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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se realiz6 la funcionalizacion quimica del 6xido
de titanio (TiO;) comercial, mediante la reacciéon quimica, via seca, con acidos
dicarboxilicos. La modificacion quimica permitié mejorar la interaccion entre
las particulas de TiO: y las cadenas poliméricas, incrementando la capacidad
de dispersion e integracion en la matriz polimérica de polipropileno isotactico
(iPP). Esto ademas permiti6 el crecimiento de la fase g en la matriz del (iPP), que
esta relacionada con la mejora de las propiedades de la resistencia al impacto
de este material.

Los resultados obtenidos en este trabajo son muy importantes pues
actualmente existen numerosos métodos de modificacién quimica (por plasma
o por reaccion en solventes) para el TiO, sin embargo, muy pocos brindan las
ventajas para su uso a nivel industrial como el que se muestra en el presente
trabajo, pues es un método por via seca, practicamente sin generacion de
residuos peligrosos y puede escalarse facilmente a niveles de planta piloto,
incluso industriales.



CONTENIDO

Tabla de contenido

RESUMEN ...ttt te et e s te st et e s e e eseeseeseesessestensensensensensasens 4
Tabla de CONEENIAO.............coii et 5
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt sttt s e b et e s besbenae e e e e e eneebeas 7
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt sttt s e seesessestessenseneeneesensens 8
ODBJEtiVO GENEIAN ...ttt 10
ODbjetivos PartiCUlares.........c.oe ittt e s e e e e e eas 10
HIPOEESIS ...ttt st et e st e e e et e sbe e e e beese e tesbeentesteesaenrens 10
1. ANEECEABNLES ... ettt 11
1.1 Generalidades del polipropil€no .........cceceieiiiiiiiiiiiiiirrircreree e eeaenens 11
1.2 Estructura Cristaling .........c.oouiiiiiiiiiiiiiie et ee e e en 12
1.3 Microestructura del Polipropileno...........ccouiiiiiiiiiiiiiiic et een 13
1.4 TiO2 el pigmento POr €XCeIENCIA.......c.ciuiiiiiiiriiiiiiiiiiieieiieeieeereereeeneeneeneens 14
1.5 Entendiendo a los Acidos di-carboXiliCOS ..........cccoueeeieeevveeeeeeiireeeeeeenreeen. 16
1.6 Estado del arte ......c.ouiniiniiiiii e e e e e e e 18
1.7 Obtencion de materiales extruidos.........ccccoeeiviiiiiiiiiiiiiiiiiirireee e, 19
1.8 Moléculas nucleantes tiPO B ...c.ivieiiieiiiiiiier et eneeeeneeenennennns 20
2. Materiales Y MELOUOS .............ooiieeee et st s b e be e eas 21
2.1 Modificacion superficial de TiOz.......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirirr e caeaes 21
2.2 Técnicas de Caracterizacion utilizadas..........c..ccoeveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiininn, 21
2.2.1 Analisis de espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier con
detector de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).........cccooinimvenieeeeeeeeee 21
2.2.2 Espectroscopia de fotoelectron emitido por rayos x (XPS)..........ccccevveennne. 22
2.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) ..., 23
2.2.4 Analisis Termogravimeétrico (TGA) ... 23
2.2.5 Espectroscopia de Difraccion de Rayos X ..........cccccevvvivieveneneecese e 24
2.2.6 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC) ..........cccccevvviiieieneneeeceee e 25
2.2.7 Espectrometria de Masas...........cccoceoiiiiiniiinieineece s 26
2.2.8 Resonancia Magnética Nuclear ...............occoviiniiiniiiiiceeeeeee e 27
3. ReSUltados ¥ diSCUSION..........ccociiiiii et 29



3.1 Funcionalizacién de particulas comerciales de Oxido de Titanio (TiO2) con
acidos dicarboxilicos (acido glutarico, acido pimélico y acido acelaico): Efecto

de enlace a la superficie de TiOz2.......cccciviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 29
3.2 Compositos iPP/TiO2-ac efecto de nucleaciéon controlada. Caracterizacion e
INEEIPIrEtaCiON ..o e 60
T S 0o 4 Tod [1F-] o1 0TSSP 76
B ANEXOS ...ttt bbb bt et ettt h e bt et e b et et et et et eneeneas 78
Anexo 1. Hoja de propiedades del Oxido de Titanio...........ccccevvveeeeeeieeeccnnnnnnen.. 78
Anexo 2. Medicion de Tamaino de particula..........cccceveiiiiiiiiiiiiiiiiireeeieeeennes 79
B. REFEIENCIAS ...ttt et et s re et e s te e st e sesseensenneeneenes 80



INDICE DE TABLAS
Tabla 1 Vibraciones esperadas en un espectro de acido carboxilico, nimero de

onda tedérico y numero de onda reportado ... 34
Tabla 2. Vibraciones esperadas en un espectro de acido carboxilico, nUmero de
onda tedrico y numero de onda reportado ... 36
Tabla 3. Porcentajes de cristales  para todos los sistemas de trabajo..................... 70
Tabla 4. Tiempos de cristalizacion para los sistemas iPP/TiO2-n, iPP/TiO2-GA e iPP
puro para todos los porcentajes estudiados...............cccoveveiiiiiicc, 74



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Monomero del polipropileno..............ccccoiiiiiininineeceeee e 11
Figura 2. Diagrama de una esferulita polimérica...............ccccceveviiecinicccce, 12
Figura 3. Celdas unitarias para el iPP. a) monoclinica b) trigonal c) ortorrémbica

........................................................................................................................................................... 14
Figura 4. Estructura para el acido glutarico puro .............cccccoeveviieccceeeceeeeeeee, 17
Figura 5. Estructura para el acido pimélico puro .............cccoceveveiiinnneneseeeeeene 17
Figura 6. Estructura para el acido acelaico puro ...........c..cccoceeveviieeceseceececeeeeeee, 17
Figura 7. Aparato de extrusion empleado para realizar los compositos descritos en
este trabajo, se observa el detalle del tamaifo y cabezal2s..................ccccoevrirrnieennn. 19
Figura 8. Equipo de espectroscopia infrarrojo con transformada de fourier ........... 22
Figura 9. Equipo de analisis termogravimeétrico .............ccccovveveniiecevenceeeeeeee, 24
Figura 10. Equipo de calorimetria diferencial de barrido .............c.cccocvevvrvnvenencene. 26
Figura 11. Esectrometro de resonancia magnéticanuclear.................cccooeveveneennnnn. 28

Figura 12. Imagenes de TEM a) particulas de TiO2 sin recubrimiento organico b)
particulas de TiO2 modificadas con acido glutarico c) particulas de TiO2
modificadas con acido pimélico d) particulas de TiO2 modifcadas con acido

= ToT=1 = T o1 o OSSPSR 30
Figura 13. Analisis EDS para a) TiO2 sin modificar b) TiO2 modificado con acido
glutarico c) TiO2 modificado con acido pPIMENLICO.............cccccvveeiiiecenieee 32
Figura 14. Espectros FT-IR para todas las especies en estado puro ....................... 33
Figura 15. Espectros FTIR para el TiO2 modificado con cada uno de los acidos

