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RESUMEN

En este trabajo se estudia la permeabilidad de nanocompositos de polipropileno (PP) y poliamida 6
(PA) preparados con nanoesferas de SiO, de diferentes diametros. Los nanocompositos fueron
preparados por el método de mezclado en estado fundido y las nanoesferas de SiO, se sintetizaron
usando el método de sol-gel. Se midi6 la permeabilidad al O,, N, y H,O. Se encontr6 que la adicion
de nanoesferas de 30 nm o mayor diametro produce un aumento de la permeabilidad a oxigeno y
nitrégeno en ambos polimeros. Especificamente, en el caso de los nanocompositos de PP, este
aumento es proporcional al diametro de las esferas. Sin embargo, en el caso de los nanocompositos
de PA, el aumento es proporcional al nimero de esferas y no al didmetro de éstas. En cuanto a la
velocidad de transmision de vapor de agua se encontré que ésta también aumenta en comparacion
con los polimeros puros, pero su incremento esta inversamente relacionado con el diametro de las
esferas para ambos polimeros. La adicion de esferas de 12 nm de didmetro a PP produce una
disminucion de la permeabilidad a oxigeno, nitrégeno y vapor de agua. Esto debido al mecanismo
de camino tortuoso, donde las particulas aumentan el camino que el gas debe recorrer a través de
la matriz polimérica. Las propiedades térmicas y mecanicas también fueron evaluadas. La adicion
de esferas a los polimeros aumenta el modulo de Young y disminuye la elongacion a la rotura. En
cuanto a las propiedades térmicas s6lo hay una disminucién del grado de cristalinidad en el caso
de los nanocompositos de PA. Las temperaturas de fusion y cristalizacion no muestran cambios
significativos en los nanocompositos de ambos polimeros.

Topico 3: Materiales poliméricos
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1. INTRODUCCION

La preparacion de nanocompositos poliméricos usando nanoparticulas inorganicas como carga ha
atraido gran atencion en las Gltimas décadas debido a que la adicion de una baja concentracién de
particulas (1-5 wt%) produce cambios significativos en las propiedades de barrera de los
polimeros.[1] Una de las particulas que han sido usadas para modificar las propiedades de los
polimeros corresponden a nanoesferas de SiO, y se ha reportado que este tipo de particulas cambia
las propiedades de barrera, mecanicas y térmicas de una gran variedad de polimeros. [2]

Existen varios métodos para la sintesis de nanoesferas de silice, sin embargo el método de sol-gel
tiene la ventaja de usar condiciones de reaccion suaves (baja presion y temperatura) y ademas
permite sintetizar nanoesferas con una distribucion de tamafios monomodal y también se puede
variar el diametro de las esferas cambiando las condiciones de reaccion tales como pH, temperatura,
razén alcoxido/agua; y también mediante la adicién de detergentes.
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Debido a que el polipropileno y la poliamida-6 son un tipo de polimeros que se utilizan
ampliamente en la industria del embalaje, estudiar la modificacion de sus propiedades de barrera es
de gran interés. Existen varios estudios relacionados con la permeabilidad de PP y PA, pero la
mayoria de estos se encuentran enfocados en nanocompositos preparados usando arcillas como
carga. El Efecto de la adicion de nanoesferas de silice a estos polimeros no ha recibido mucha
atencion y menos aun el efecto del diametro de las nanoesferas. Por lo tanto, en este trabajo se
estudia el efecto de las nanoesferas de SiO2, de diferente tamafio, en las propiedades de barrera de
polipropileno y poliamida-6. Ademas, se evaluaron las propiedades térmicas y mecénicas de los
nanocompositos

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Sintesis de nanoesferas: Las nanoesferas de SiO, se sintetizaron usando el método de sol-gel.[3]
Las nanoesferas tienen diametros que varian en el rango de 12 a 150 nm. La variacién del tamafio
de las esferas se realiz6 cambiando la concentracion de octadecilamina (ODA) en la sintesis.[4]

Preparacion de los nanocompositos: Los nanocompositos poliméricos preparados con las
nanoesferas de SiO, se prepararon utilizando el método de mezclado en estado fundido en un
mezclador Brabender convencional. Para los nanocompositos de polipropileno se utilizo
polipropileno injertado con anhidrido maléico (PP-g-AM) como compatibilizante.

