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I. INTRODUCCION
Las nanotecnologias y las nanociencias constituyen un nuevo enfoque de la ciencia
y de la ingenieria de los materiales dando lugar a nanomateriales que encuentran aplicacion
en una infinidad de campos tanto cientifico-tecnolégicos como industriales como por
ejemplo: medicina, construccion, tecnologias de la informacion, electrénica, produccion y

almacenamiento de energia o fabricacion.

Por su parte, los nanocompdsitos poliméricos, son materiales compuestos por dos o
mas componentes en los cuales el que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina
matriz orgéanica (polimeros Nylon 6, poli(propileno), poli(etileno), poli (metacrilato de
metilo), poli (estireno)), y al que se encuentra en menor porcentaje, carga o fase inorganica

presenta dimensiones en el intervalo nanométrico (1-100 nm) [1].

Si bien el término, nanocompuesto o nanocompdsito polimérico se ha utilizado en
los ultimos afios en el d&mbito polimérico como sinénimo de incremento en propiedades,
fundamentalmente en propiedades mecénicas, el verdadero valor de la tecnologia de los
nanocompuestos poliméricos contempla ademas, la impleméntacién de propiedades nuevas
que resultan en un valor agregado sobre el polimero inicial, sin sacrificar las propiedades
inherentes del mismo como procesabilidad y propiedades de desempefio mecanico. Asi, se
pueden formular diversos nanocompuestos poliméricos con “diferentes y nuevas
propiedades por ejemplo conductivas, bactericidas, mecanicas y electromecénicas, entre
otras. La mejora potencial de algunas propiedades permite ampliar el campo de aplicacion
de algunos polimeros, sustituyendo a ceramicos y metales en algunas aplicaciones. Desde el
punto de vista del medio ambiente, la sustitucién de otros materiales por nanocompdsitos
no solo es menos contaminante en lo que respecta al procesado y generacion de residuos

toxicos sino energéticamente mas barato y sencillo.

Para alcanzar y/o incrementar dichas propiedades es relevante el control de factores
tales como la distribucién y dispersion de las nanoparticulas en el sistema polimérico, la
concentracién de nanoparticulas, su tamafio y distribucion de tamafios de particula, la

geometria -asociada a la relacion de aspecto L/D de las mismas-, entre otros.
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Los factores mas importantes a considerar para el desarrollo de nanocompdsitos
son: el 4area superficial por unidad de volumen, la funcionalidad quimica superficial
asociada y la anisotropia geométrica (razon de aspecto). Suponiendo que la estructura de un
material compuesto esté constituida por tres fases: matriz, refuerzo e interface, la superficie
por unidad de volumen controla las propiedades y la cantidad de matriz en la region
interfacial, que puede llegar a ser del 100%. El segundo factor controla la correlacion
posicional entre particulas, es decir, la anisotropia local asi como todas aquellas
propiedades relacionadas con la percolacién (p. Ej. Conductividad eléctrica). A estos dos
factores se afiade la funcionalidad que se desea obtener del nanocompdsito que serd la que

determine la eleccion del nanorrefuerzo.

En el mismo sentido, cuando las nanoparticulas se dispersan en la matriz
polimérica, las propiedades de estos materiales se ven altamente afectadas no solo por la
extension sino también por las caracteristicas de la interface entre los componentes, lo cual
hace que para algunos sistemas polimerc-carga, sea necesaria la adicién de un tercer
componenté denominado compatibilizante X/O modificador de superficie, dando lugar a la

obtencion de algunas modificaciones en sus ﬁropiedades [2].

Es importante considerar la dispersion de las nanoparticulas asi como la afinidad
quimica entre la superficie de la carga inorgénica (naturaleza hidrofilica) y el polimero
(predominantemente hidrofobico), para la preparacion de los nanocompdsitos. La
compatibilidad de la carga con la matriz polimérica puede ser mejorada a través de la
modificacion quimica superficial de las particulas, de tal forma que los componentes
puedan interaccionar quimicamente por medio de puentes de hidrdgenos, interacciones
electrostaticas o por enlaces covalentes en la interface inorganica/organica. La finalidad
primordial de la modificacion superficial de las nanoparticulas es el cambio de la superficie
de hidrofilica a hidrofébica con el objetivo de incorporar particulas hidrofilicas en
monoémeros hidrofébicos y viceversa, de tal suerte que se amplie el abanico de
posibilidades en lo que se refiere a los constituyentes de los nanocompésitos poliméricos.

Asi, por ejemplo, cadenas poliméricas injertadas en la superficie de las nanoparticulas
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previenen la agregacién de éstas y esto aumenta la afinidad de la superficie para matrices

orgénicas [3].

Existen reportadas algunas estrategias para la modificacion superficial de las
nanoparticulas que conlleva a interacciones quimicas y fisicas entre los componentes del
nanocompoésito. Una de ellas es la insercion previa de compuestos tipo silanos, 4cidos
grasos, titanatos, tratamientos alcalinos, etc., mezclados con algin solvente 0 mon6mero
hidrofilico de cadena polimérica o bien, por la interaccién de polimeros o surfactantes

organicos, en la superficie de particulas inorgénicas [4].

En este trabajo se pretende dar una vision general de las distintas técnicas y
compuestos que pueden emplearse para la modificacién superficial de nanoparticulas, en
este caso en particular, nanoparticulas de hidroxidos y 6xidos metélicos asi como también
nanoparticulas metdlicas, tales como ZnO, Mg(OH), y Ag que permitan una mejor

dispersion de éstas en matrices poliméricas de interés para el grupo de investigacion.
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II. REVISION BIBLIOGRAFICA
En las ultimas décadas, la nanotecnologia ha tomado una fuerza creciente muy
importante, se ha abierto un campo de investigaciéon muy amplio sobre la aplicacion de
nanomateriales y en la mejora de productos ya existentes como también en la creacion de
nuevos productos con nuevas propiedades, de esta manera la nanociencia y la

nanotecnologia han desarrollado una vasta linea de investigacion a nivel internacional.

Debido a la diversidad de aplicaciones que tiene la nanotecnologia, existen
definiciones muy diversas y en algunos casos complejas. Segin el filésofo en ciencia Karl
Popper [5] las definiciones son meras convenciones, pueden existir una gran variedad,
algunas definiciones concuerdan con la mayoria, mientras que otras tienen cierta
discrepancia, por lo tanto las diferentes definiciones se deben juzgar por lo util que pueden

SET.

Asi, entre las diferentes definiciones existentes de nanotecnologia, una definicién en
comun puede éxpresarse como: Ciencia y Tecnologia del disefio asi como la sintesis de
nanoestructuras y nanomateriales, razonamiento de los fenémenos y propiedades presentes
a escala del orden de 1-100 nm, con la finalidad de su aplicacién en el desarrollo de nuevos

productos y optimizacior. de los ya existentes.

El uso de nanomateriales no es nuevo, la ingenieria de algunos materiales como las
dispersiones coloidales se han mantenido en el rango nanométrico por siglos. Asi mismo,
un ejemplo muy citado es el oro nanométrico, el cual era utilizado por los chinos para la
tefiir la porcelana de color rojo [6, 7]. Por otro lado, el oro coloidal tiene historia ya de mas
de un siglo, en el siglo XIX se publicé por primera ocasion el estudio sobre su preparacion
y las propiedades del oro coloidal [8], encontrandose aplicaciones médicas para este
material como por ejemplo, en el tratamiento para la artritis y en el diagnostico de

enfermedades mediante la interaccion del oro coloidal con fluidos espinales [9].

Existen también materiales nanométricos que estan presentes en la naturaleza, por

ejemplo las arcillas las cuales tienen, gracias a su tamafio nanométrico, alta durabilidad y

5
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resistencia a bajas temperaturas. Otro ejemplo es el ndcar o madreperla, que tiene una
cubierta de material nanométrico lo que le imparte alta durabilidad al material. Asi, el uso
de nanomateriales se remonta muchos afios atras, sin embargo el gran avance en
nanotecnologia se debe a la manipulacién de estos nanomateriales asi como a la

investigacion en sus interacciones atomicas y moleculares.

El desarrollo de la nanotecnologia en estos ultimos afios ha contribuido en gran
medida con la economia, el medio ambiente, y la sociedad. Asi, se han podido desarrollar
materiales a escala nanométrica que protegen contra dafio térmico, quimico, fotoquimico
etc.; se ha reducido el peso y volumen de diversos materiales, haciendo su uso maés
eficiente, y en los procesos de produccién se han reducido las etapas de proceso. En cuanto
al medio ambiente, se ha avanzado en la conservacion de recursos ya que la nanotecnologia

ha traido consigo la sustitucion de compuestos altamente toxicos para el medio ambiente.

Por otro lado, se ha observado que los materiales a nivel nanométrico sufren

cambios en sus propiedades en comparacion con el material macroscépico, por ejemplo; un

\naterial que es practicamente inerte puede llegar a tener una alta reactividad en escala

nanométrica [10], cristales estables solo a altas temperaturas pueden ser estables a bajas

temperaturas cuando su tamafio disminuye a escala nanométrica. También se presentan

cambios en materiales ferroeléctricos o ferromagnéticos pudiendo perder su
N

ferroelectricidad y ferromagnetismo cuando son disminuidos a escala nanométrica [11]. En

este mismo sentido, el oro en escala macro y/o micro no exhibe propiedades de catalizador,

sin embargo los nanocristales de oro pueden actuar como excelentes catalizadores a bajas

temperaturas.

Este cambio en las propiedades ha generado numerosas aplicaciones de materiales a
escala nanométrica. Entre las aplicaciones mas importantes se encuentran la disminucion de
la banda gap en semiconductores asi como la creacion de nanoestructuras de fases
metaestables con propiedades no convencionales incluyendo superconductividad y
magnetismo. Con la nanotecnologia también se busca la miniaturizacidén; es decir la

producciéon de aparatos ya existentes pero en dimensiones reducidas tales como las



computadoras con las cuales se pretende lograr la interpretacion de algoritmos stper

desarrollados que puedan reproducir la mimica humana.

En lo que aplicaciones médicas se refiere, se busca el desarrollo de sensores que
ayuden en la prevencion de enfermedades. Asi, se pueden citar la creacion de nanobots que
contribuyan en la reparacion de dafio interno, en la remocion de toxinas, o en el conducto

adecuado de los medicamentos [12].

El cambio en las propiedades de un material macroscoépico a un material
nanométrico se debe principalmente a la gran area superficial que presentan estos sistemas.
Cabe recordar que un nanémetro es una billonésima parte de un metro, lo que equivaldria a
comparar el didmetro de un balén de balompié con el didmetro de la Tierra. Es decir, un
nandémetro equivale a 1x10” metros. Las particulas nanométricas son invisibles al ojo
humano ya que la luz visible se encuentra en el rango de 400 a 800 nm, razon por la cual

los materiales con hasta 60% de carga nanométrica pueden conservar la transparencia.

En la Figura 1 se observa la variacion del 4rea superficial de una particula en
funcién del diametro de la misma, asi como el cambio en la temperatura de fusion en

funcién del diametro de particula de Au.
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Figura 1. a) Relacion del area superficial/ masa de una particula en funcion de su didmetro.

b) Temperatura de fusion del oro en funcién del didmetro de particula



2.1 Sintesis de nanomateriales.

Existén dos métodos generales para la sintesis de nanomateriales; el método bottom
up y el top down. El método top down se refiere a la formacién de nanomateriales
partiendo de un material de mayor dimension, a través de la técnica de desgaste.
Contrariamente, el método bottom up se refiere a formacion de nanomateriales a partir de
las moléculas o los 4&tomos del material por ejemplo, dispersiones coloidales. Las técnicas
bottom up y top down se ilustran en la Figura 2. Existen también técnicas en las que se

combinan ambos métodos, por ejemplo en litografia.