Lo ] oo F= T 1o o 13RO 35
Figura 16. Detalle de espectros de FTIR para los tres sistemas estudiados
indicando los numeros de onda CritiCas............ccccieiiiiiriiincece e 37
Figura 17. Estructuras posibles de complejos metal - organicos con el grupo
carboxilo, donde M €S €l CaZ8.................oouiiiiiiiie et 38
Figura 18. Espectro para las particulas de TiO2-GA donde se muestra numero de
ONAA VS tEMPEFALUNA ...ttt st st re et sre e 39
Figura 19. Acercamiento en el espectro infrarrojo para el sistema TiO2-PA en
funcion de latemperatura................ccoo s 40
Figura 20. Espectro para las particulas de TiO2-PA donde se muestra numero de
ONAA VS tEMPEratUra ...ttt s ae e 41
Figura 21. Acercamiento en el espectro infrarrojo para el sistema TiO2-PA ............ 42
Figura 22. Espectro para las particulas de TiO2-AA donde se muestra nimero de
ONAA VS tEMPEratUra ..o 43
Figura 23. Acercamiento al espectro para las particulas de TiO2-AA donde se
muestra nimero de onda vs temperatura...............ccocoooieeiiiccce 44
Figura 24. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
€l SISEEMA TIO2-GA ...ttt ettt st st st e st e e neeneens 45
Figura 25. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
€l SISEEMA TIO2-PA ...ttt sttt 46
Figura 26. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
€1 SISEEMA THO2-AA ...ttt sttt ettt enes 47
Figura 27. Elementos presentes en el espectro de XPS para el TiO: puro................. 49



Figura 28. Espectros XPS para el acido glutarico puro..........cccccooveeeveevevinecceseeeenne, 50
Figura 29. Espectros XPS para el acido pimeéliCo puro ...........ccccovvevvvencenvnceeneneeene, 50
Figura 30. Espectro XPS para el acido acelaico puro ............cccoceeveeeveececeseeceseeene, 51
Figura 31. Espectro XPS para TiO2- GA. Se muestran los elementos presentes ..... 52
Figura 32. Espectro XPS para el TiO2-PA. Se muestran los elementos presentes... 53
Figura 33. Espectros XPS para el TiO2-AA. Se muestran los elementos presentes 54
Figura 34. Grafica comparativa. Termogramas de todos los sistemas puros y

[ 4 ToTe T 1T o=V Lo T3S 55
Figura 35. Estructura del complejo metal-organico con el grupo carbonilo, donde
=TI = I 0 T PR 57
Figura 36. Esquema representativo de enlaces presentes en el recubrimiento de 5
carbonos. IMAgeN ProPIa ..ot b e e e es 57
Figura 37. Espectros de RMN para los tres sistemas de estudio. .............ccccenennee. 59
Figura 38. Termograma para todas las especies al 0.1% de carga en la matriz de

[ OO OSSPSR 61
Figura 39. Termograma para todas las especies al 0.5 % de carga en la matriz de

[ SRRSO 62
Figura 40. Termograma para todas las especies al 1% de cargas en la matriz de

[ SO OSSPSR 63
Figura 41. Espectros de difraccion para el TiOz puro, a los diferentes porcentajes

Lo [N o= T o - OO SRSTPSR 65
Figura 42. Espectros de difraccion para el TiO2-GA, a los diferentes porcentajes de
(2= 1 e T- TR OO OO OO SORSRURPRTO 66
Figura 43. Espectros de difraccion para el TiO2-PA, a los diferentes porcentajes de
L2 14 o F- OSSPSR 67
Figura 44. Espectros de difraccion para el TiO2-AA, a los diferentes porcentajes de
[oF= 1 e - TR OO 68
Figura 45. Termogramas de cristalizacion no Isotérmica para compositos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA 0.1 % WIW ........cccovevrennen. 71
Figura 46. Termogramas de cristalizacion no isotérmica para compositos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA al 0.5 % wiw...................... 72
Figura 47. Termogramas de cristalizacion no isotérmica para compositos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA al 1% Wiw............ccccueuenen. 73



Objetivo General

Sintetizar un agente B nucleante a partir de la reacciéon de un 6xido metalico con
un acido dicarboxilico mediante una reaccién quimica en ruta seca, que sea
auto-dispersable y que le atribuya al polipropileno isotactico (iPP)
caracteristicas deseables como: alta resistencia al impacto, sin un aumento
considerable en el costo y que sea inerte.

Objetivos Particulares
Sintesis y caracterizacion quimica superficial de diéxido de titanio

Mejorar la capacidad de dispersion del TiO. modificado dentro de la matriz
de iPP.

Inducir alto contenido de cristales tipo g en el iPP

Hipotesis
La modificacion quimica superficial de las particulas comerciales del 6xido de
titanio, mediante acidos dicarboxilicos, repercute en la orientacion de las
cadenas del polimero alrededor de las particulas del 6xido metalico lo cual
mejorara la compatibilizacion con la matriz polimérica del polipropileno
isotactico.

La longitud de la cadena hidréfoba de los acidos dicarboxilicos afecta
directamente su capacidad de interactuar con la matriz de iPP y con ello su
dispersion se vera modificada. A su vez, esta relacion entre la longitud
hidréfoba y las terminaciones hidroéfilas permitira modificar la capacidad de
ordenamiento durante la formacioén de cristales, mejorando la selectividad de
cristales tipo beta en la matriz de iPP.
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1. Antecedentes

1.1 Generalidades del polipropileno

El polipropileno es un polimero insaturado, el cual contiene unicamente
carbonos e hidrégenos en su estructura semicristalina, y es usado ampliamente
en diversas aplicaciones dentro de la industria, sus usos estan desde la
industria de los empaques hasta la manufactura de autopartes, esto por sus
propiedades inherentes, como es el hecho de que es inerte a una amplisima
gama de reactivos quimicos, es facilmente reciclable y su incineracién no
genera sub-productos téxicos, pues solo se descompone en CO,y CO. Ademas,
su costo de produccion es relativamente bajo; caracteristicas con las que sus
principales competidores no cuentan’.

La polimerizacion se lleva a partir del propileno, en ella bastantes moléculas de
propileno se van uniendo para formar cadenas largas de n repeticiones del
mondémero; el propileno reacciona a través de la adicion de catalizadores tipo
Ziegler-Natta o metalocénicos para la generacion de sitios reactivos que
propician la siguiente subsecuente adicion del monémero en la insaturacion del
propileno® El polipropileno es susceptible a la oxidacion incluso mas que el
propileno, esto produce una disminucion del peso molecular debido a la
particion de la cadena, y ocurre frecuentemente si la resina no cuenta con un
estabilizador. La oxidacion del PP se lleva a cabo por radicales libres, los cuales
pueden generarse a partir de estrés mecanico, calor, incluso la presencia de
oxigeno o de remanentes del metaloceno proveniente de la sintesis, generando
electrones desapareados en cada lado de la particiéon de la cadena, esta
oxidacion se presenta a simple vista con una coloraciéon amarillenta del
material, fragilidad y fragmentacion®de este.

Los catalizadores utilizados en la sintesis del polipropileno (Zigler-Natta o
metalocenos) son altamente estereoespecificos, es decir las moléculas de
propileno se acomodan especificamente en una orientaciéon a los lados de la
cadena principal.

H,C
CHj,

Figura 1. Monémero del polipropileno
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Las moléculas de propileno se adhieren a la cadena principal del polimero ya
sea en la cola o cabeza de ésta, es decir no se aitaden a las moléculas colgantes
de las cadenas, esto formaria una ramificacion, la cual no se presenta.

Existen tres tipos de estructuras que difieren por el acomodo de estos grupos
de propileno a los lados de la cadena principal, el arreglo isotactico es el mas
comun e interesante para su estudio. Es una olefina policristalina que puede
tener diferentes grados y tipos de cristalinidad, dependiendo de varios factores
como son: la forma en la que se proceso, las condiciones de cristalizaciéon o
bien los aditivos que las propicien; los polimeros semicristalinos tiene por lo
general alta resistencia y rigidez®.