Andlisis térmico: El analisis térmico de las muestras fue realizado en un equipo TA instruments
Differential Scanning Calorimeter modelo 2920 a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Ensayos de propiedades mecéanicas: Las propiedades mecanicas fueron medidas usando un
dinamoémetro HP D500 a una velocidad de 50 mm/min a 23 °C.

Propiedades de barrera: La permeabilidad a O, y N, fue evaluaa usando una celda de permeacion
empleando el método de tiempo de retardo para evaluar la permeabilidad. La velocidad de
transmision de vapor de agua (VTVA) se determin6 usando el método de dry cup.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Propiedades mecanicas

Se evaluaron las propiedades mecanicas de los hanocompositos preparados con ambos polimeros.
Se observ6 un incremento de 15% en el médulo de Young para los nanocompositos de PP en
comparacion con el polimero puro y una disminucion de 24 % en la elongacion a la rotura. En el
caso de los nanocompositos de PA se obtuvo sélo un incremento de 6 % en el médulo y una
disminucién de 67% en la elongacion a la rotura. El incremento en el mddulo de Young no se
correlaciona con el diametro de las esferas. El bajo aumento de mdédulo observado es esperado
debido a que las esferas tienen una baja razén de aspecto y por lo tanto no producen cambios
significativos en esta propiedad. La disminucion a la elongacion a la rotura es tipica de
nanocompositos preparados por el método de mezclado en estado fundido.

Propiedades térmicas

El andlisis de las propiedades térmicas (temperatura de fusion, de cristalizacion y grado de
cristalinidad) muestra que en los nanocompositos de PP no hay cambios significativos. Sin
embargo, en las muestras preparadas con PA se observa que hay una disminucién de alrededor de
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24% en el grado de cristalinidad en todas las muestras sin una tendencia particular . Esta
dismuinuciom de cristalinidad se debe a que las nanoesferas interrumpen el empaquetamiento de las
cadenas de la poliamida-6. La temperatura de fusion y cristalizacién no presentan cambios
significativos.

Permeabilidad a O, y N,

Polipropileno

La permeabilidad a oxigeno y nitrégen de casi todas las muestras de nanocompositos de PP
aumenta y este aumento esta directamente relacionado con el diametro de las esferas (Tabla 1). Se
ha reportado que la adicion de nanoesferas de silice con diametros de 10-20 nm genera un
decrecimeitno en la permeabilidad a gases debido al mecanismo de camino tortuoso. [4] En efecto,
la adicion de nanoesferas de 12 nm de diametro a la matriz de polipropileno disminuye la
permeabilidad como se puede observar en la Tabla 1 Al aumentar el didmetro de las esferas
adicionadas la permeabilida aumenta. Este comportamiento se debe a que la adicion de esferas en
matrices poliméricas, lleva a la formacion de cavidades y esto genera volumen libre por donde los
gases pueden viajar mas libremente y las esferas de mayor tamafio producen mayores cavidades y
eso lleva a mayores valores de permeabilidad. [5] La diferencia en el comportamiento de
permeabilidad se debe a la calidad de la dispersion de las esferas en la matriz, la que fue evaluada
por TEM. Las esferas mas pequefias forman aglomerados mas grandes, por lo que no actlan como
particulas individuales sino que lo hacen como una gran barrera para la permeabilidad via el
mecanismo de camino tortuoso. Se encontré por TEM que las esferas de mayor tamafio (30-150
nm) estan mas dispersas en el PP y, por lo tanto deberian actuar como barrera a los gases. Sin
embargo, la adicion de esferas de 30 nm de diametro y de mayor tamafio aumentan la
permeabilidad. Esto sugiere que la formacién de cavidades alrededor de las esferas solapa su efecto
de barrera.