Macroparticula

Polvo
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Figura 2. Esquema de los métodos de sintesis de nanomateriales, top down y bottom up.



Una desventaja en el método top down es el dafio que sufre la superficie del
material, el cual provoca imperfecciones cristalograficas [13]. Este dafio sobre la superficie
tiene efectos en las propiedades fisicas y quimicas del material y en las propiedades de la
superficie. Estas imperfecciones pueden generar un exceso de calor en la superficie debido
a que la conductividad se ve disminuida por tener una superficie de dispersion inelastica de

electrones.

Por su parte el método bottom up, industrialmente nuevo, es muy utilizado en la
sintesis de sales y nitratos en la industria quimica. Los nanomateriales sintetizados por este
método presentan menor imperfeccién debido a que se parte de la base, ensamblandose
atomo por 4tomo, molécula por molécula, lo que genera cierto equilibrio entre las particulas

de manera que la energia de Gibbs se reduce [14].

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas en fase liquida.
2.1.1.1 Sintesis de nanoparticulas metalicas
En lo que se refiere a la sintesis especificamente de dispersiones coloidales
metalicas, un método general de obtencidon es la reduccion de complejos metalicos
inmersos en soluciones diluidas, por medio de la accidén de un agente de reduccion. [15-19]
La sintesis de nanoparticulas con una distribucion de tamafio estrecha se logra
generalmente mediante la combinacién de un soluto en muy baja concentracién y una mono
capa de polimero sobre la superficie de crecimiento. La capa de polimero se deposita en el
nucleo de crecimiento limitando el tamafio de la particula. Esta dificultad en la difusion de
las particulas impide que se formen clister o agregados, lograndose asi una estrecha

distribucion de tamafio.

En la sintesis de nano particulas metélicas se han utilizado diversos tipos de
precursores, agentes de reduccion, asi como diversos quimicos y métodos, a fin de
promover o controlar las reacciones de reduccién, la nucleacién inicial asi como el

subsecuente crecimiento del nucleo inicial.



Entre los precursores mas empleados se pueden mencionar, metales elementales,
sales inorgéanicas y complejos metalicos como Ni, Co, HAuCls, H,PtClg, RhCl3 y PdCl,. En
lo que se refiere a los agentes de reduccion, se pueden mencionar entre otros, el citrato de
sodio, perdxido de hidrégeno, hidrocloruro de hidroxiamina, 4cido citrico, mondxido de
carbono, fdésforo, hidrogeno, formaldehido, metanol en agua, carbonato de sodio e
hidréxido de sodio. Por su parte, entre los estabilizadores poliméricos se encuentran el

alcohol polivinilico (PVA) y el poli (acrilato de sodio).

En lo que se refiere al agente de reduccion, este es muy importante durante la
sintesis de las nanoparticulas metélicas, ya que influye significativamente en el tamafio y la
distribucién de tamafios de particula como se observa en la Figura 3. Un agente de
reduccion fuerte, genera una velocidad de reaccion alta y favorece la formacién de nano
particulas mas pequefias [20, 21], mientras que un agente de reducciéon débil induce a
velocidades bajas de reaccion y favorece relativamente particulas mds grandes. Sin
embargo, si una reaccion lenta conlleva a un nuevo nicleo o nucleo secundario, puede
accederse a una amplia distribuciéon de tamafio. Por otro lado, si no ocurre una nucleacién
secundaria, una reaccion de reduccion lenta llevaria a un crecimiento de difusion limitada,

dando como consecuencia una estrecha distribucion de tamafios de particula.

a 'w -
"a [ ]
»
’ »*
v Y
. »
c~ e n
* “*
»
v » ) ¢

Figura 3. Micrografias SEM de nanoparticulas de Au preparadas en condiciones similares

con distinto agente reductor a) citrato de sodio y b) 4cido citrico [22].

Por su parte, el estabilizador polimérico es el responsable de crear una capa en la

superficie de la particula con el fin de limitar el crecimiento, sin embargo aun y cuando una

10



particula est¢ modificada superficialmente, en la medida que se introduzca en la matriz
polimérica, la interaccion entre la particula sélida y el polimero puede variar de manera
significativa con la quimica de la particula, el polimero, el solvente y la temperatura. Si el
polimero se absorbe de manera importante en la particula, ésta puede disminuir la velocidad

de crecimiento. Si el polimero cubre por completo la particula, impide el crecimiento.

Por otro lado, el estabilizador polimérico puede reaccionar con el soluto, el solvente
o algin catalizador y de esta manera influir directamente en la reaccién de reduccion. En
ciertos casos, el estabilizador polimérico ejerce un efecto de catalizador en las reacciones
de reduccidon [23]. Aun cuando el estabilizador polimérico es importante en la sintesis de
nanoparticulas, existen algunos métodos en-los cuales se puede prescindir de este
componente. Yin y colaboradores [24] desarrollaron un método para sintetizar nano
particulas de plata en el que se obtuvieron tamafios de particula en un rango de 20-30 nm y
se encontrd que se mantenian estables al menos por un afio. El inconveniente en este
método es la sensibilidad al cambio en la temperatura, lo cual conlleva a un cambio en el

diametro de las particulas como se observa en la Figura 4 [25, 26].
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Figura 4. Iméagenes TEM de nanoparticulas de Ag, las cuales fueron preparadas en
condiciones similares, con un cambio en la temperatura. A) 27°C; Dp=20 nm, B) 30°C;

Dp=30 nm, C) 35°C; Dp=40 nm [27].

Un método alternativo para la sintesis de nano particulas metalicas es la deposicién
electroquimica [28, 29]. En esta sintesis se emplea una celda electroquimica simple la cual
contiene solamente un metal como anodo y un metal o cristal de carbono como catodo. El
electrolito consiste de una solucién orgénica de halogenuros de tetra alquil amonio la cual
cumple la funcién de estabilizar las nanoparticulas metalicas. Bajo la aplicacion de un
campo eléctrico, el anodo sufre una disolucién oxidativa generando iones metalicos, los
cuales emigran hacia el cétodo. La reduccion de los iones metélicos por los iones de
amonio produce la nucleacion y el crecimiento subsecuente de las nanoparticulas metalicas

en la solucién. Con este método se han sintetizado nano particulas de Pd, Co, y Ni con

12



didmetros desde 1.4 hasta 4.8 nm. Por otro lado, se ha encontrado que la densidad de
corriente influye de manera apreciable sobre el tamafio de particula, aumentando la

densidad de corriente se logran particulas con tamafios mas pequefios [30].

2.1.1.2 Sintesis de nanoparticulas semiconductoras.

La sintesis de nanoparticulas semiconductoras no oxidadas se lleva a cabo
comunmente por pirdlisis de precursores organometalicos disueltos en solventes
anhidridos, este proceso se produce a temperaturas elevadas en ausencia de aire [31-35].
Para impedir la aglomeracién de las nanoparticulas se utiliza de igual manera, un
recubrimiento que puede ser polimérico. En la sintesis -de nanoparticulas metélicas se
denomina estabilizador polimérico, mientras que en la sintesis de nanoparticulas
semiconductoras se utiliza el nombre de material de nivelacién. Este material estd enlazado

con la superficie de los nanocristales ya sea por enlaces covalentes u otro tipo de enlaces
[36].

Para lograr una distribuciéon estrecha en la formacion de naikoparticulas
semiconductoras no oxidadas se deben tomar en cuenta ciertos aspectos. Puede alcanzarse
una nucleacién discreta por un rapido incremento en la concentracion de los reactivos sobre
la inyeccion, lo cual resulta en una siper saturacion abrupta. La maduracién de Ostwald, la
cual se refiere a las particulas que se van aglomerando de manera homogénea en funcién
del tiempo, se observa que durante el envejecimiento a temperaturas elevadas, se favorece
el crecimiento de particulas de mayor tamafio a partir de particulas de menor tamafio,
obteniéndose asi una distribuciéon estrecha. En la sintesis de nano particulas
semiconductoras, la mono capa polimérica tiene un rol relativamente menos significativo
como barrera de difusion durante el crecimiento del nucleo inicial. Esto es debido a que
existe menos extension o menor crecimiento del nucleo inicial como consecuencia del
agotamiento de las especies en crecimiento y la caida de temperatura durante la etapa de

nucleacion.

13
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2.1.1.3 Sintesis de nanoparticulas de 6xidos metalicos.

En lo que se refiere a los métodos existentes para la sintesis de nanoparticulas de
oxidos metdlicos, éstos no son tan elaborados o tan estratégicos en el control de la
distribucion de tamafio de particula. La reaccidon y el crecimiento de las nanoparticulas de
oxidos metalicos son mas dificiles de manipular ya que los 6xidos son generalmente mas
estables térmica y quimicamente que los semiconductores y metales puros. Un ejemplo de
ello es que en algunas sintesis de nanoparticulas de 6xidos, se emplea la maduracién de
Ostwald para reducir la distribucién de tamafio. El caso més estudiado de particulas de

oxidos, es la silica coloidal [37].

Comunmente, las particulas de 6xidos metalicos son-sintetizadas por el método de
sol-gel, el cual es también empleado en la sintesis de nanoestructuras nucleo coraza y en la
ingenieria de superficie. Este y otros procesos para la sintesis de nano 6xidos metalicos se

presentan a continuacion:

2.1.1.3.1 Proceso sol-gel

\\
El método sol-gel en solucién acuosa se emplea principalmente para la sintesis de

_dispersiones coloidales de materiales inorganicos y organico-inorganicos hibridos. A partir

de estas dispersiones coloidales se pueden preparar polvos, fibras, peliculas delgadas y
monocapas. Si bien la fabricacion de diferentes formas requiere® consideraciones
especificas, el proceso fundamental para la sintesis de las dispersiones coloidales es el
mismo. Entre las ventajas de utilizar este proceso, se tiene la baja temperatura de operacion,

y la posibilidad de alcanzar una homogeneidad molecular.

Un proceso tipico de sol-gel consiste en la hidrdlisis y condensacién de los
precursores. Los precursores pueden ser alcéxidos metdlicos o sales organicas e
inorganicas. Pueden utilizarse solventes organicos o acuosos para disolver los precursores y
en algunos casos se utilizan catalizadores para acelerar las reacciones tanto de hidrélisis
como de condensacién. A continuacién se presenta en el Esquema 1 la reaccion tipica para

este proceso.
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Hidrolisis

M(OEY), + xH,0 <> M(OEY),_,(OH), + xEtOH

Condensacién

M(OEY), .(OH), + M(OEt),_ (OH), < (OEt),_,(OH),  MOM(OEY),_,(OH), , + H,0O

Esquema 1. Esquema de reaccion tipico para la sintesis de nanoparticulas de o6xidos

metalicos por el método de sol-gel.

En la formacién de las nanoparticulas de 6xidos metélicos, la distribucion estrecha

..de tamafio se logra con un mecanismo de doble capa electrostatica. Por lo tanto, la barrera

polimérica de difusion presente en la formacién de particulas metalicas y semiconductoras,

no esta presente en la formacion de nanoparticulas de 6xidos [38].
2.1.1.3.2 Hidrdlisis forzada.

El método mas sencillo para la produccion de éxidos metalicos coloidales se basa en
la hidrolisis forzada de soluciones de sales me?t’élicas. La deprotonacién de moléculas
coordinadas de agua se acelera cuando se incrementa la temperatura, al igual que la
hidrolisis de cationes polivalentes. Al aumentar la temperatura, se incrementa la.
concentracién de moléculas deprotonadas, se satura la solucién y se precipitan los 6xidos
metalicos los cuales actGan como agentes de nucleacion, produciéndose asi las

nanoparticulas.