1.2 Estructura Cristalina

La cristalizacion se lleva a cabo cuando el material es llevado a su punto de
solidificaciéon o bien cuando el solvente es evaporado de la matriz; durante este
proceso las cadenas del material pierden energia para moverse libremente y
comienzan a tomar arreglos ordenados (cristales); regiones cristalinas estan
presentes, sin embargo, no esta totalmente arreglado, existiendo regiones
amorfas en la estructura del polimero®. La conformacion del polimero presenta
un arreglo repetitivo llamado esferulitacon regiones bien definidas, las cadenas
de polimero se arreglan en forma de lamelas con centros de unién entre ellas,
ya que las cadenas del polimero son de longitudes enormes, estas entran y
salen de las lamelas interconectandose con las lamelas vecinas para formar el
gran arreglo cristalino. Los llamados centros de uniéon proveen al material de
flexibilidad y resistencia al impacto®.

meloculas

region ) - o enlazantes
asmmmfa nucles cnistaline | :

© fibrillas Lamellares

Figura 2. Diagrama de una esferulita polifhérica
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El tamafio comun de las lamelas es alrededor de 20 - 500 A3, mientras que el
espesor depende de las condiciones de cristalizaciéon. El crecimiento puede
llevarse a cabo de manera espontanea por el enfriamiento del material o bien
por insercion de particulas que actian como centros de nucleacién, como
resultado se tienen esferulitas mas pequenas y abundantes en el material;
algunos compuestos organicos pueden llevar a cabo esta funcion, asi como
también algunos 6xidos metalicos®*®

1.3 Microestructura del Polipropileno

La celda unitaria, la parte mas pequeia de la estructura cristalina de los tiene
dimensiones del orden de los angstroms (A) 10"° m. Esta unidad se repite en
toda la red con formas geométricas definidas en las cuales se disponen los
atomos.

Con anterioridad, se mencion6 que el polipropileno puede existir con diferentes
arreglos cristalinos dentro de su estructura, dependiendo de la manera en la
gue se llevé a cabo la cristalizacion®:

Forma a: es la mas frecuente en las matrices de iPP, formando una estructura
helicoidal en una celda unitaria monoclinica®’. La forma innata del iPP, dada en
condiciones de procesamientos normales. Las lamelas muestras un
crecimiento identificado como cruz de malta®.

Forma B: de celda unitaria trigonal®’, sin la forma de cruz de la conformacion a,
la lamela presentada en esta conformacién se asemeja a un manojo de plantas
de cereal, esferulitas interconectadas y con limites muy diferentes a las
presentes en la forma anterior; de la literatura® se ha observado que se tiene
modulos elasticos menores, pero mayor resistencia al impacto comparada con
la a.

Forma y: tiene una celda unitaria ortorréombica®’ sin lamelas cruzadas. Es una
de las menos comunes, pues no se forma en condiciones normales de
procesamiento, puede ocurrir en materiales de bajo peso molecular, mientras
la presién aumenta la forma y empieza a coexistir con la fase a que se encuentra
presente a presion atmosférica, la forma y empieza a predominar a los 200
MPa®.

13



B #90° a#90° a#b#*c

c a C
a a a
b a b

Figura 3. Celdas unitarias para el iPP. a) monoclinica b) trigonal c) ortorrémbica

Reiteradamente se ha mencionado que la cristalizacion B se da a partir de
condiciones especiales en el procesado del polimero’, particulas de relleno
para el polipropileno han sido usadas en numerosas aplicaciones desde hace
afos®®. En décadas pasadas diferentes particulas se han usado para el PP,
CaCO;, talco, Zn0O°%2. El TiO. es uno de los rellenos mas empleados en la
actualidad, ademas de ser uno de los pigmentos industriales mas importantes®.
El TiO; se ahade a la matriz de un polimero para modificar en particular sus
propiedades eléctricas, 6pticas y mecanicas. La introduccioén de estos rellenos
en el polimero, ofrece funcionalidades, como las mencionadas sin aumentar
considerablemente el costo del material®.

La cristalizacion g del iPP es de importancia actual en la industria debido a que
presenta una mayor tenacidad comparado con la fase a, posiblemente
atribuible entre otras a la peculiar morfologia de las lamelas’.

1.4 TiO: el pigmento por excelencia

El 6xido de titanio (TiO) tiene gran relevancia tecnolégica, es un 6xido metalico
alotropico que se encuentra en varias formas cristalinas: el rutilo de celda
unitaria tetragonal deformada, la fase anatasa con celda unitaria tetragonal y la
brookita con celda unitaria romboédrica®, la fase comercial comunmente
utilizada en la industria polimérica como pigmento blanco es la rutilica, en este
estudio su utilizé el TiO, de Dupont® r-104 totalmente durable.

La fase rutilo destaca por tener un ancho de banda prohibida de 3.0° eV que lo
hace atractivo no sélo para la industria de procesado de materiales, sino
también para la fabricacion de celdas solares, y como catalizador en la
destruccion de contaminantes en agua y aire®.

Los 6xidos metalicos presentan en general gran estabilidad termodinamica de
ahi la gran utilizaciéon de éstos, tanto como pigmento y como materiales de
relleno.’
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Es utilizado por el acabado brillante que les confiere a los materiales, asi como
su estabilidad en aplicaciones de formado de peliculas o empleo en la
extrusion®®.

Es en la actualidad uno de los mayores pigmentos. Fue conocido por primera
vez en el siglo XIX y en 1870 se da el primer intento para ser utilizado como
pigmento; sin embargo, fue hasta después de la 2da guerra mundial que
Estados Unidos y Noruega fabricaron un pigmento industrial con 25% base
TiO.’. La fase comunmente utilizada como pigmento es el rutilo, debido a sus
propiedades técnico-pictoricas que este tipo de celda unitaria le confiere''. De
todos los pigmentos existentes el TiO2 es el que tiene poder de recubrimiento y
coloracion, asi como alta resistencia a los alcalis y acidos inorganicos™.

De gran consumo en la industria debido a su bajo costo y alta disponibilidad,
sumando a las otras caracteristicas ya seihaladas han sido motivo de que hasta
la fecha sea insuperable™.

Es insoluble en la mayoria de los acidos a excepcion del acido sulfurico con
calentamiento.

Esta peculiaridad de las particulas del 6xido hacen dificil su procesamiento,
requiriendo grandes cantidades de energia para lograr una dispersién 6ptima
en las matrices en las que se desea utilizar, como por ejemplo en las resinas
utilizadas como base en la fabricacion de pinturas, se requieren tiempos
prolongados de agitacion para lograr que los aglomerados de particulas
disminuyan, lo cual implica inversiéon de energia eléctrica para la agitacion y el
uso de aditivos como estabilizantes y antiaglutinantes. Sin contar que las
resinas base agua estas dificultades se acrecientan.

Las aglomeraciones en pinturas reducen el grado de reflectanciade laluzy con
ella la blancura®, por lo cual es importante una buena dispersion de las
particulas en las mezclas para lograr una coloracion uniforme en el material
procesado.

Todo lo anterior desperté la inquietud de la modificacion del TiO. grado
industrial, debido a su alta disponibilidad, pero considerando los problemas a
superar al momento del procesamiento, han atraido el interés de numerosos
estudios y grupos de investigacion buscando abaratar aun mas el proceso en el
cual es utilizado, manteniendo su estabilidad y sus propiedades antes
descritas.