Poliamida-6

La incorporacion de las nanoesferas en la matriz de PA también genera un aumento de la
permeabilidad a O, y N,. Sin embargo en este caso, el aumento esta inversamente correlacionado
con el diametro de las esferas, excepto para las esefras de 12 nm (Tabla 1). Este comportamiento no
gueda bien explicado si sélo se considera el tamafio de la esfera. Se pensé que las esferas de mayor
tamafio provocan el mayor aumento de volumen libre como en el caso del PP.Sin embargo, si se
calcula el nimero de esferas usadas en la preparacion de los naocompositos, de obtienen una
correlacion directa entre la permeabilidad y nimero de esferas (Figura 1). Mientras mayor es el
namero de esferas mayor es la interrupcion en el ordenamiento de las cadenas poliméricas y por lo
tanto mayor es la permeabilidad. Las esferas de 12 nm de diametro se comportan diferente a que
generan agloimerdos mas pequefios en la matriz de PA (evaluado por TEM) y con ello hay menor
interrupcion en el empquetamiento de las cadenas.

La gran diferencia de polaridad que presentan estas matrices, explica su comportamiento opuesto,
pues la interaccién con las esferas, altamente polares, lleva a una distribucion distinta en cada
matriz. Asi, en PP las esferas mas grandes generan méas volumen libre y por lo tanto, mayor
aumento en permeabilidad, pero en la PA se tiene que el mayor nimero de esferas por volumen de
SiO; es lo que lleva al mayor incremento de permeabilidad, pues generan mas interrupciones en el
arreglo de las cadenas rompiendo los enlaces entre ellas y asi, aumenta en mayor grado el volumen
libre en la PA, contrario al PP, donde no hay fuertes interacciones entre sus cadenas.
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Tabla 1: Permeabilidad al O, y N, de los nanocompositos

Diametr PA PP
o0 esferas PO, PN, PO, PN,
(nm) (Barrer) (Barrer) (Barrer)  (Barrer
)
_ 0.64 0.60 1.13 0.58
12 9.80 7.00 0.99 0.55
30 38.5 30.3 1.21 0.62
36 31.4 25.8 1.29 0.62
44 25.9 19.7 1.31 0.63
70 20.0 15.9 1.37 0.64
150 9.70 9.10 1.42 0.65

P: Permeabilidad; contenido esferas: 3 wt%; (PA) y 1 wt% (PP)
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Figura 1. Numero de esferas v/s permeabilidad

Velocidad de transmisién de vapor de agua (VTVA)

La incorporacion de esferas de diferente didmetro en PP genera un aumento de la VTVA. Este
aumento esta inversamente relacionado con el diametro de las esferas (Tabla 2) y se relaciona con el
area superficial por unidad de volumen, lo que sugiere que el vapor de agua se adsorbe en la
superficie de las esferas. Por lo tanto,las esferas estan aumentando la solibilidad del agua en la
matriz. [5] En el caso de los nanocompositos de PA el aumento se debe principalmente al aumento
de volumen libre en el polimero.
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Tabla 2: VTVA de los nanocompositos poliméricos

Diametro

VTVA (g/m’x dia)

esferas (nm) PA PP
~ 9.0 1.25
12 10.7 0.76
30 29.4 2.27
36 22.1 2.11
44 21.2 1.93
70 19.1 1.41
150 18.9 1.25

Contenido de esferas: 3 wt%; (PA) y 1 wt% (PP)

4. CONCLUSIONES

- La adiciéonn de nanoesefras a PP y PA aumenta el médulo de Young y disminuye la

elongacién a la rotura.

- En los nanocompositos de PP, las esferas aumentan la permeabilidad a O, y N, Yy este

aumento esta correlacionado con el diametro de las esferas. En el caso de la PA el aumento

esta relacionado con el nimero de esferas en vez del diametro de las esferas.
- La adicidn de esferas a PP y PA aumenta la VTVA en relacion opuesta al diametro de las

esferas.
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