El primer trabajo que se realizO mediante hidrdlisis forzada, fue la sintesis de
esferas de silica [39]. Para la preparacion de las nanoparticulas de silica, varios alcoxidos
de silicio con diferentes tamarios de ligandos fueron utilizados como precursores, se utilizd
el amoniaco como catalizador y las reacciones se llevaron a cabo en diferentes alcoholes
que actuaron como solventes. En primer lugar, se mezcld el amoniaco, el alcohol y agua,
enseguida el precursor y finalmente el alcoxido de silicio se afiadié bajo una agitacion
vigorosa. La formacion de los coloides se produjo en pocos minutos después de la adicion
del precursor, lo cual se evidenci6 por el cambio en la apariencia de la solucién (Figura 5).

Mediante este proceso se obtuvieron particulas con un didmetro desde 50 nm hasta 2 micras
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dependiendo de las diferentes formulaciones, precursores, solventes, y cantidades de agua y
amoniaco empleados, donde se encontr6 una fuerte influencia en la velocidad de reaccién y

el didmetro de particula.

Figura 5. Micrografia SEM de esfevas de silica preparadas mediante hidrolisis forzada en

un sistema etanol etil éster.

2.1.1.3.3 Liberacion controlada de iones.

A

La liberacion controlada de aniones o cationes tiene una influencia significativa en
la cinética de la nucleacion y el crecimiento de nanoparticulas de 6xidos metalicos. Este
procedimiento se logra por la liberacion espontanea de aniones de moléculas organicas. Asi
por ejemplo, una solucién de urea CO(NHa); libera iones hidréxido cuando es sometida a

calor, los cuales pueden causar la precipitacion de 6xidos o hidroxidos metalicos. [40-42]

La descomposicion de la urea es empleada en la sintesis de nanoparticulas de Y>0xs:
Eu [43]. Para esta sintesis se disuelve en agua cloruro de europio y cloruro de Ytrio, la
solucioén se ajusta a un pH de aproximadamente 1 con 4cido clorhidrico o hidroxido de
potasio. La solucion se lleva a una temperatura mayor a 80°C por 2 horas. La urea se

descompone lentamente y ocurre la nucleacion cuando el pH llega a un valor entre 4 y 5.
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En algunos casos, ciertos tipos de aniones pueden ser empleados como catalizadores
y normalmente ejercen cierta influencia en el procesado y la morfologia de las
nanoparticulas [44]. Estos aniones pueden incluso afectar la estabilidad de la dispersion
coloidal, cuando las nanoparticulas se encuentran estabilizadas por el mecanismo
electroestatico. La presencia de aniones puede resultar en un cambio en las propiedades de
superficie y en la energia de la interface de las nanoparticulas, por lo que afecta el
comportamiento de crecimiento de la particula. En la Figura 6 se muestra una imagen del
microscopio electrénico de transmisidn en la cual se ilustran particulas obtenidas de una

solucion de FeCl; y HCI bajos diferentes condiciones.

. - -

Figura 6. Imagenes obtenidas de TEM de nanoparticulas de varios 6xidos de hierro e
hidréxido de hierro, obtenidas de una soluciéon de FeCl3 y HCI bajo las diferentes

condiciones presentadas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros para la sintesis de nanoparticulas (a, b, y ¢) a-Fe;O3 y (d) B-FeO(OH)

Fe’" (M) CI'(M) pH inicial pH final  Temperatura Tiempo

O
AL 0018 0104 13 1.1 100 . 24hr
B 0.315 0.995 2 1 100 9 dias
Ko 009 . 028 - 165 . 088 .- 100 24 hr
D 0.09 0.28 1.65 0.7 6 hr

Las nanoparticulas de ZnO son otro ejemplo de la aplicacion del método de
liberacion de iones. En este caso, se disuelve acetato de zinc en metanol para formar el
alcéxido de zinc el cual actiia como precursor. Este precursor se hidroliza y condensa para
formar 6xido de zinc con hidréxido de litio y se cataliza la reaccién por zonificacién ya sea
a temperatura ambiente 6 a 0°C. Se presume que los grupos acetato son injertados en la
superficie de las nanoparticulas de ZnO y por lo tanto, se estabiliza la dispersion coloidal.
[45-47]

2.1.2 \Sintesis en fase vapor

Otro método adecuado para la sintesis de nanoparticulas es aquel que se lleva a cabo
en fase vapor, siendo el mecanismo igual a aquel en fase liquida. Las reacciones de sintesis
de nanoparticu}as en fase vapor se llevan generalmente a altas temperaturas y a presiones
reducidas. El vacio es necesario para asegurar la baja concentracién de especies en
crecimiento y de esta manera tener un crecimiento controlado. Las nanoparticulas
normalmente se colectan en un substrato el cual estd a una temperatura mas baja. En este
método de sintesis de nanoparticulas es muy dificil introducir un estabilizador para evitar la
formacion de aglomerados. Sin embargo, las nanoparticulas se obtienen con una buena
dispersion. Un ejemplo de ello es la sintesis de nanoparticulas de plata por agregacion de
gas con lo cual puede obtenerse un didmetro promedio de particula de 2-3 nm [48]. Por otro
lado, nanoparticulas de silica altamente dispersadas han sido generadas a través de la
combustion de tetracloruro de silicio en una flama de hidroégeno, de tal manera que el

didmetro de particula que se obtuvo fue de 100nm.
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Asi mismo, nanoparticulas de GaAs pueden ser sintetizadas a partir de precursores
organometalicos {49]. Utilizando trimetil galio y AsH; como precursores, y un gas de
acarreo, en este caso hidrégeno, que al igual actué como agente reductor. La reaccion y la
nucleacidon ocurrieron a 700°C a una atmdsfera de presion. Las nanoparticulas de GaAs
pueden ser colectadas en una pelicula de carbon a una temperatura de 350°C. Las particulas
asi obtenidas presentaron un didmetro de entre 10 y 20 nm. Ademas, se observd que
mientras mas elevada era la temperatura, mas grande era el diametro de particula. De la
misma manera, al incrementar la concentracidn del precursor se aumentaba el diametro de
particula. Sin embargo, el cambio en la temperatura y la concentraciéon del precursor no

tuvo efecto sobre la morfologia de las nanoparticulas.
2.1.3 Sintesis mediante la segregacion de fase solida.

La sintesis en fase solida generalmente involucra un primer paso de tratamiento
térmico en el cual se busca la estructura cristalina deseada, luego se continia con un
proceso de molienda. En un principio, solo se podia obtener particulas de un didmetro
mayor a 100nm, sin embargo se han hecho innovaciones en el método y se han logrado
particulas desde un didmetro de 30 nm. Este método no es muy recurrido, ya que no se
tiene un buen control en el tamafio de particula, en la dispersion de las particulas y se
obtienen particulas con impurezas, esto ocurre para particulas que se encuentran en un
iango de 30 nm. Sin embargo, la molienda mecanica ha sido 1til para la produccién de
nanoparticulas de 6xidos metélicos. La molienda en seco ha sido utilizada para la sintesis
de nanoparticulas en una matriz de sal. Esta matriz permite que la aglomeracién se vea
disminuida, la eliminacién de esta matriz de sal es un procedimiento sencillo el cual se
lleva a cabo solo con un lavado. Un ejemplo de este tipo de sintesis de nanoparticulas, es la
sintesis de nanoparticulas de oxido de cerio y compuestos de ferrita [50, 51].
Recientemente, se ha encontrado que este método de sintesis es una ruta versatil para la

sintesis de micro polvos con nanocristales.
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2.2 Nanocompositos Poliméricos.

La introducciéon de nanoparticulas inorganicas en un sistema polimérico ha dado
como resultado materiales con propiedades importantes que van mas alla de las propiedades
que presenta un polimero tradicionalmente formulado. Estos materiales se han denominado
como nanocompositos poliméricos, por sus siglas en inglés NPs. El desarrollo de estos
materiales ha despertado un gran interés en la comunidad cientifica, ya que se pueden
implementar nuevas propiedades en materiales comunes, explotando la sinergia de distintos
materiales. Sin embargo, para que esto ocurra, es necesario que la propiedad no se pierda

con la disminucioén en el area superficial de la carga inorgénica [52].

De manera puntual, las nanoparticulas han jugado un rol muy importante en las
propiedades de los polimeros, principalmente aumentando la durabilidad de éstos.
Dependiendo de las nanoparticulas introducidas en la matriz polimérica, los NPs han
presentado resistencia térmica o a la flama mejorada, resistencia a la humedad, disminucién
en la permeabilidad, disipacién de carga y resistencia quimica, y en algunos casos, las
nanoparticulas han conferido propiedades nuevas a la matriz, como magnéticas y eléctricas.
Por otro lado, el hecho de que un polimero sea mezclado con nanoparticulas no implica que
se genere un material opaco, situacion que limitaria el conjunto de operacion de diferentes
polimeros. Se han reportado materiales que estin formulados hasta con un 60% de

nanoparticulas y conservan su transparencia [53].

En este mismo sentido, las propiedades mecanicas también se ven afectadas por la
incorporacion de nanoparticulas, un ejemplo de ello son los polimeros reforzados utilizando
cargas ya sean organicas o inorgénicas, especificamente con la introduccion de nanotubos

de carbono [54].

Una distribucién uniforme de las nanoparticulas en la matriz polimérica, implica
una gran 4rea superficial de particula por volumen de nanocompdsito, lo cual aunado a la
dimension de la particula, le confiere al polimero las propiedades que lo diferencian de un
polimero tradicionalmente formulado [55]. Para ello se necesita, en la mayoria de los casos,
tratar superficialmente a las nanoparticulas, de tal suerte que se logre una mejor interaccion

entre la particula y la matriz polimérica.

20



66‘!"\/\/4\’\

Existen diferentes factores que afectan las propiedades de los nanocompésitos, entre

ellos pueden destacarse:

e El método de sintesis
¢ Morfologia del NPs
¢ Tipo de nanoparticula y tratamiento superficial

e Matriz polimérica, cristalinidad, peso molecular, quimica del polimero.

Aun cuando se mejoran y se generan nuevas propiedades en el nanocomposito,
existen algunos inconvenientes cuando se incorporan nanoparticulas en un polimero. Por
ejemplo, se podria generar un aumento en la viscosidad del sistema lo cual limita la
procesabilidad del nanocompdsito, asi como la dispersion de las nanoparticulas, su

sedimentacion o cambio en la coloracién.

Ahora bien, la importancia de la tecnologia de los nanocompdsitos poliméricos no
solo radica en la mejora de las propiedades fisicas y mecanicas, su importancia implica
también la generacion de nuevas propiedades que no estdn presentes en la matriz
polimérica original, conservando la facilidad de procesabilidad y las propiedades mecénicas

de la matriz polimérica.
2.2.1 Métodos de sintesis de NPs

Una vez que se ha seleccionado la matriz polimérica y el tipo de nanoparticula a
incorporar, se necesita elegir el método de sintesis del nanocompdsito. Existe una gran
variedad de métodos para la fabricacion de NPs, los cuales se pueden clasificar en métodos

fisicos, quimicos, y fisico-quimicos [56].

Esta clasificacion esta basada principalmente en el método de sintesis de la

nanoparticula y la interaccion que ésta genera con la matriz polimérica.
2.2.1.1 Métodos fisicos

Los métodos fisicos involucran procedimientos en los cuales no existe interaccion
quimica entre la fase dispersa y el medio de dispersion. Los NPs sintetizados por estos

métodos no son muy comunes. Entre los métodos fisicos se puede mencionar la micro
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encapsulacion de nanoparticulas en polimeros, la deposicion fisica de particulas metalicas
en el polimero, la dispersién mecano-quimica de las nanoparticulas junto con el polimero.
entre otros. Si bien a la fecha no son muy empleados, se ha generado un gran interés por
estos métodos, ya que al evitar el uso de las etapas en fase liquida, se evita el empleo de

solventes toxicos [57].