Si las particulas se dispersan mejor esto se vera reflejado en la utilizacion de
menores cantidades del 6xido para lograr resultados iguales a los que brinda el
titanio sin modificar.
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1.5 Entendiendo a los Acidos di-carboxilicos

Los acidos di carboxilicos (o policarboxilicos) contienen en su estructura
molecular dos grupos carboxilo (-COOH). Pueden considerarse como derivados
de los alcanos en los que los grupos H de los extremos han sido sustituidos por
los grupos carboxilo®. La posicion de los grupos funcionales (1-2, 1-3, 1-4, etc)
define sus propiedades’.

Algunos de estos se utilizan en gran escala para producir fibras o resinas (acido
maleico) algunos otros tienen gran interés bioquimico ya que participan en
ciclos metabdlicos fundamentales (acido succinico).

Son todos sélidos cristalinos. El punto de fusion de este tipo de compuestos es
por lo general alto, debido a la gran polaridad que presenta. Gracias al grupo
carbonilo (-COOH) son solubles en agua, pero solo para los primeros acidos (de
cadena corta), ya que conforme aumenta el numero de carbonos se acentua el
caracter hidréfobo, debido a que la interaccion de los grupos carboxilico se ve
disminuida al alejarse entre ellos.

Muchos acidos carboxilicos son producidos por las plantas y se encuentran en
frutos y hojas de algunas especies, por ejemplo: el glutarico y adipico en la
remolacha azucarera.

Cuando sufren calentamientos arriba de sus puntos de fusién sufren de des-
carboxilacion, perdiendo moléculas de CO. o bien CO™. Al igual que otros
acidos di basicos de 4 o mas carbonos al comenzar a calentarse forman un
anhidrido interno, aquellos que tienen arriba de 7 carbonos tienden a formar
cetonas ciclicas con un carbono menos.

Durante este estudio se abordaron diferentes acidos dicarboxilicos, con el fin
de investigar cual de ellos era el mas apto para su utilizacion en las matrices
poliméricas y apto para recubrir con una capa fina la superficie externa de las
particulas del 6xido metalico. Los tres acidos investigados son los siguientes:

Acido glutarico

Se produce de forma natural en el cuerpo durante el metabolismo de algunos
aminoacidos, como la lisina.

Formado por el menor numero de atomos en la cadena principal (de los acidos
utilizados). Su cadena esta formada por 5 carbonos, el carbono 1 y 5 tienen los
grupos funcionales unidos por medio de un enlace covalente.
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HO OH

Figura 4. Estructura para el acido glutarico puro

Acido Pimélico

El siguiente en longitud de cadena es el acido de 7 carbonos, el acido
pimélico.

O O

Figura 5. Estructura para el acido pimélico puro

Ultimamente cobro interés en estudios sobre sus propiedades como un
nucleante tipo beta en matrices poliméricas*'>".

Acido acelaico

O azelaico, es el ultimo de los acidos utilizados en este estudio, su cadena
principal esta compuesta por 9 carbonos y las terminaciones carboxilicas en los
carbonos 1-9. Como se muestra en la figura 6.

Se encuentra en la naturaleza en el trigo, el centeno y la cebada. Es utilizado en
dermatologia de forma tépica como queratolitico y en el tratamiento contra el
acné.

Utilizado también en el tratamiento de melanoma maligno, ademas posee
propiedades antioxidantes.

O O

HOWOH

Figura 6. Estructura para el acido acelaico puro
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1.6 Estado del arte

Debido a que el TiO. como ya se menciond, es uno de los pigmentos
ampliamente utilizados en la industria, no solo de pinturas, sino también
polimérica, buscando ampliar aun mas su utilizaciéon y adecuacion en la mayor
cantidad de industrias; la investigacion se ha dedicado a ello, en especial a
través de su modificacion.

Duffy y colaboradores' reportaron modificaciones en el TiO,, con el fin de
incrementar su actividad fotocatalitica por medio de la adicion de acidos
dicarboxilicos a la superficie de la molécula rutilica. El acido utilizado en este
trabajo es el acido bipiridil dicarboxilico, concluyendo que la forma de enlazar
las terminaciones carboxilicas de los acidos y la superficie del TiO. es por medio
de un enlace puenteado.

Woijtal P., Zhitomirsky™® utilizaron el acido 2,2’-bioquinoline-4,4-dicarboxylico
debido a las propiedades foto luminiscentes que ese presenta, depositandolo
en la superficie de oOxidos metalicos, entre ellos el TiO. para mejorar la
dispersion de estos 6xidos, este acido fue depositado en la superficie de los
oxidos por medio de deposicion electroforética, atribuyendo el enlace
detectado a las propiedades quelantes del acido di carboxilico.

Adicional a estos trabajos Liufu y col’. modificaron TiO, con PAA.

Estabilizandolo por medio de la repulsion electrostatica y peso molecular.

Loosli y col?. modificaron TiO. en presencia de iones Ca*" y Mg* por absorcion
superficial de alginatos, logrando una estabilidad por repulsion estearica.
Ademas, Solis-Gémez*' y col. modificaron superficialmente TiO. mediante
polimerizacion en plasma de PAA; obteniendo una buena dispersion de las
particulas, asi mismo el PAA presentoé reticulaciéon alrededor del TiO-.

Numerosos de estos estudios han demostrado un rendimiento deficiente en
cuanto a la reaccion quimica entre el acido di carboxilico y la superficie del
oxido de titanio, ademas que se llevan a cabo por medio de reacciones
complicadas y demasiado sofisticadas para su exitosa utilizacion en la
industria.

Ding® y colaboradores emplearon el acido pimélico como pimélico de calcio
para aumentar la capacidad de nucleante tipo B de la Wallastonita (mineral
compuesto de calcio, silicio y oxigeno). Formaron pimélico de -calcio.
Empleando un método via humedo. Sin embargo, la cantidad de wallastonita
necesaria para lograr buenos rendimientos de cristalizacion tipo B fueron
considerablemente altos.
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El método que a continuacion se describe, es un método por via seca que
necesita de solventes que son relativamente inocuos. Por otra parte, esta
metodologia presenta la ventaja de su facil escalamiento a niveles industriales
pues, el TiO:. no necesita de tratamientos previos y los desechos que se
obtienen del proceso no son dificiles de tratar.

1.7 Obtencion de materiales extruidos

El método de extrusion es uno de los mas empleados para el procesado del
polipropileno. Aproximadamente el 45% del total de la producciéon de iPP se
lleva a cabo por este método®.

Es un proceso industrial mecanico, por flujo continuo con presion y
calentamiento, en el cual se realiza la accion de moldeado de materiales
poliméricos. En este proceso, el material es llevado a su punto de fluidez, es
forzado a pasar a través de un dado (pieza metalica con forma definida) por la
accion giratoria de empuje del husillo (tornillo sin fin). El material a extruir es
alimentado por medio de una tolva en el extremo de alimentacién de la
extrusora®. El material se calienta y fluye por varias zonas de calentamiento,
hasta llegar al dado; al salir por medio de éste adopta la forma que tiene, bien
como hilos, barras o incluso peliculas.

Figura 7. Aparato de extrusion empleado para realizar los compésitos descritos en
este trabajo, se observa el detalle del tamaiio y cabezal23
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1.8 Moléculas nucleantes tipo B

Numerosos tipos de moléculas se han utilizado a lo largo de la historia de
procesamiento de los polimeros como materiales de relleno, desde arcillas,
talcos, arenas e incluso pigmentos y 6xidos metalicos®.

