi un 55% en la velocidad de transmision de
este gas con respecto al PE puro. Asi para el 3A-AID obtenemos la velocidad de transmisién al oxigeno
mas baja (cerca de 169.61 cc/[m2-day]), lo cual puede explicarse por la induccion de una trayectoria
mas tortuosa o con mas laberintos para la difusion del gas a través de las laminillas de la arcilla
exfoliadas en el polimero, comparada con el PE de referencia que se obtuvo un valor de 382.74 cc/[m2-
day].

Para el Método B (Figura 7.30c y d), segun los resultados de difraccion de rayos-X, presentd una
menor intercalacion polimero-arcilla, por lo que se explica la diferencia en la velocidad de transmision
de este gas con respecto al Método A, sin embargo respecto al PE de referencia, se obtuvo un eficiente
decremento de la transmisién para el 3B-AID de 203.53 cc/[m2-day] y para el 3B-AMD 213.82
cc/[m2-day].
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Figura 7.36. Transmision del Oxigeno de los diferentes nanocompuestos.
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VIII.-CONCLUSIONES

Se encontro evidencia de la formacion de los agentes de acoplamiento PEgAID y PEGAMD.

El proceso 2 (via Extrusion) fue el que presento menor contenido de gel y una menor variacion en
propiedades mecanicas e indice de fluidez. Se logro la sintesis de NPs de Ag y su fijacion sobre la
superficie de los diferentes agentes de acoplamiento.

Se encontrd evidencia de la existencia de un enlace coordinado entre las NPs de plata y el amino-
alcohol (D).

Se encontro evidencia de la formacion de los agentes de acoplamiento PEgAID y PEGAMD.

El proceso 2 (via Extrusion) fue el que presento menor contenido de gel y una menor variacion en
propiedades mecanicas e indice de fluidez.

Se logro la sintesis de NPs de Ag y su fijacion sobre la superficie de los diferentes agentes de
acoplamiento.

Se encontrd evidencia de la existencia de un enlace coordinado entre las NPs de plata y el amino-
alcohol (D).

En todos los casos se presentd una mayor estabilidad térmica de los nano-compuestos debido a la
presencia de la arcilla intercalada-exfoliada.

El método A presento mejores propiedades de barrera al vapor de agua y al oxigeno, atribuido a mayor
grado de intercalacion-exfoliacion de la arcilla, siendo el NCs 3A-AID el que presentd mejor
desempefio.

El NCs 3B-AlID, fue el que presentdé mejor desempefio antimicrobiano: porciento de inhibicién (% 1) y
actividad antimicrobiana (R), tanto para la bacteria E. Coli, como el hongo A. Niger. Esto se atribuyo a
que el método B con el agente PEgAID fue el que alcanzo a fijar mayor contenido de plata.

El método B, representa una ventaja respecto a la liberacion prolongada de iones debido a que la plata
no esté en la superficie si no incrustada en la capa de la arcilla 128E, comparado con el Método A.
Finalmente se concluyo que el sistema NCs Hibrido PE/PEgAID/MMT/Ag elaborados utilizando el
Proceso 2 (via extrusion), fijando las NPs de Ag por el Método A (Plata-Agente), fue el que presentd el
mejor balance en propiedades mecanicas, propiedades barreras y antimicrobianas para su potencial uso

en peliculas para empaqgue de alimentos.
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