2.2.1.2 Métodos quimicos

Los métodos quimicos son los mas conocidos y recurridos para la sintesis de NPs.
Estos métodos generan nanoparticulas con una distribucién muy uniforme de tamafio.
Ademas, el procedimiento es muy sencillo, y no se requiere el uso de un agente
estabilizador. Entre los métodos quimicos mas conocidos se encuentran, la reduccién de
complejos metélicos unidos a un polimero, formacién del nanocompdsito por termdlisis del
precursor conteniendo el metal, formacién de nanoparticulas en mezclas de mondmero-
polimero [58]. Estos métodos son ampliamente utilizados para la sintesis de NPs

conteniendo una amplia variedad de metales.

2.2.1.3 Métodos Fisico-quimicos

Los métodos fisico-quimicos por su parte, implican la sintesis de las nanoparticulas
en procesos de alta energia de evaporacion de atomos metalicos, incluyendo plasma en frio,
radidlisis y fotdlisis, en presencia de monomero y polimero. Estos métodos permiten el
control en la concentraciéon de los componentes y el tamafio de las particulas en una
estrecha dispersion. Entre los métodos mas empleados se encuentran el método crio-
quimico de deposicion de atomos metalicos en un polimero, proceso quimico-plasma,

métodos electroquimicos, entre otros [59].

Otra manera de clasificar los métodos de sintesis de NPs, es in situ y ex situ. Una
sintesis in situ ocurre cuando las nanoparticulas se generan en una matriz polimérica ya sea
por descomposicion o una reacciéon quimica de reduccién de un precursor metalico. En la
sintesis ex situ, las nanoparticulas son sintetizadas fuera de la matriz polimérica, para luego

ser introducidas en ésta. La mayoria de las veces el método ex situ es preferido al método in
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situ, ya que se tiene la facilidad de modificar la superficie de las nanoparticulas para lograr

una mejor dispersion y asi obtener mejores propiedades dpticas [60].

En la mayoria de los métodos antes descritos es de suma importancia tomar en
cuenta ciertos parametros para que haya una buena interaccion entre la nanoparticula y la
matriz polimérica, con lo cual se origina una mejora sustancial de la matriz polimérica en
cuanto a sus propiedades de desempefio. Una buena dispersion de las nanoparticulas ayuda
a disminuir la cantidad requerida de éstas y por lo tanto, las propiedades mecéanicas

fundamentalmente, no se ven afectadas en gran medida. Entre los tratamientos para mejorar

la dispersion se encuentra la modificacién superficial de la nanoparticula, adicion de

agentes compatibilizantes Ay otros compuestos de sinergia. Sin embargo, estos
procedimientos dependen también del tipo de particula, ya sea un metal, un éxido, un
hidréxido etc. La matriz polimérica también juega un rol muy importante en la dispersion
de las nanoparticulas, ya que no presenta la misma adhesion una poliolefina que un

polimero polar por lo tanto, necesitan diferentes modificaciones en la formulacién.

A continuacién se presentan algunas nanoparticulas, sus funciones en la matriz
polimérica y lo mas destacado en cuanto a modificaciones tanto en la superficie de éstas
como en la formulaciéon de los nanocompoésitos para lograr una mejor interaccién entre la

nanoparticula y la matriz polimérica.
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III. ESTADO ACTUAL DE ARTE

3.1 Nanoparticulas de hidréxido de magnesio Mg(OH), e hidréxido de aluminio
AKOH);3.

En los tltimos afios, los plasticos han jugado un papel muy importante remplazando
la gran mayoria de los materiales, debido a su bajo costo, su densidad, su féacil
procesabilidad entre otros aspectos. Sin embargo, los plasticos presentan un inconveniente
muy importante, su flamabilidad. En primeras investigaciones se emplearon compuestos
halogenados con el fin de aumentar la resistencia a la flama, sin embargo generaban

contaminacion considerable.

Debido a la contaminacién de los retardadores de flama basados en halégenos, en
los ultimos afios, se ha despertado un gran interés en cargas inorgénicas que actuan como
retardadores de flama, en compositos poliméricos. Se han estudiado las cargas inorgéanicas,
principalmente el hidroxido de aluminio y el hidréxido de magnesio debido a que son libres
de halégenos, no causan contaminacion ambiental como toxicidad, humos pesados y

corrosion [61].

Estos compuestos al descomponerse producen una reaccidon endotérmica la cual
disminuye la temperatura del material, y liberan agua en fase gaseosa lo cual diluye los
gases y debilita la flama. Estos compuestos pueden incluso actuar como catalizadores en la
oxidacion de residuos carbonosos y de esta forma, disminuir la relacién de CO/CO,. Los
6xidos producidos por la descomposicion pueden contribuir en la formaciéon de una capa

carbonizada la cual actia como proteccion para el polimero [62].

Sin embargo, el hidroxido de magnesio ha tomado ventaja sobre el hidroxido de
aluminio debido a la mayor temperatura de descomposicion. El hidréxido de magnesio se
descompone a una temperatura mayor a 340°C, mientras que el hidroxido de aluminio
comienza su descomposicion alrededor de 180°C la cual es la temperatura de procesado de

las poliolefinas. Desde este punto de vista, el hidroxido de magnesio es un retardador de
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flama mas prometedor, sin embargo existen diversas investigaciones basadas en hidréxido

de aluminio [63].

El problema con estos retardadores de flama, es que se requieren cantidades
importantes alrededor de 60% en peso, para lograr la efectividad requerida. Esto trae como

consecuencia cambios en las propiedades mecénicas de la matriz polimérica [64].

Este problema se puede solucionar con una mejora en la dispersion y la
compatibilidad de la carga inorganica y la matriz polimérica. Aun cuando existe una amplia
variedad de modificadores de superficie que mejoran la dispersion, sélo agentes de
acoplamiento y compatibilizadores poliméricos han funcionado para formar un enlace
quimico entre las dos fases. Los agéntes de acoplamiento estan disefiados para formar un
puente molecular el cual tiene un efecto de adhesion limitado. Por otro lado, los
compatibilizadores consisten en dos partes, una parte es el polimero hidrofébico y la otra es
el injerto de mondémeros hidrofilicos, como el 4cido acrilico, metacrilato de metilo y
anhidrido maleico. Estos grupos reactivos interactuan con los grupos funcionales en la
carga inorganica, y la fase hidrofobica es miscible o compatible con la matriz polimérica.
Estableciéndose una conexién entre la carga y la matriz de una forma estable. Los

compatibilizadores son llamados también agentes de acoplamiento poliméricos [65].

A continuacion se presentan, las diferentes matrices poliméricas, los diversos

agentes modificadores y/o compatibilizantes empleados en cada caso.

3.1.1 Polietileno

El polietileno es un polimero de los llamados comodities, el cual es empleado en
gran medida debido a su bajo costo, su resistencia a la corrosion y su fécil procesabilidad,
empledndose fundamentalmente en peliculas, moldes, cables etc. Un inconveniente que
presenta es su alta flamabilidad, lo cual limita sus aplicaciones. El polietileno es una matriz
termoplastica semicristalina, en la cual se han empleado particulas de hidréxido de

magnesio como retardador de flama.

Para alcanzar buenas propiedades de retardador de flama, el nanocompdsito requiere

de cantidades importantes de la carga inorganica. Con el fin de disminuir la composicion de
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esta carga, en este caso hidréxido de magnesio, se han empleado otros retardadores de
flama simultdneamente con el fin de mejorar la propiedad de retardador de flama a través
de un efecto sinérgico de tal manera que no se afecte en gran medida las propiedades

mecanicas.

Entre las primeras modificaciones en la formulacién se emplearon otros
retardadores de flama como el fosforo rojo y el grafito expandible. El fosforo rojo es una de
las formas alotrdpicas del fosforo elemental. Se trata de una sustancia amorfa, de color
rojizo, poco soluble en agua y disolventes orgénicos habituales, no es toxico. El foésforo
rojo resulto ser un buen compatibilizador, aumentando la propiedad de retardador de flama,
sin embargo, al presentar algunas desventajas, como ignicidon espontanea y absorcién de

humedad, se micro encapsulé con melanina-formaldehido.

El grafito expandible, por su parte tiene la propiedad de expandirse en gran medida.
Cuando es sometido a un foco de calor, se carboniza y crea una barrera térmica protectora
que reduce la cantidad de calor y de gases generados, inhibienc\lo asi el proceso de
combustion. La alta expansiéon del grafito, entre 150 y 250 veces su volumen a altas
temperaturas, permite reducir los niveles de carga a afiadir. Es compatible con otros
aditivos retardadores y puede actuar de forma sinérgica con ellos.

\

El empleo del grafito expandible en conjunto con el hidréxido de magnesio en la
matriz de polietileno le infirié al composito polimérico una buena propiedad de retardador
de flama, aumentando la relacion limitante de oxigeno y reduciendo la relaciéon de
liberacién de calor y el area especifica de extincion, especialmente el grafito con una mayor

relacion de expansion. La adicién de grafito expandible produce sin embargo, un

decremento en el tiempo de ignicidn.
De igual manera, se empled etilen-vinil acetato en conjunto con hidroxido de

magnesio en la formulacion para aumentar la compatibilidad del polietileno con el metal.

Esto produjo un aumento en la relacion limitante de oxigeno y la cantidad de residuos
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después de la combustién, de igual manera no afecté la velocidad de liberacion de calor

[66].

En los primeros trabajos se utiliz6 una formulacién de polietileno; hidréxido de
magnesio y por separado se utilizaron el fésforo rojo, el grafito expandible y el etilen-vinil
acetato. El copolimero etilen-vinil acetato (EVA), es un polimero que tiene diversas
aplicaciones en las cuales la flamabilidad es un pardmetro importante. A continuacién se
presenta lo mas destacado en cuanto a las modificaciones que han sufrido los compésitos de

este polimero.

3.1.2 Poli (etilen-vinil acetato)

El copolimero etilen-vinil acetato es un termoplastico ampliamente utilizado en el
campo de ingenieria eléctrica. Entre las aplicaciones mds comunes se encuentran el
cableado [67]. Para poder emplear el EVA en esta aplicacion, su flamabilidad debe ser
reducida. Al igual que para el polietileno, las particulas de hidréxido de magnesio se han
empleado en el EVA de manera importante con e\l fin de generar una propiedad de

retardador de flama para la matriz polimérica.

Como se mencionaba con el polietileno, el vinil acetato actia como
compatibilizador entre la carga inorganica y la matriz orgatica. En una investigacion
reciente se empled una formulacién de acetato de vinil etileno, hidréxido de magnesio y
grafito expandible; donde se obtuvieron resultados que revelan que mientras mayor es el
tamafio de particula del grafito asi como la relacién de expansion, se tienen mejores efectos
de retardador de flama, la estabilidad térmica del material evaluado por analisis termo
gravimétrico se ve aumentada, aumentando la temperatura de pirdlisis. Sin embargo, los
datos obtenidos a partir del examen del area especifica de extincioén indican que la adicién

de grafito expandible en la formulacién incrementa la emision de gases [68].

La reduccién de cargas metalicas a nanoparticulas se ha investigado ampliamente en
los ultimos afios, ya que al disminuir el tamafio de particula, aumenta la propiedad, en este

caso de retardador de flama, disminuyendo la cantidad requerida de carga y con ésto, las
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propiedades mecénicas no se ven afectadas en gran medida. Para alcanzar una buena
propiedad de retardador de flama en este caso, como ya se habia mencionado, es imperativo
que las nanoparticulas se dispersen de manera homogénea en la matriz polimérica y que la

dispersion sea estable, de manera que no se formen clister o aglomerados.