J.X. Li y colaboradores® emplearon el acido pimélico puro, el pimelato de sodio
y el pimélico de calcio como agentes nucleantes tipo B. La resina aditivada fue
analizada por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la técnica de rayos x
de angulos amplios (WAXD) técnicas comunmente utilizadas para cuantificar la
formacion de cristales en polimeros. Los resultados mostraron que el uso del
acido pimélico puro era deficiente como agente nucleante B, mientras que los
pimelatos mostraron porcentajes de cristalizacion arriba de 64%, en particular,
el uso de pimelato de calcio llegé a promover arriba del 90% de fase B, con un
comportamiento mas consistente y contenido alto comparado con su homélogo
de sodio.

Siguiendo este modelo Xiaojun Li* y colaboradores en 2002 investigaron 7 sales
de calcio con diferentes acidos de tamaiios variados en las cadenas centrales
(Succinato, adinato, pimelato, suberato, sebacato, ftalato y tereftalato de
calcio) de las sales investigadas, el suberato y pimelato de calcio dieron los
mejores rendimientos, atribuyendo este efecto a la dualidad de las partes
polares (grupos carboxilo) y no polares (grupos metilo) de la cadena del agente
nucleante. Estos investigadores concluyeron que las cadenas de iPP se ven
forzadas a acomodarse sobre la parte no polar del agente nucleante (cadenas
de carbonos), alineandose de manera perpendicular; lo que al mismo tiempo
contiene la traslacion y rotacion del polimero previniendo la transiciéon § — ay
estabilizando el nucleo.

Particulas de relleno se han utilizado para reforzar la nucleacion del
polipropileno isotactico, sin embargo, al adicionar este tipo de particulas se
propicia que este material sea menos resistente a los impactos.

Por todo lo anterior y viendo la efectividad del acido pimélico para las
nucleaciones tipo beta, surgio la idea de utilizar tres tipos de acidos organicos,
debido a la teoria de que segun se altere el numero de carbonos de la cadena
principal, se podrian varias las caracteristicas que le confieran al material en
gue se incorpore’®,

Tomando como modelo los enlaces reportados hasta el momento entre los
pimelatos de calcio con superficies de 6xidos metalicos, se procedi6 a plantear
el tipo de moléculas para usar como soporte llegando a la resoluciéon de que
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empleando el TiO. se podria abordar los problemas que presenta éste,
disminuyendo la cantidad de material, tiempo y costo para lograr acabados
uniformes y de alto rendimiento en materiales poliméricos; que pueden ser
empleados en los sectores como la industria automotriz o de recubrimientos.

2. Materiales y Métodos

2.1 Modificacion superficial de TiO;

Particulas de 6xido de titanio (TiO:) fueron proporcionadas por A. Schulman de
México, S.A. de C.V. (presentan polimorfismo y polidispercidad en los tamafos,
alrededor de 300 nm. Dato que fue confirmado mediante medicion de tamaiio
por DLS®"**°?) Acido glutarico, acido pimélico y acido acelaico fueron adquiridos
con Sigma-Aldrich. El hidroxido de calcio (Ca(OH).) fue adquirido en Fermont.

1 g de TiO,, 0.3 g de acido glutarico y 0.5 g de hidroxido de calcio (Ca(OH).),
fueron llevados a un mortero agata y pulverizados hasta la homogeneidad.
Dicha mezcla fue prensada en un molde de aluminio y llevada a calentamiento a
120°C durante 30 minutos. La mezcla se enfrio en condiciones ambientales. El
polvo obtenido fue lavado con 40 mL de acetona, con la finalidad de eliminar los
grupos activos en exceso que no se hayan enlazado a la superficie del TiO.. El
procedimiento anterior se repitié para los dos acidos también empleados, con
la Unica diferencia en la temperatura y el tiempo de calentamiento: 130 °C y 45
min para el acido pimélico, 140°C por 45 min para el acido acelaico.

Se extruyeron 100 g de iPP con 0.1 %, 0.5 % y 1% en peso de particulas
modificadas de TiO. 230 °C como temperatura de equipo y 30 rpm.

2.2 Técnicas de Caracterizacion utilizadas

2.2.1 Analisis de espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier con
detector de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Las muestras de TiO-GA, TiO.-PA y TiO:-AA se caracterizaron por medio de un
espectrofotometro ATR-FTIR perkin modelo spectrum 100.

Debido a la region del infrarrojo proporcionado por este tipo de equipos, no es
posible notar la presencia del TiO2, sin embargo, los grupos funcionales, acidos
dicarboxilicos y la union entre estos ultimos y la superficie del TiO; son visibles.
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Los espectros fueron recolectados en el intervalo de 4000-800 cm™ con 80
lecturas por espectro para todas las muestras. FTIR es una técnica para
obtener los espectros de las muestras de una manera mas rapida, ya que esta
dotado de una punta con fibra 6ptica, permitiendo el analisis directo de las
superficies del material. Los requisitos de la muestra son minimos, tnicamente
deben ser sélidos, (fibras, polvos, etc) y en nuestro caso las muestras son
polvos, siendo asi que por medio de esta técnica se obtienen espectros
precisos y con relaciones Senal/Ruido (S/R) altas.

En esta técnica de espectroscopia las moléculas absorben energia, esta
absorcion es equivalente a un cambio en la vibracion de las moléculas, siendo
asi la absorcioén caracteristica para cada especie presente en la muestra.

Figura 8. Equipo de espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier

2.2.2 Espectroscopia de fotoelectrén emitido por rayos X (XPS)

XPS es una técnica espectroscoépica cuantitativa con la que se pueden medir la
composicion quimica superficial de un material, estado quimico y electrénico
de los elementos que lo componen. El espectro de XPS se puede obtener al
irradiar un material con un haz de rayos X mientras una medida simultanea de
la energia cinéticay numero de los electrones que escapan de entre 1-10 nm de
la superficie del material es analizada. La energia cinética de los fotoelectrones
que escapan de la superficie del material, revelan informacion acerca del atomo
al cual se encontraban enlazados, asi también provee informacion de la
estructura electrénica e informacion quimica de los elementos que componen
la muestra.

22



El analisis por XPS se ha utilizado ampliamente en la Gltima década para el
estudio de diversos materiales, como metales, ceramicos, compésitos,
semiconductores, polimeros, etc.

Las muestras de particulas modificadas con los tres acidos carboxilicos, fueron
analizadas por XPS, obteniendo espectros de energia de enlace (BE por sus
siglas en inglés) vs intensidad (U.A.) en un intervalo primario de 0 a 1200 e.V.
para realizar una segunda medicion de 250 a 500 e.V. debido a que se tiene
referencia de que en ese intervalo se pueden observar los enlaces que son de
interés en este trabajo. El analisis se realiz6 con una presion base de 2 X 10-7
Pa, utilizando fixed analyzer transmission (FAT).

2.2.3 Microcopia Electrénica de Transmisién (TEM)

El microscopio electronico de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) es un
dispositivo que se basa en la aceleracion de electrones en el vacio, emitidos por
una fuente mediante una diferencia de potencial, debido a esta aceleracion la
forma en la que interactuan estos electrones con la materia colisionada, puede
ser explicada utilizando términos relativistas. Si la materia es lo suficientemente
delgada, se presenta el fendmeno de difraccion de los electrones al impactar
con la muestra depositada en las rejillas de cobre. Por medio de un sistema de
lentes condensadoras (lentes electromagnéticas) y un sistema de
maghnificacion se pueden alcanzar resoluciones de hasta 1 000 000 aumentos.
La preparacion de la muestra es un punto critico, en la resolucién de laimagen
adquirida por el equipo, ya que como se menciondé antes debe ser lo
suficientemente delgada para permitir el paso de los electrones por ella, por lo
cual es necesario seleccionar la técnica adecuada para la preparacion de la
muestra. En este caso se trataba de polvos sélidos, la mejor manera de
prepararlos para la caracterizacion por TEM fue dispersarlos en un medio
acuoso, haciendo diluciones seriadas hasta lograr la concentracion de
particulas 6ptima. Depositando una gota en una rejilla de cobre y observada en
un microscopio modelo JEM 1230 marca JEOL, con una resolucion de 0.4 nm
con un voltaje de aceleracion de 100 kV en el Instituto de Metalurgia, UASLP.