Entre los trabajos reportados sobre la modificacion superficial de nanoparticulas, se
encuentra una investigacién donde se emplearon nanoparticulas de hidroxido de magnesio
tratadas con é&cido estearico. La funciéon del &cido estedrico fue de recubrir las
nanoparticulas, y crear una superficie no polar, de manera que se evita la atraccion entre las

nanoparticulas y la formacién de clasteres [69].

En este mismo trabajo se investigd la capacidad de retardador de flama de las
hidrotalcitas. Las hidrotalcitas son hidréxidos de doble capa, su formula general se presenta

en el Esquema 2:

MM OH) I [(Y) ™ 1#nH,0

Esquema 2. Foriula general de una hidrotalcita

Donde M, " es un catién metalico divalente, M, es un catién metalico trivalente, Y

corresponde a un anién acido organico o inorganico de valencia m [70].

Ny

La intencién en este trabajo fue evaluar el desempefio de una hidrotalcita con un idn
divalente de magnesio y un i6n trivalente de aluminio, a fin de analizar el efecto sinérgico
de estos elementos y comparar los resultados de la hidrotalcita con el hidréxido de

magnesio. La hidrotalcita utilizada tiene la siguiente formula quimica (Esquema 3).

Mg6A12(OH) 1 6CO3 * 4H20

Esquema 3. Formula de hidrotalcita de magnesio y aluminio

De acuerdo con los resultados se concluyé que la hidrotalcita presenta mejores
propiedades de retardador de flama que el hidroxido de magnesio, sin embargo; atiin cuando

se emplearon nanoparticulas con un diametro promedio de 50 nm y se trataron
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superficialmente, las cantidades requeridas para lograr una buena propiedad ain son muy
altas, y se tiene una influencia negativa en las propiedades mecanicas. Por otro lado se
concluyé también en éste trabajo que no es suficiente emplear nanoparticulas tratadas
superficialmente, por lo cual se realizaron experimentos en los cuales se emplearon agentes
de acoplamiento, con el fin de crear el enlace entre las nanoparticulas y la matriz
polimérica. Los agentes de acoplamiento son compuestos que forman un enlace quimico
con la carga inorganica, y pueden generar un enlace quimico con la matriz polimérica, o en

determinados casos, cierta atraccion molecular.

Entre los primeros agentes de acoplamiento reportados se encuentran los silanos, los
cuales son compuestos organosilanos que cuentan con dos grupos reactivos, un grupo
reacciona con la carga inorgénica y el otro grupo con la carga orgénica, lo cual establece un
enlace quimico entre ambas fases. Entre las primeras aplicaciones de estos compuestos se
encuentra el incremento en la adhesion de plasticos reforzados con fibra de vidrio [71]. Sin
embargo, se han encontrado nuevas aplicaciones para los agentes de acoplamiento, como
catalizadores, agentes \de entrecruzamiento, efecto antiestaminico y en algunos casos,

antibacterial.

Los agentes de acoplamiento silanos tienen la estructura general siguiente (Esquema 4):

D

N X

Y—R—Si—X

X

Esquema 4. Formula general de los agentes de acoplamiento de tipo silanos.

Donde Y representa el grupo reactivo con la materia organica, como por ejemplo un
grupo vinilo, un grupo epoxi, amino entre otros. La X representa el grupo hidrolizable para
formar un grupo silanol el cual posteriormente reacciona con la carga inorgéanica. Existen
en el mercado una gran variedad de agentes de acoplamiento de tipo silanos, los cuales de
acuerdo a sus grupos reactivos, son aplicables para ciertas cargas y ciertas matrices
poliméricas. El problema con los agentes de acoplamiento de tipo silanos, es que la carga
inorganica requiere tener grupos hidroxilos.
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Por su parte, los agentes de acoplamiento de tipo titanatos, no requieren de grupos
hidroxilos en la carga inorganica. Los agentes de acoplamiento de tipo titanatos, al igual
que los de tipo silanos, permiten la creacién de un enlace quimico entre la nanoparticula y
la matriz polimérica, en este caso el copolimero EVA. La estructura general de un titanato

se presenta en el Esquema 5:

(Xo)n’Ti(OY)4-n

Esquema S. Formula general de los agentes de acoplamiento de tipo titanatos.

Donde X es un grupo alquilo, y Y es un grupo funcional orgénico. Los grupos Y
son voluminosos con alta polaridad, como carboxilo, éster, fosfatos, sulfonato etc. De
acuerdo a su estructura quimica, los titanatos presentan mayorveﬁciencia por tener tres
grupos funcionales. A diferencia de los silanos, los titanatos no requieren de grupos
hidroxilos en la superficie de la nanoparticula ya que pueden reaccionar por medio de un
mecanistio de coordinacién de proton. Los grupos organofuncionales pueden reaccionar ya
sea con una matriz polar o no polar, lo cual amplia su campo de aplicacién, son muy
estables pues no son tan susceptibles a la humedad. Ademas, los titanatos actian como
plastificantes en Ja matriz polimérica, lo cual permite que se pueda agregar una

considerable cantidad de carga inorganica sin perder sus propiedades de flujo [72].

Se realizd una investigacion en la cual se emplearon nanoparticulas de trihidréxido
de aluminio en un copolimero EVA, empleandose un agente de acoplamiento titanato y
como compatibilizador, un copolimero EV A ramificado con anhidrido maleico [73].

El mecanismo de reaccion se presenta a continuacion en el Esquema 6.
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Reaccién entre el agente de acoplamiento y la superficie de la nanoparticula

CHs Io o

T
O

—OH + CH3——CH—0 Ti{ O——P(OCgH17)2 ]

3
H

Superficie de la nanoparticula

Resina EVA

¢ Adicion del compatibilizador
0]
I EVA——g——MAH-----

/OH HO C CH;
—O——P\ +
OH HO C CH;, \_ EVA——g——MAH-----

Superficie de la nanoparticula “
. o o
modificada con el
agente de acoplamiento¢ Reaccion de esterificacion en la interface

Resina EVA
o c CH EVA——g——MAH-----
P
—0—P{_
O——C——CH EVA——g——MAH-----

Esquema 6. Mecanismo de reaccion del agente de acoplamiento con la superficie de la

nanoparticula y la matriz de EVA ramificada con anhidrido maleico.

Otro parametro que se investigd en la formulacion de los nanocompositos fue la
morfologia. Jian-ping Lv y colaboradores reportaron diferentes morfologias para el
hidroxido de magnesio [74], de las cuales la morfologia lamelar fue la mejor,
incrementando las propiedades de retardador de flama y también las propiedades mecénicas
[75]. Esto debido a su grande anisotropia y la tendencia de traslapar la morfologia de plato

en la matriz polimérica. Su morfologia se presenta en la Figura 7.
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Figura 7. Micrografia FESTM de las nanoparticulas de hidréxido de magnesio con

morfologia lamelar en una matriz de EVA.

Con el fin de disminuir ain mas la cantidad de hidroxido de magnesio, en otro
trabajo se formuldé un nanocompdsito con fosforo rojo microencapsulado e hidroxido de
magnesio con morfologia lamelar en el copolimero EVA. Se complementaron el hidréxido
de magnesio y el fosforo rojo microencapsulado en un efecto sinérgico, y con esto se
mejoraron las propiedades de retardador de flama. Asi también, la morfologia del hidroxido
de magnesio favorecié la rédpida descomposicién de éste inhibiéndose de igual manera la

combustion [76].

3.1.3 HIPS Poliestireno de alto impacto

El poliestireno de alto impacto es una matriz heterogénea conformada por una
matriz rigida de poliestireno en la cual se encuentran dispersas particulas elastoméricas con
diferentes morfologias. Esta combinacion de fases le permite al HIPS presentar excelentes
propiedades mecanicas fundamentalmente. Este polimero es utilizado ampliamente en
diversas aplicaciones como por ejemplo, adhesivos, selladores y recubrimientos, para
aplicaciones médicas y automotrices y también para recubrimiento de alambres y cables en
aplicaciones eléctricas. Para estas ultimas aplicaciones se requiere que la flamabilidad sea

disminuida mediante la adicion de ciertas cargas.
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Con el fin de mejorar ]la adhesion de las particulas de hidréxido de magnesio en el
poliestireno de alto impacto, en los primeros trabajos reportados, se menciona la
modificacién de la superficie de las particulas. Antes de disminuir el tamafio de las
particulas a nanoparticulas, se investigd el rol de la interface de éstas con la matriz
polimérica. Dumitru y colaboradores [77] utilizaron acido isoestearico y un polibutadieno
con anhidrido maleico injertado como modificador de superficie en particulas de hidroxido
de magnesio. Esto produjo un enlace quimico entre la particula y la matriz, aumentando las

propiedades mecéanicas.

Por su parte, el fosforo rojo ha demostrado ser un buen retardador de flama para
polimeros polares con heteroatomos, sin-embarge en polimeros no polares no alcanza la
eficiencia requerida, razén por la cual se ha intentado la combinacién de fésforo rojo
encapsulado y particulas de hidroxido de magnesio de manera conjunta. Para poder actuar
como retardador de flama el fosforo rojo requiere de la presencia de agua en fase gaseosa,
por su parte el hidroxido de magnesio al descomponerse desprende agua, de modo tal que
estos retardadores de flama se complementan y aumentan la propiedad de retardador de
flama. Ademas, el fosforo rojo se ha utilizado como agente de sinergia, mejorando la
interaccion entre las particulas y el polimero, dando asi una mejora en las propiedades

mecanicas y en la eficiencia de retardador de flama [78].

Otra manera que se ha encontrado para mejorar las propiedades mecanicas que se
ven afectadas por la gran cantidad de carga, es la incorporaciéon de microparticulas de
elastobmero. Se ha buscado una mejor interaccién entre las particulas de hidréxido de
magnesio y la matriz de HIPS mediante polimerizacion in situ. En este método, las
particulas se modifican con un silano, y se mezclan en mondémero e iniciador para
comenzar la polimerizaciéon. Suqin y colaboradores [79], modificaron particulas de
hidréxido de magnesio con 3-(metacriloxi) propiltrimetoxi silano (MPS) y las encapsularon
por polimerizacidén in situ en poliestireno, para luego mezclarlas con una matriz de
poliestireno de alto impacto donde ademas adicionaron particulas de elastoémero como
reforzante. Se utilizaron dos tipos de elastdmeros, uno no polar y otro polar, poli [estireno-

b-(etileno-co-butileno)-b-estireno] (SEBS) y (SEBS-g-MA), respectivamente. Donde el
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SEBS-g-MA contiene estireno ramificado con anhidrido maleico. Si bien en este trabajo se
observa una mejora en las propiedades, éstas no son significativas. En cuanto a la
dispersion, el elastomero no polar, en este caso SEBS, produce una separaciéon entre la
carga y la matriz tal como se observa en la Figura 8 mientras que el elastémero polar
presenta una encapsulacion de la carga produciendo una mejor dispersion. Sin embargo, el

composito que presenta mejores propiedades mecanicas es aquel en el cual se separan las
fases [80].

Figura 8. Imagenes de SEM a) HIPS/SEBS/encapsulado Mg(OH), (40/20/40), b)
HIPS/SEBS-g-MA/encapsulado Mg(OH), (40/20/40).
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En trabajos posteriores realizados por el mismo autor [81], se descubridé que el
compdsito con morfologia encapsulada, que contiene SEBS-g-MA, tiene mejores
propiedades de retardador de flama, en concentraciones 6ptimas de elastdmero. También se
observé que al incrementar la cantidad de elastdmero después del 6ptimo, se disminuye la
propiedad de retardador de flama. Esto se puede explicar debido a que el SEBS-g-MA
funciona como barrera de transferencia de masa y calor por la estructura encapsulada.
Cuando la particula se recubre con el poliestireno y el elastdmero, a espesores delgados,
ésta se dispersa en la matriz mejorando las propiedades de retardador de flama, por otro
lado, cuando se genera un espesor muy grueso éste actua como barrera. El hecho de

modificar las particulas primero con poliestireno es muy importante ya que ayuda a que

-éstas se dispersen de una manera mas uniforme en-la matriz, ademas- que se- mejora-la -

interaccion con el elastomero como se muestra en la siguiente Figura 9 [82].

Figura 9. Micrografias TEM de compésitos ternarios, a) HIPS/SEBS-g-MA/Mg(OH),
(52/8/40), b) HIPS/SEBS-g-MA/ Mg(OH), encapsulado (49.6/8/42.4).
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El método de encapsulacion de particulas por polimerizacion in situ ha resultado

una buena opcién para mejorar la adhesion entre las dos fases. Asi, en primer lugar se

modifica la superficie de la nanoparticula con un agente de acoplamiento (Esquema 7), para

posteriormente propagar la polimerizacién a partir de los grupos vinilos injertados en la

nanoparticula (Esquema 8).

CHs
OH
° I
OH + HyC——0O——Si——CH,CH,CH, o—-cC (I:__CH2
0 CHs
OH CHj3
+
Mg(OH), H H,0 MPS
o CH
3
o ﬁ
O Sl CH2CH2CH2 O C C|:____CH2 + CH3OH
o\ ‘ CHy
OH CHs
Mg(OH), tratado

Esquema 7. Modificacion superficial de nanoparticulas de hidréxido de magnesio con un

agente de acoplamiento de tipo vinilo.
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Poliestireno quimicamente enlazado al Mg(OH),

Esquema 8. Mecanismo de polimerizacion mediante la encapsulaciéon de nanoparticulas de

hidréxido de magnesio modificadas con un agente de acoplamiento de tipo vinilo [83].

En una investigacion posterior se utilizaron particulas nicleo-coraza en las cuales el
nucleo fue el hidréxido de magnesio y la coraza fosforo rojo, ya que como se comentd
anteriormente, estos dos retardadores de flama se pueden complementar para lograr una
mayor eficiencia. Las particulas fueron encapsuladas en poliestireno por polimerizacion in
situ y después se introdujeron en una matriz de HIPS. Los resultados obtenidos evidencian
que la encapsulacién aumenta tanto las propiedades mecénicas como las térmicas. Esto

debido a que el poliestireno actia como un muy buen compatibilizador superficial [84].
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3.2 Nanoparticulas de 6xido de zinc ZnO

En los ultimos afios, el 6xido de zinc a escala nanométrica ha despertado un gran
interés debido a su diversidad de propiedades. Las nanoparticulas de 6xido de zinc son
multifuncionales, es decir, que presentan varias propiedades muy importantes como alta
estabilidad quimica, constante dieléctrica baja, amplio coeficiente de acoplamiento
electroquimico, alta trasmitancia de luminosidad, alta actividad catalitica, ultravioleta
intensiva y absorcién infrarroja. Por lo tanto, los nanocompdsitos poliméricos de 6xido de
zinc pueden ser utilizados en varios campos como protectores UV, fotocatalisis, sensores de

gas, y termoeléctrica [85].

A continuacion se abordara principalmente en su propiedad de protector UV, ya que
es la propiedad que mas interesa en este trabajo para el ZnO. Asi mismo, y de manera
semejante a lo hecho con el hidréxido de magnesio se pondra énfasis en los diferentes

compatibilizadores empleados y su mejor dispersion en diferentes matrices poliméricas.

Los aditivos que actian como protectores de los efectos de la radi\aci(')n ultravioleta
(UV) y que ademds no afectan la transparencia del producto, han alcanzado un gran
espectro de aplicaciones. Esta tecnologia es posible mediante el uso de 6xidos metalicos en
escala nanométrica, los cuales deben estar dispersados quimicamente en el producto para

evitar aglomeraciones. N

En el caso de los polimeros que tienen aplicacion en la intemperie, se tiene el
problema del deterioro por efectos combinados de fotdlisis y reacciones foto-oxidativas,
comtnmente conocido como degradaciéon UV [86]. La velocidad de degradacion depende
de las condiciones de exposicion, la intensidad de luz, temperatura y humedad relativa, asi
como también de la estructura del polimero expuesto y de las impurezas que €ste puede

tener.

Los procesos de degradacién fotolitica y foto-oxidacién estdn intimamente
relacionados. La fotdlisis principalmente ocurre por absorcion de longitudes de onda
cercanos a 290 nm en la region del espectro solar, por cromoéforos o impurezas. Esta

absorcion puede liberar suficiente energia para producir la ruptura de enlaces formando
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radicales como se muestra en el Esquema 9, los cuales pueden incluso recombinarse para

formar mas cromodforos o iniciar una foto-oxidacion como se muestra en el Esquema 10

87].
CH,- c|:H CH?_)\/
/k/‘\CHZ T___CH3 . ~

Esquema 9. Fotdlisis de polipropileno: formacion de radicales libres que pueden inducir la

formacion de nuevos cromo6foros y es el paso inicial para el mecanismo de foto-oxidacion

| |
‘.'l’\l\l\/\/\/\/\/\/

que conduce a la degradacién del polimero.

AN
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Absorcion UV
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Esquema 10. Foto-oxidacién de PP donde se muestra la produccion de radicales causantes
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del rompimiento de enlaces con la consecuente produccion de grupos carbonilos.
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La degradacion UV se manifiesta como un cambio en las propiedades fisicas del
material. Algunos polimeros muestran amarillamiento, grietas etc. Con la finalidad de
disminuir el dafio causado por la radiacion UV, algunos aditivos pueden ser afiadidos
durante el procesado del material. Estos aditivos protegen al material absorbiendo la
radiacién UV ellos mismos, de esta manera la cantidad de luz UV que puede ser absorbida
por los grupos cromoforos del polimero se reduce. Tipicamente, se utilizan protectores UV
organicos incoloros, sin embargo, estos aditivos se degradan y posteriormente migran, lo
cual limita su utilidad [88]. Entre los aditivos organicos mas empleados se encuentran
aquellos sustituidos por benzofenonas o benzotriozales y actian disipando la luz UV

absorbida en forma de calor [89].

Para alcanzar la eficiencia requerida de estos aditivos, generalmente se necesitan
grandes cantidades las cuales migran a la superficie del material. El protector orgénico UV
mas efectivo es el negro de carbon, éste absorbe la luz incidente con sus grupos fendlicos y
quinonas que funcionan coino antioxidantes [90]. Sin embargo, se pierde el color y la
transparencia, generandose u§1 producto antiestético lo cual tiene un impacto considerable
en el mercado, ya que estos dos parametros han llegado a ser factores importantes del

producto, razén por la cual, la seleccion de protectores UV es muy importante.

Otra forma de proteger los materiales de la radiacion UV, es desactivar los
productos de la fotdlisis, inhibiendo efectivamente los efectos de la foto-oxidacion. Esta
proteccién es lograda mediante el uso de aminas impedidas HALS, por sus siglas en inglés
(hindered amines light stabilizers). Las HALS funcionan como atrapadores de radicales
libres. En el proceso de degradacién mostrado en los Esquemas 9 y 10, los HALS son
efectivos una vez formados los radicales, cuando el rompimiento o incisién de cadena ya ha
ocurrido. Por esta razén, los HALS son utilizados en conjunto con los absorbedores UV en
poliolefinas. Normalmente las cargas de HALS en poliolefinas son de 0.3 a 1% [91]. De
manera similar a los absorbedores organicos, los HALS son consumidos por la radiacion

UV como se muestra en el Esquema 9.
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Por su parte, los compuestos inorganicos, como los 6xidos metélicos, proveen una
efectiva absorcién de UV. El 6xido de zinc (ZnO), tiene una banda de absorcion
relativamente alta, empezando a 385 nm, y se extiende en el UV lejano [92]. Ademas de
sus excelentes caracteristicas de absorcién UV, el ZnO tiene otras ventajas como aditivo
UV  ya que no migra, no se degrada por la luz absorbida y en muchos casos, mejora las
propiedades mecénicas, Opticas y eléctricas del material. Ademas, las particulas con
dimensiones debajo de la longitud de onda del campo de luz, generan productos que tienen

una insignificante pérdida de luz por retro dispersién [93].

Tan lejos como el tamafio de la nanoparticula esté por debajo del nivel de
confinamiento cudantico apreciable (aprox. > 10 nm), los niveles de energia no son
significativamente perturbados. Las nanoparticulas no aglomeradas de 20-50 nm de ZnO
absorben la radiacion UV, y son transparentes a mayores longitudes de onda. La
concentracién tipica de ZnO en polimeros es del 1 al 2% en peso. Sin embargo, atin cuando
se utilizan cantidades muy altas de alrededor de 60% en un masterbatch, las particulas se
dispersan y no se retrodispersa la luz (Figura 10). La transparencia optica que confieren las
nanoparticulas de ZnO permite su uso en un amplio rango de aplicaciones (Figura 11). La
eficiencia del ZnO es ademas incrementada con la reduccién en el tamafio de particula,

permitiendo de ésta manera el empleo de concentraciones menores.
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Figura 10. Curvas de absorciéon UV-vis de peliculas de LDPE, referencia sin ZnO

comparada con una pelicula de 1pm conteniendo 60% ZnO.
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Figura 11. Comparacion en la transparencia de dos peliculas de poliolefina con 35% de

carga; ZnO de 20 nm (derecha) y cuarzo de 500 nm (izquierda).

La eficiencia del 6xido de zinc como protector UV se vio reflejada en una
Jnvestigacion realizada por Ammala y colaboradores, en la cual se analizaron diferentes

matrices poliméricas como polipropileno, polietileno de alta densidad y polietileno linear

de alta densidad.

P‘etra este trabajo, se emplearon nanoparticulas de ZnO con un promedio de 180 nm,
dichas particulas fueron afiadidas en diferentes matrices a una alta concentracion a través de
un masterbatch. Los nanocompbésitos obtenidos se compararon con los HALS mediante
pruebas de intemperismo con QUV acelerado, observacién visual, microscopia Optica,
relacion de carbonilos, indice de amarillamiento y PALS. Los resultados reflejaron que las
nanoparticulas de ZnO le confieren a los materiales una mayor resistencia a la degradacion
UV, como se muestra en la Figura 12, donde los nanocompésitos formulados con ZnO
conservan la coloracion del blanco, mientras que los formulados con HALS sufren un

cambio a un color més opaco lo cual refleja la degradacion del polimero [86].
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Blanco Sin proteccion UV 0.3% HALS

0.5% HALS 1% ZnO 2% ZnO
Figura 12. Observacién visual de la degradacién UV de'Polipropileno equivalente a un afio

de exposicion a la intemperie.

Una vez que se demostré la propiedad de protector UV del 6xido de zinc, se
empezaron a analizar de manera semejante que para el hidroxido de magnesio diferentes
parametros, con el fin de lograr diferentes efectos sinérgicos entre el 6xido de zinc y los
HALS, dando como resultado un aumento en la eficiencia de proteccion UV. Asi mismo se
analizaron otros pardmetros como el tamafio de particula, la morfologia, la modificacion
superficial de la carga inorgéanica asi como también de la carga organica. Al contar el 6xido
de zinc con grupos hidroxilos en la superficie, los agentes de acoplamiento organosilanos
atraparon gran interés. A continuacion se presentan los resultados de los trabajos mas

destacados para el 6xido de zinc en diferentes matrices poliméricas.

3.2.1 Polipropileno

Uno de los polimeros mas estudiados es el polipropileno, ya que al ser un polimero
de amplio uso (comodities) muchas de sus aplicaciones son a la intemperie, por lo cual es

necesario que sea resistente a la radiacion UV.