2.2.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Este tipo de analisis fue desarrollado para medir los cambios fisicos y/o
quimicos que sufre una muestra con respecto a su masa en funcién del tiempo
frente a cambios de temperatura (o bien puede ser a temperatura constante),
con una atmésfera controlada, (estatica o dinamica) los gases mas utilizados
suelen ser N, aire, Ary CO:.
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Comunmente se observan variaciones por pérdidas de masa, debido a la
degradacion del material, sublimaciones, desorciones, etc. Sin embargo, ya
que es un método basado en las diferencias de masa de la muestra que se
detectan por medio de una termo balanza, no esta disenado para detectar
cambios como la cristalinidad o transicion vitrea.

El equipo utilizado en estas mediciones es un TGA Q500 de la marca TA
Instruments, con intervalos de temperatura desde la temperatura ambiente
hasta 600 °C. Todas las muestras se evaluarén con una rampa de calentamiento
de 20°C/min en una atmésfera de nitrégeno, desde 80 °C hasta 550°C en una
canastilla de aluminio. Colocando entre 5-10 mg de cada muestra para la
medicion.

Figura 9. Equipo de analisis termogravimétrico

2.2.5 Espectroscopia de Difraccion de Rayos X

La técnica espectroscopia por difraccion de rayos x, es ampliamente utilizada
en la caracterizacion de la estructura cristalina de los materiales. La técnica se
basa en el fendbmeno de difraccion de los rayos X, que pasan a través del sélido
cristalino (o semi cristalino). Cuando los rayos X entran en contacto con un
cristal, el haz de estos es dividido en varias direcciones, debido al acomodo de
los atomos, por difraccion da un patron de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal estudiado si se
aplica la ley de Bragg.

nd = 2d = sen (0)
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Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un material a cualquier angulo 6,
una parte de este haz es dispersado por la primera capa de atomos. La pequeiia
porcion del haz, que no es dispersado penetra en la segunda capa de atomos,
donde de nuevo una porcion es dispersada y asi la pequena porcion que no fue
dispersada por la primera y segunda capa de atomos, penetra hasta la tercera.
El efecto de acumulamiento de esta dispersion es la difraccion del haz. Estos
patrones de difraccion son caracteristicos para cada tipo de atomo que es
bombardeado.

El equipo de rayos X que fue empleado para la caracterizacion de las muestras
es un difractometro de alta resolucion marca TNX, modelo Easy600, con una
fuente de cobre, filtro de niquel, un voltaje de 2.1 kV. Haciendo un barrido de
angulo desde 10° a 25°, un tamaio de paso de 0.02° y detector de centelleo.

2.2.6 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC)

DSC por sus siglas en inglés, (Differential Scanning Calorimetry) es usado
ampliamente para la caracterizacion de nuevos materiales por su alta
sensibilidad, permitiendo conocer los cambios dinamicos de propiedades
térmicas del material cuando éste es sometido a rampas de temperaturas o bien
a una temperatura constante.

DSC es una técnica calorimétrica que también permite conocer la cantidad de
calor que un material libera o absorbe variando los factores de tiempo y
temperatura. El equipo de DSC cuenta con un compartimento para los
portamuestras, que son charolillas generalmente de aluminio, con cuerpo y
tapa, estas charolillas son calentadas independientemente una de la otra, con
calefactores diferentes, una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra se
encuentra vacia, esta es llamada “de referencia”. El sistema individual de
calefaccion al detectar cualquier diferencia de calor la compensa, es decir que,
si el proceso es endotérmico o exotérmico, el mismo aparato equilibra la
temperatura para que sea la misma en ambas capsulas.

La técnica de DSC es de gran utilidad para la ciencia de los materiales,
ultimamente para larama de polimeros ya que debido a su sensibilidad es capaz
de determinar temperaturas de transicion vitrea, cristalizacion, puntos de
fusion, de ebullicién, descomposicion, sublimacion, etc. Asi como la estabilidad
térmica esta parte es importante en la caracterizacién de polimeros, ya que la
temperatura de estabilidad nos dara una idea del intervalo de temperatura a la
que podra ser procesado con la seguridad de que no sufre ninguna
degradacion. Y otro aspecto importante para el presente trabajo es la
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posibilidad de seguir la cinética de la cristalizacion de los materiales
estudiados.

El equipo en el que se realizaron las mediciones de este trabajo fue un DSC de
la marca TA Instruments, modelo Q2000 con intervalo de temperatura de -70
hasta 400°C. Aproximadamente 10 mg de muestra fueron sometidos a ciclos de
temperatura, realizando una rampa de calentamiento de 50°C/min hasta 200°C,
isoterma por 5 min, con tiempos de enfriamiento diferentes, 2.56°C/min, 5°C/min,
10°C/min, 20°C/min. Repitiendo el calentamiento y las isotermas en cada ciclo.
Dichas mediciones fueron hechas en el Instituto Potosino de Investigaciéon
Cientificay Tecnoldgica (IPICYT).

Figura 10. Equipo de calorimetria diferencial de barrido

2.2.7 Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas es una técnica de caracterizacion cualitativa
utilizada en la determinacion de estructuras organicas. Se basa en la obtencion
de iones partiendo de moléculas neutras en fase gaseosa, estos iones
obtenidos se separan segun su carga y masa, para ser detectadas por medio
de un dispositivo. La primera etapa para llevar a cabo la medicion es la
ionizacion de la muestra del orden de miligramos, por medio de un bombardeo
de electrones, después los fragmentos de la molécula que ahora tienen carga
(iones) son acelerados por medio de un campo magnético, separandose en
funcion a su relacion masa-carga para finalmente estos fragmentos ser
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detectados por medio de un detector que convierte el haz de iones en una senal
eléctrica que es procesada y almacenada por medio de un sistema de cOmputo.

La espectrometria de masas es utilizada en la identificacion de compuestos
organicos, como una técnica que puede dilucidar en compaiia de otras
técnicas de refuerzo, la formula estructural de dichos compuestos, por medio
del estudio de los patrones de fragmentacion que arrojan los espectros de
masas.

En este trabajo se llevaron a analizar los tres sistemas sintetizados, TiO2-GA,
TiO.-PA Y TiO.-AA, se realizaron mediciones de masas acopladas a un analisis
infrarrojo con las siguientes caracteristicas: Se utilizé una celda de Infrarrojo
de Reflectancia Difusa (DRIFT). La celda se cerré y aislé del medio ambiente
con valvulas de vacio de 3 vias. Los patrones de Infrarrojo se llevaron a cabo
mediante un equipo de espectrometo Nicolet FTIR 6700 con un aditamento
Collector Spectra-Tech DRIFT ajustada con una celda de calentamiento de alta
temperatura. Se realizaron 128 escaneos con una resoluciéon de 4 cm™;
mientras que la temperatura fue variada desde 30°C hasta 400 °C.

Los gases de salida de la celda DRIFT del equipo de FTIR fueron analizados
mediante un espectrometro de masas en linea Balzers Omnistar corriendo en
modo multi-iéon con flujo de Helio como gas de arrastre.

2.2.8 Resonancia Magnética Nuclear

Si un nucleo que tiene propiedades magnéticas se somete a un campo
magnético, adoptara solo una de las orientaciones del momento angular
permitidas. Este campo magnético aplicado produce un desdoblamiento de los
niveles degenerados del spin, como consecuencia de la absorcion de energias
de radiofrecuencia. La disposicion de los niveles de energia es una propiedad
de los nucleos de la molécula, asi como de su entorno electrénico y las
interacciones entre ellos; es por esto que la posicion, forma e intensidad de las
senales en un espectro RMN, de un nucleo en especifico esta intimidante
relacionado con su estructura molecular.

Los atomos mas estudiados por medio de esta técnica son el Hidrégeno y el
Carbono, pero se pueden observar otros atomos; siempre que haya una
abundancia suficiente de un is6topo magnéticamente activo.

En el caso de los is6topos 'H y *C con momento angular de 2 pueden tener dos
orientaciones una a favor y otra en contra del campo electromagnético. El
comportamiento de éstos puede ser afectado en multiples formas, que daran
diversos tipos de informaciéon como: Frecuencia de aparicion en el espectro, de
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cada nucleo en concreto (desplazamiento de senal), numeros de nucleos de
cada especie (integral); numero y disposicion de los nucleos proximos
(multiplicidad). En presencia de un campo magnético, todos los nucleos
deberian resonar igual, aunque cada uno resuena diferente, la causa es debido
a la estructura, ya que el aumento o disminucién de la densidad electronica en
torno al nucleo influye sobre el campo de cada nucleo y los campos inducidos
sobre la estructura circundante pueden afectar también al campo de cada
nucleo.

Esta técnica ofrece grandes avances en cuanto a la caracterizacion de
materiales nuevos, puesto que se dilucida la estructura molecular del
compuesto quimico, en el caso presentado en esta tesis se trata de moléculas
sintetizadas con una estructura relativamente desconocida, se encuentra en la
literatura inferencias sobre las posibles conformaciones que pueden adoptar
los acidos dicarboxilicos®', sin embargo, estos resultados no han sido
verificados de manera experimental.

Nuestras caracterizaciones fueron realizadas en un espectrometro de
resonancia magnética nuclear de 400 mhz. Bucker avance lll. En la universidad
de Guanajuato.

Figura 11. Espectrometro de resonancia magnética nuclear
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3. Resultados y discusion

3.1 Funcionalizacion de particulas comerciales de Oxido de Titanio (TiO2)
con acidos dicarboxilicos (acido glutarico, acido pimélico y acido acelaico):
Efecto de enlace a la superficie de TiO,.

Se eligid el TiO, como particula de estudio debido a que como se ha mencionado
antes, es uno de los pigmentos mas utilizados en la industria®y también a que
es utilizado como particula de relleno en los compositos funcionales de iPP°. En
este trabajo se utilizaron particulas comerciales de TiO., tomadas directamente
en las condiciones del distribuidor. El TiO; utilizado fue el R104°"°" |a fase que
presenta este 6xido es rutilo, si bien el fabricante lo identifica como un pigmento
ideal para la incorporacion en plasticos', de la experiencia se sabe que este
tipo de particulas presentan grandes problemas en el momento de la
incorporacion a las matrices, (tanto poliméricas, acuosas y resinas) la
atraccion electrostatica que se presenta en la superficie ocasiona la formacion
de grandes cumulos de estas y se ve reflejado en mayores gastos de energia o
bien el uso de aditivos para mejorar la dispersién y estabilidad de la mezcla, con
el fin de lograr una buena incorporacion de todo el sistema.

Los acidos dicarboxilicos utilizados en este estudio fueron elegidos variando las
longitudes de sus cadenas principales, numerosos estudios han utilizado
Unicamente al acido pimélico como agente modificador de Ia
superficie*®'5162628 |g que hasta la fecha se encuentra limitado al estudio de un
solo acido con soportes de varios 6xidos metalicos, en tanto que este trabajo se
utilizaron 3 acidos dicarboxilicos para estudiar el efecto que le brinda la
longitud de cadena de cada uno de ellos a la matriz del material polimérico.

Si bien esta reportado en la literatura* la interaccion entre la terminacion
carboxilica del acido y el atomo de calcio (utilizado como el enlace entre la
superficie del TiO. y la cadena del acido) el anterior es un tipo de complejo
guelante; que ha sido reportada su formacion en condiciones controladas®.

El enlace ocurrido entre los grupos OH superficiales del TiO, el calcio y las
terminaciones carboxilicas de los acidos organicos, fue confirmado por medio
de técnicas de caracterizaciobn como: Espectroscopia Infrarrojo con
transformada de Fourier, XPS, RMN y visualmente por TEM (al observar el
recubrimiento organico alrededor de las particulas comerciales), las cuales
evidencian un nuevo enlace presente en la superficie de las particulas tratadas.

Asi mismo con técnicas como DSC y TGA, se demostré que el recubrimiento
influye en la manera en que se comportar la matriz polimérica toda vez que se
le ha adicionado con las particulas modificadas. La formacion de cristales p fue
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confirmada por medio de difraccion de rayos X de angulos amplios, también con
esto se demostroé la diferencia que se encuentra en la formacion de cristales B,
dependiendo de la longitud de cadena de los 3 acidos organicos usados en la
modificacion superficial, asi como los distintos perfiles que ocurren al usar
porcentajes que oscilan entre los 0.1 — 1%.

Inicialmente fue necesario confirmar la modificacion superficial con el
recubrimiento organico, para esto se hizo uso del analisis por TEM que arroj6
resultados visuales acerca de la superficie de las particulas, se observé el
recubrimiento organico alrededor de estas (o bien camulos de particulas) esto
como una primera confirmacioén de que las moléculas organicas estaban unidas
a la superficie, después de ser llevada a cabo la modificacion.

Figura 12. Imagenes de TEM a) particulas de TiO:2 sin recubrimiento organico b)
particulas de TiO2 modificadas con acido glutarico c) particulas de TiO2
modificadas con acido pimélico d) particulas de TiO2 modifcadas con acido
acelaico

La Figura 12 muestra las fotografias de TEM obtenidas para todos los sistemas
modificados. La imagen a) muestra las particulas de 6xido previas a llevarse la
modificacion quimica. Se observan cumulos grandes de particulas, lo cual
como se mencion6 anteriormente es un problema persistente al momento de
trabajar con TiO.; debido a la atraccion electrostatica que existe entre las
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particulas, haciendo mas dificil la dispersion, ya que se necesita un gasto de
energia alto en la agitacion, para lograr una mejor incorporacion de las
particulas dentro de las matrices (poliméricas o acuosas).

En la Figura 12-b) se presenta el primer sistema modificado: el recubrimiento
utilizado para esta imagen es el acido glutarico, el cual tiene una cadena
conformada por 5 carbonos y las terminaciones carboxilicas a cada extremo de
la cadena, alrededor de las particulas se puede observar una capa gris oscura
debido a los contrastes de las imagenes TEM, la capa fina de alrededor de 3-4
nm es pues el recubrimiento con el que se modificé la superficie de las
particulas.

La Figura 12-c) muestra igualmente una capa de material organico alrededor
de las particulas, esta Figura corresponde al recubrimiento sintetizado con el
acido pimélico, aquel que cuenta con una cadena principal de 7 carbonos
incluidas las terminaciones del acido en los extremos, donde se observa que la
capa de recubrimiento es menos uniforme, sin embargo, se encuentra
alrededor de las particulas, la irregularidad podria ser debido a que la longitud
de la cadena aumentd, dificultando con esto la posibilidad de un arreglo mas
compacto.