En el afio 2003 J. Kruenate y colaboradores [94], realizaron una investigacion de las

propiedades de nanocompdsitos de 6xidos metalicos en polipropileno, donde evaluaron el
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6xido de zinc superficialmente modificado con un agente de acoplamiento silano de tipo

ciano, del cual su formula se presenta en el Esquema 11.

OEt
EtO—Si— CH,—CH,— CH,—SCN

OEt
Esquema 11. Férmula desarrollada de un agente de acoplamiento silano de tipo ciano,

empleado en nanocompdsitos de Polipropileno.

Este agente de acoplamiento genera un enlace quimico entre la nanoparticula de
ZnO y el oxigeno del silano quedando asi la nanoparticula ramificada con el agente de
acoplamiento el cual interacciona con la matriz de polipropileno, impidiendo la
aglomeracion de las nanoparticulas. Esto trae consigo una mejor proteccién UV debido a la
buena dispersion de las nanoparticulas en la matriz. Se reportaron también otros trabajos en
los cuales se emplearon agentes de acoplamiento de tipo silanos, con el fin de mejorar la

dispersion de las nanoparticulas [95].

3.2.2 Poliestireno

Por su parte, el poliestireno es un polimero de gran volumen, es decir de gran uso,
es un polimero que tiene diversas aplicaciones por su bajo costo y su facil procesabilidad.
Al introducir el 6xido de zinc en este polimero no solo se mejora la resistencia a la
radiacion UV, ya que como ya se menciond anteriormente, el 6xido de zinc es un
compuesto muy versatil en cuanto a sus propiedades, y puede fungir también como agente

antiestatico, modificando la constante dieléctrica del polimero, etc.

Sin embargo, existe un factor comun en todas estas propiedades que se han
mencionado, ese factor es la estabilidad de la dispersion de las nanoparticulas. Para
alcanzar de manera eficiente las propiedades antes mencionadas es necesario que las

nanoparticulas estén dispersas de manera homogénea y estable en la matriz polimérica.
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Al igual que para el polipropileno, en el poliestireno también se han empleado
agentes de acoplamiento, como es el caso del vinil trietoxisilano y el fenil trietoxisilano

cuyas formulas quimicas se presentan en el Esquema 12.

OFt OFt
BtO—Si BtO—Si—¢c=——CH,
OEt OFt
(a) (b)

Esquema 12. Férmula quimica del (a) feniltrietoxisilano y (b) vinil trietoxisilano.

De acuerdo a los resultados reportados por Chen-Chi M Ma, estos agentes pueden
enlazarse quimicamente al ZnO, estableciéndose una adecuada atraccion con la matriz de

poliestireno [96].

Una vez que se demostré una mejora al modificar las nanoparticulas con agentes de
acoplamiento mediante un enlace quimico, algunos investigadores analizaron el hecho de
comenzar la polimerizacién a partir de estas nanoparticulas mediante la insercion de grupos
vinilos capaces de propagar una polimerizacién, y de esta manera establecer un enlace

quimico entre la carga inorganica y la matriz polimérica.

Peng Liu [97], realizé un experimento en el cual llevé a cabo la polimerizaciéon de
estireno en microemulsion utilizando ZnO modificado con 4cido oleico, en medio acuoso,
utilizando persulfato de potasio como iniciador. El mecanismo de la reaccion se muestra en

el Esquema 13:
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Esquema 13. Mecanismo de nucleacion de la polimerizacion en microemulsion propuesto
por Liu [97].

De este experimento se obtuvieron las micrografias mostradas en la Figura 13,

donde se muestra la dispersion de las particulas de ZnO recubiertas de poli(estireno), si
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0006009

bien no se observa visualmente la fase de poli(estireno) mediante analisis infrarrojo se

demostré el recubrimiento.

104 am

iBaA50048

KL TEEY IR

Figura 13. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de ZnO

modificadas con acido oleico, ¢) nanoparticulas de ZnO recubiertas con poliestireno.
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De la misma manera que en el trabajo anterior, Erjun Tang y colaboradores
reportaron una investigacion en la cual modificaron nanoparticulas de ZnO con la finalidad
de establecer un enlace quimico entre las dos fases, la fase organica y la fase inorganica,
empleandose como agente de acoplamiento un silano (3-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPTMS)). Una vez modificadas las nanoparticulas de ZnO, se afiadieron a un sistema

acuoso de emulsién empleandose como surfactante el polyoxietilen nonilfenil éter [98].

En otro trabajo se reportd, de manera aniloga nanoparticulas de ZnO recubiertas
quimicamente con poliestireno, pero esta vez en suspensién no acuosa con el fin evitar la
agregacion de las nanoparticulas y también de mejorar la compatibilidad entre las
nanoparticulas y la matriz polimérica. Se empled un grupo silano de tipo vinilo con la
finalidad de establecer un enlace quimico entre la nanoparticula y la matriz de poliestireno
[99]. El agente de acoplamiento que se utilizo fue el 3-metacriloxipropil trimetoxisilano, y

el mecanismo de reaccion se presenta en el Esquema 14.

OMe 0O
@ o + OMe—si 0——C——C—=CH,
| :
OMe CH,
—_—
OMe O
.—O——Si O——C——C—=CH, + CH,;0H
| |
OMe CH;,3

Esquema 14. Mecanismo de reaccion entre nanoparticulas de ZnO y el 3-metacriloxypropil

trimetoxisilano.
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De este trabajo se obtuvieron las micrografias presentadas en las Figura 14, en las
cuales se puede observar la dispersion de las nanoparticulas de ZnO en la matriz de

poliestireno.

Figura 14. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de ZnO

enlazadas quimicamente a un recubrimiento de poliestireno.

Sin duda la encapsulacion de las nanoparticulas ha representado un camino muy

prometedor para la correcta dispersion de diferentes nanoparticulas en diferentes matrices.

3.2.3 Poli (metacrilato de metilo)
N
Por su parte, el poli (metacrilato de metilo) (PMMA) es un termoplastico amorfo
transparente. Este polimero es ampliamente utilizado como sustituto de vidrio, por su
resistencia al impacto y su facil procesabilidad. Este polimero también ha sido estudiado

con 6xido de zinc mediante la encapsulaciéon de nanoparticulas.

Erjun Tang y colaboradores [100] realizaron una polimerizaciéon en emulsion de
metacrilato de metilo con nanoparticulas modificadas, las nanoparticulas fueron
encapsuladas quimicamente por el polimero dando como resultado una dispersion estable
de las nanoparticulas. En la Figura 15 se muestran las imagenes de TEM que se obtuvieron

para este experimento.
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Figura 15. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de
ZnO/PMMA

Por su parte Gerhard Wegner y colaboradAc‘)‘res [101] estudiéron ‘de igual forma la
encapsulaciéon de nanoparticulas de ZnO con PMMA. En su trabajo se empled como
modificador de superficie para las nanoparticulas el tBuPO3;H, y se llevé a cabo una
polimerizacion en masa. Entre los resultados se obtuvieron iméagenes que reflejan una muy

buena dispersion del ZnO en el PMMA, lo cual se vio reflejado §n sus propiedades (Figura
16).

Figura 16. Micrografias de TEM de nanocompositos preparados mediante polimerizacion

en masa con a) 6 % y b) 11% en peso de particulas de ZnO.
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3.2.4 Poliésteres

Estos polimeros se emplean ampliamente en la industria textil y de manera
semejante a los ejemplos anteriormente presentados, estos polimeros han sido tratados con
ZnO. Al ser el 6xido de zinc un protector UV, y al estar los poliésteres en contacto con el
hombre como proteccion, es muy importante que los poliésteres tengan buena resistencia a
la radiacion UV.

Chunzhong Li y colaboradores [102] reportaron un trabajo con polietilentereftalato
PET, en el cual, mediante polimerizacion in situ, las nanoparticulas de ZnO se modificaron
superficialmente con una agente de acoplamiento de tipo silano (gamma-

aminopropiltrietoxisilano) y posteriormente se realizaron diferentes formulaciones. Las

micrografias de las diferentes formulaciones por SEM se presentan en la Figura 17.

Figura 17. Micrografias de SEM de nanocompoésitos PET-ZnO (a) PET-0.5% ZnO; (b)
PET-1.0% ZnO; (¢) PET-1.5% ZnO;(d) PET-2.0% ZnO; (e) PET-2.5% ZnO; (f) PET-3.0 %
Zn0.
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El hecho de formular el PET con el ZnO modifica considerablemente los
parametros térmicos, aumenta el grado de cristalinidad, por lo tanto también se ve
aumentado el calor de cristalizacion, la velocidad de cristalizacidén entre otros. En cuanto a
la proteccion UV, se observd una mejor proteccién para la composicion al 1.5%. A bajas
concentraciones se tiene una buena dispersion, sin embargo al aumentar la concentracién
del 6xido de zinc, se presenta aglomeracion de las particulas como se puede observar en la

Figura 17 para las concentraciones mayores a 1.5% de ZnO.
3.3 Nanoparticulas de plata

Otro metal que ha tomado gran importancia en los ltimos afios, es la plata. Esto es
debido a que las nanoparticulas de plata ofrecen propiedades opticas, electrénicas y
quimicas muy interesantes. Ademads, las nanoparticulas de plata exhiben bioactividad y
propiedades antibacteriales, lo cual las hace atractivas para aplicaciones médicas y en
agricultura.

AN

Al igual que las demas nanoparticulas, las nanoparticulas de plata requieren de una
buena dispersion cuando son aplicadas en matrices poliméricas. En los ultimos afios se han
reportado trabajos en los que se emplean para ello, diferentes compatibilizadores, tales

como mercaptanos, silanos y copolimeros enlre otros.

A continuacién se abordard sobre lo mas sobresaliente en los ultimos articulos
reportados con el fin de dar a conocer el estado actual del arte en cuanto a la modificacién
de nanoparticulas de plata para ser incorporadas en diferentes matrices poliméricas. Entre
las matrices poliméricas que mas se han estudiado para este metal, se encuentra el
poliestireno, el cual como ya se describié anteriormente, es un polimero ampliamente

utilizado.

Hicham Fenniri y colaboradores [103], desarrollaron una estrategia en la cual
utilizaron el compuesto 4-mercaptoestireno, que actia como agente de entrecruzamiento.

La modificacién de las nanoparticulas de plata se llevo a cabo mediante la interaccion del
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grupo mercaptano sobre la superficie de la nanoparticula, quedando el grupo vinilo libre

para llevar a cabo el entrecruzamiento.

En la Figura 18 se presenta el proceso por el cual se recubren las nanoparticulas con

el mercaptano.

o

4-mercaptoestireno Nanopatrticula de

N
Nanoparticula de plata cubierta con
4-mercaptoestireno

microesfera activa
Figura 18. Preparacion de las\?anoparticulas de plata recubiertas con 4-mercaptoestireno

Mediante la estrategia antes descrita se obtuvieron particulas de plata dispersas

homogéneamente y de manera muy estable en una matriz de poliestireno.

Por otro lado, se han empleado polimeros compatibilizadores, los cuales actian
como reductores en la sintesis de las nanoparticulas, al mismo tiempo que las mantienen
unidas a la matriz orgénica. Toshiyuki Tamai y colaboradores [104] reportan un trabajo en
el cual discuten la adhesién de nanoparticulas de plata en la superficie de particulas de
polimero, en este caso poliestireno, mediante un compuesto polimérico poli (metil fenil
silano) (PMPS), empleandose diferentes precursores, las morfologias de las nanoparticulas

obtenidas se muestran en la Figura 19.
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Figura 19. Micrografias de TEM del nanocompésitos de Poliestireno-(plata/oro) con
diferentes precursores: (a) la/HAuCl4 -4H20, (b) 1b/HAuCl4 -4H20, (c¢) 2a/HAuCl4
-4H20, (d) 2b/HAuCl4 -4H20, (e) 1a/AgNO3, (f) la.
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Desong Wang y colaboradores por su parte, emplearon el método de polimerizacion
in situ con nanoparticulas de plata en mondémero de estireno. Si bien las nanoparticulas no
se modificaron previamente, se empled un compatibilizador semejante al que se utiliza en
la sintesis de nanoparticulas, con la finalidad de impedir el choque entre éstas y asi, la
aglomeracion. El estabilizador que se utiliz6 fue poli (vinilpirrolidona) (PVP). En la Figura
20 se muestran micrografias de TEM del nanocompdsito asi como la dispersion del tamafio
de particula. Se observa claramente una buena dispersion, lo que indica que el PVP actia

de manera eficiente como estabilizador [105].
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Figura 20. Micrografia de TEM y distribucién de tamafio de particulas de plata y
nanoparticulas plata/PS: (a) Plata, (b) Plata/PS,(c) distribucién de tamafio de plata, y (d)
distribucion de tamafios de plata/PS.
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Entre otros trabajos de encapsulaciéon de nanoparticulas de plata se encuentra el
descrito por George Chumano [106], en el cual se sintetizan las nanoparticulas de plata a
partir del 6xido de plata mediante la reduccién de hidrégeno a temperatura elevada, en
presencia de microesferas de poliestireno. Después de un tratamiento en acetona, las
nanoparticulas de plata producidas se encapsulan en la matriz de poliestireno dando como
resultado el nanocompdsito. Se obtuvieron resultados muy interesantes, ya que se logro la
encapsulacion de las nanoparticulas aun y cuando esta no fue homogénea como se muestra

en la Figura 21.

Figura 21. (a) Baja y (b) alta magnificaciéon de micrografias de TEM y (c) micrografia de
SEM de las nanoparticulas niicleo coraza de Ag-PS



Un método novedoso que se ha implementado con el fin de mejorar la interaccién
entre la fase inorgénica y la fase organica de nanocompdsitos polimero-Ag es aquel en el
que se emplean copolimeros anfifilicos como estabilizadores en la dispersion de
nanoparticulas en matrices poliméricas. En este sistema, la parte hidrofilica del copolimero
interactua con la nanoparticula de plata, mientras que la parte hidrof6bica interactiia con la

matriz organica [107].
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IV. AREAS DE OPORTUNIDAD

Aun cuando existe una gran variedad de métodos para mejorar las propiedades de
los nanocompdsitos poliméricos, no se ha logrado tener un nanocompdsito en el cual no se
repercuta de manera considerable en mas de una propiedad. Es decir, se logra mejorar la
propiedad deseada sin embargo, se afectan también otras propiedades de manera importante
y no siempre de manera positiva. Se ha demostrado que a través de una distribucién
uniforme de las nanoparticulas en la matriz polimérica puede favorecerse la propiedad

deseada, sin afectar en gran medida las otras propiedades particularmente, las propiedades

mecanicas.

La busqueda de una dispersion estable y homogénea es un area de oportunidad, la
cual es por cierto, muy amplia, ya que al cambiar la naturaleza de las nanoparticulas;
oxidos, hidroxidos, metales etc., asi como matrices poliméricas; termoplasticos,
elastomeros, termofijos, polimeros polares, no polares etc., se necesitan métodos y
compuestos quimicamente diferentes para cada combinacion con la finalidad de establecer

una buena dispersion.

El andlisis de la informacién existente ha demostrado que la mejor opcion para
adherir las nanopartiéulas a la matriz polimérica es a través un enlace quimico, el cual
puede ser implementado mediante la adicién de agentes de acoplamiento, tales como
silanos, titanatos, zirconatos. Sin embargo, aun asi pueden verse afectadas las propiedades
mecénicas. De ahi que sea muy importante poder encontrar un enlace quimico adecuado
entre la nanoparticula y la matriz ya que durante el procesado, las interacciones fisicas se
pueden romper, permitiendo que las nanoparticulas se aglomeren o que migren a la

superficie como consecuencia de los esfuerzos aplicados.

Asi mismo otro campo de oportunidad es la busqueda de nuevas formulaciones
donde se conjuntan las nanoparticulas inorgédnicas con un aditivo organico a fin de lograr

un efecto de sinergia y favorecer la propiedad deseada, a través de la compatibilizacién
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entre las fases. Esta estrategia puede analizarse con mas profundidad ya que al agregar un
refuerzo a la nanoparticula para lograr una mejor dispersién compatibilizacién, ésta puede
ser empleada en menor cantidad de tal forma que no se afecta tanto a la matriz y se
disminuyen costos de operacion; donde debe tenerse en cuenta que para una matriz
organica, la adicién de un componente inorganico provoca mayor cambio de propiedades

del compdsito que si se adiciona una carga organica.
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V. CONCLUSIONES

Con la informacion que se ha recabado y analizado en este trabajo, se pueden

concluir los siguientes aspectos:

- Es necesaria una dispersién homogénea de las nanoparticulas en la matriz
polimérica para que la propiedad deseada sea mejorada sin detrimento en las

propiedades mecanicas, pudiendo asi mismo disminuir la cantidad de carga

requerida.

- La dispersion homogénea debe ser estable, es decir; debe permanecer homogénea
atn cuando el polimero se someta a un procesado posterior. Para lograr esto, es
importante que exista una buena adhesion entre la nanoparticula y la matriz

polimérica.

- Una dispersion estable se logra cuando se establece un enlace quimico entre la

matriz polimérica y la nanoparticula.

- Los compuestos empleados en la formacion del enlace quimico o fisico entre la
nanoparticula y la matriz polimérica deben ser compatibles quimicamente tanto con
la fase inorgdnica (6xidos, hidréxidos, metales) como con la fase orgénica

(termoplastico, elastomero, termorigido, polimero polar, polimero no polar etc.)

- De los compuestos empleados en la modificaciéon del nanocompdsito, particulas,
monomero, polimero, los agentes de acoplamiento presentan mejores resultados al
establecer un enlace quimico en las diferentes fases. Las dispersiones que se
obtienen presentan buena homogeneidad y afectan en menor medida las propiedades

mecanicas.
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VIL. INDICE DE FIGURAS

Figura 1. a) Relacion del area superficial/ masa de una particula en funcién de su
diametro. b) Temperatura de fusion del oro en funcién del didmetro de particula.

Figura 2. Esquema de los métodos de sintesis de nanomateriales, top down y bottom up
Figura 3. Micrografias SEM de nanoparticulas de Au preparadas en condiciones
similares con distinto agente reductor a) citrato de sodio y b) acido citrico

Figura 4. Imagenes TEM de nanoparticulas de Ag, las cuales fueron preparadas en
condiciones similares, con un cambio en la temperatura. A) 27°C; Dp=~20 nm, B) 30°C;
Dp=30 nm, C) 35°C; Dp=40 nm.

Figura S. Micrografia SEM de esferas de silica preparadas mediante hidrdlisis forzada
en un sistema etanol etil éster.

Figura 6. Imagenes obtenidas de TEM de nanoparticulas de varios 6xidos de hierro e
hidréxido de hierro, obtenidas de una soluciéon de FeCl3 y HCI bajo las diferentes
condiciones presentadas en la Tabla 1.

Figura 7. Micrografia FESTM de las nanoparticulas de hidréxido de magnesio con
morfologia lamelar en una matriz de EVA.

Figura 8. Iméagenes de SEM a) HIPS/SEBS/encapsulado Mg(OH), (40/20/40), b)
HIPS/SEBS-g-MA/encapsulado Mg(OH), (40/20/40).

Ff‘gura 9. Micrografias TEM de compdsitos ternarios, a) HIPS/SEBS-g-MA/Mg(OH),
(52/8/40), b) HIPS/SEBS-g-MA/ Mg(OH), encapsulado (49.6/8/42.4).

Figura 10. Curvas de absorciéon UV-vis de peliculas de LDPE, referencia sin ZnO
comparada con una pelicula de 1um conteniendo 60% ZnO.

Figura 11. Comparaci6n en la transparencia de dos peliculas de poliolefina con 35% de
carga; ZnO de 20 nm (derecha) y cuarzo de 500 nm ZnO (izquierda).

Figura 12. Observacion visual de la degradacion UV de Polipropileno equivalente a un
afio de exposicion a la intemperie.

Figura 13. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de
ZnO modificadas con &cido oleico, ¢) nanoparticulas de ZnO recubiertas con

poliestireno.
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Figura 14. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de
ZnO enlazadas quimicamente a un recubrimiento de poliestireno.

Figura 15. Micrografias de TEM de a) nanoparticulas de ZnO, b) nanoparticulas de
ZnO/PMMA

Figura 16. Micrografias de TEM de nanocompositos preparados mediante
polimerizacion en masa con a) 6 % y b) 11% en peso de particulas de ZnO.

Figura 17. Micrografias de SEM de nanocompositos PET-ZnO (a) PET-0.5% ZnO; (b)
PET-1.0% ZnO; (c) PET-1.5% ZnO;(d) PET-2.0% ZnO; (e) PET-2.5% ZnO; (f) PET-
3.0% ZnO.

Figura 18. Preparacion de las nanoparticulas de plata recubiertas con 4-
mercaptoestireno.

Figura 19. Micrografias de TEM del nanocompdésitos de Poliestireno-(plata/oro) con
diferentes precursores: (a) 1a/HAuCl4 -4H20, (b) 1b/HAuCl4 -4H20, (¢) 2a/HAuCl4
-4H20, (d) 2b/HAuCl4 -4H20, () 1a/AgNO3, (f) 1a.

Figura 20. Micrografia de TEM y distribucion de tamafio de particulas de plata y
nanoparticulas plata/PS: (a) Plata, (b) Plata/PS,(c) distribucion de tamafio de plata, y (d)
distribucién de tamaifios de plata/PS.

Figura 21. (a) Baja y (b) alta magnificacién de micrografias de TEM y (c) micrografia

de SEM de las nanoparticulas nucleo coraza de Ag-PS
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VIII. INDICE DE ESQUEMAS

Esquema 1. Esquema de reaccién tipico para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos
metalicos por el método de sol-gel.

Esquema 2. Formula general de una hidrotalcita

Esquema 3. formula de hidrotalcita de magnesio y aluminio

Esquema 4. Férmula general de los agentes de acoplamiento de tipo silanos.

Esquema S. Féormula general de los agentes de acoplamiento de tipo titanatos.

Esquema 6. Mecanismo de reaccién del agente de acoplamiento con la superficie de la
nanoparticula y la matriz de EVA ramificada con anhidrido maleico.

Esquema 7. Modificacion superficial de nanoparticulas de hidréxido de magnesio con un
agente de acoplamiento de tipo vinilo.

Esquema 8. Mecanismo de polimerizacién mediante la encapsulacion de nanoparticulas de
hidréxido de magnesio modificadas con un agente de acoplamiento de tipo vinilo.
Esquema 9. Fotolisis de polipropileno: formacion de radicales libres que pueden inducir la
formacién de nuevos croméforos y es el paso inicial para el mecanismo de foto-oxidacion
que conduce a la degradacion del polimero.

Esquema 10. Foto-oxidacién de PP donde se muestra la produccién de radicales causantes
del rompimiento de enlaces con la consecuente produccidn de grupos carbonilos.

Esquema 11. Férmula desarrollada de un agente de acoplamiento silano de tipo ciano,
empleado en nanocompdsitos de Polipropileno.

Esquema 12. Formula quimica del (a) vinil trietoxisilano y (b) el feniltrietoxisilano.
Esquema 13. Mecanismo de nucleacion de la polimerizacidon en microemulsiéon propuesto
por Liu.

Esquema 14. Mecanismo de reaccion entre nanoparticulas de ZnO y el 3-metacriloxypropil

trimetoxisilano.
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