De igual manera la Figura 12-d) muestra las particulas recubiertas con el acido
de 9 carbonos, como puede verse la distribucién del recubrimiento no es tan
homogénea como la de las moléculas anteriores, esta es una molécula de mas
numeros de carbonos, pudiendo ser la razén de que el recubrimiento presenta
mayor espesor y menos homogeneidad.

En las tres imagenes se aprecia el recubrimiento organico como una fina capa
alrededor de las particulas. Si bien existen aglomerados en las fotografias de
las particulas modificadas se observa que el tamano de estos ha disminuido en
comparacion a los cumulos grandes que presentes en el titanio sin
modificacion. El origen de esta aglomeracion es debido a que la interaccién
electrostatica que se lleva a cabo en la superficie no se da de igual manera ya
que no esta en contacto directo las superficies de las particulas ocasionando
que la formacion de cumulos se vea reducida drasticamente. De esta serie de
imagenes también se observa que el procedimiento es reproducible para los
tres sistemas, pues la delgada capa esta presente en las imagenes b, c y d, si
bien el recubrimiento no es tan uniforme y homogéneo como para el primer
sistema (acido glutarico), es de esperarse ya que la cadena del acido aumenta,
variando el comportamiento normal del TiO., (es decir la presencia de cumulos
grandes y poca dispersion debido a interacciones electrostaticas) al recubrir
las particulas.
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En el analisis EDS el material de muestra es bombardeado con electrones de un
TEM y los rayos X producidos son medidos con un espectroscopio de rayos X.
Cada elemento tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser
identificado por ésta. Para las particulas modificadas se llevd a cabo este
analisis para determinar si la capa que se observa alrededor de las particulas
tenia la composicion esperada conforme a la modificacion hecha.
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Figura 13. Analisis EDS para a) TiO2z sin modificar b) TiO2 modificado con acido
glutarico c) TiO2 modificado con acido pimélico

La Figura 13 muestran los resultados de los analisis EDS para los sistemas. La
Imagen 13a corresponde al TiO:; puro. En este caso, los elementos reportados
son carbono, oxigeno, aluminio, silicio y por supuesto titanio, componentes
comunes en las muestras de titanio en su forma comercial. Ahora bien, las
imagenes 13b y 13c son los resultados para las modificaciones organicas en la
superficie. En estas figuras se observa que los porcentajes de carbono
aumentan considerablemente mientras que para el oxigeno se reducen. Estos
resultados son esperados, pues los oxigenos son los lugares de enlace para la
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cadena del acido; asi mismo el porcentaje de carbono aumenta, éste es un
comportamiento esperado, pues al tratarse de una modificacion con cadenas
de carbonos estos quedan expuestos en la superficie. Ahora bien, es importante
hacer notar que el calcio es un elemento inexistente en la muestra para 6xido
de titanio puro, elemento que se reporta en los analisis de las particulas
después de la modificacion, como se mencioné en la parte experimental, el
calcio es anadido durante la sintesis y es este elemento un componente
importante para que la modificacion se lleve a cabo de manera quimica, por
medio de un enlace que es rastreable con técnicas de caracterizacion una de
ellas es el FTIR.

El recubrimiento observado alrededor de las particulas (o cimulo de estas) por
medio de las imagenes de TEM, es tan significativo que al analizarlas surgio la
hipétesis de que se trataba de un recubrimiento en multicapas, pues una sola
cadena de la molécula de acido dicarboxilico enlazada en la superficie del TiO:
no seria suficientemente gruesa para apreciarla. Los alentadores resultados
visuales y el analisis EDS obtenidos por TEM, despertaron la necesidad de
demostrar que el recubrimiento organico se encontraba unido de manera
quimica y no solo fisica a la superficie del TiO., las particulas se llevaron a
analisis por FTIR; todos los sistemas modificados y las moléculas de acidos di
carboxilicos puros.

A continuacioén, en una misma imagen se han graficado los espectros de las
especies para facilitar su identificacion y comparacion.
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Figura 14. Espectros FT-IR para todas las especies en estado puro
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La Figura 14 muestra los espectros obtenidos para todas las especies en estado
puro, como se indica en las etiquetas al pie de laimagen, la linea en negro es el
espectro IR para el TiO:sin modificacion, ni tratamientos previos. Se observa
que practicamente es una linea recta puesto que el 6xido de titanio no absorbe
energia en el infrarrojo medio, intervalo en el que se hicieron todas las
mediciones que se presentaran en este trabajo.

Las lineas en colores representan los acidos dicarboxilicos que se utilizaron
para las modificaciones quimicas superficiales del titanio, las vibraciones de
interés se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 1 Vibraciones esperadas en un espectro de acido carboxilico, nimero de
onda teérico y numero de onda reportado

Vibracién Numero de Onda Teérico [Numero de onda reportado
(em™) (em™)
Estiramiento O-H 3500-2500 2953
Sobretono 2500-2800 2703
Estiramiento C=0 1730-1700 1683
Flexion en el plano 1440-1395 1432
Estiramiento enlace C-C 1320-1210 1262

Flexién fuera del plano 960-900 911
O-H

Ahora bien, en los espectros plasmados en la Figura 14, se aprecian las bandas
que son caracteristicas para la identificacion de los acidos carboxilicos, la
vibracion del enlace OH se presento6 en los espectros de los compuestos puros
en el intervalo de 2900 -2905 cm”’, esta banda esta presente por las
terminaciones carboxilicas ubicadas en ambos extremos de la cadena
principal.

La senal ubicada alrededor de 1700 — 1730 cm™ es la vibraciéon para el
estiramiento C = O, presente nuevamente en los tres espectros para los
compuestos puros, la banda localizada entre 2500 — 2800 cm™, es el llamado
sobretono vibracion comunmente utilizada para identificar rapidamente a los
acidos carboxilicos.

Los espectros para las especies puras fueron obtenidos para la identificaciéon
de las vibraciones caracteristicas de los compuestos, para hacer el
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seguimiento de los grupos funcionales al momento de la modificacion de la
superficie del 6xido.

El siguiente paso fue el analisis infrarrojo para las particulas modificadas,
esperando encontrar si bien no todas las bandas caracteristicas para los acidos
organicos, si aquellas de la llamada region de la huella digital, que confirmen
que los modificadores (acidos di carboxilicos) se encuentran enlazados con la
particula del TiO..
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Figura 15. Espectros FTIR para el TiO2 modificado con cada uno de los acidos
organicos

La Figura 15 muestra los espectros FTIR para los sistemas modificados en
diferentes colores segun se indica en las etiquetas al pie de la misma. La linea
negra es el espectro para el TiO: puro, en rojo para el modificado con acido
glutarico (TiO.-GA), rosa para la modificacion con acido pimélico (TiO.-PA) y
finalmente la azul para la modificacion con acido acelaico (TiO2-AA), (5, 7y 9
carbonos respectivamente en la cadena principal).

Ya se mencion6 anteriormente las bandas caracteristicas para estos sistemas
(dcidos puros) efectivamente los espectros lucen alterados con respecto a la
referencia anterior, pero aun asi las bandas observadas son suficientes para
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demostrar que la modificacion quimica se lleva a cabo en la superficie de las
particulas.

Tabla 2. Vibraciones esperadas en un espectro de acido carboxilico, nUmero de
onda teérico y numero de onda reportado

Vibracién Numero de Onda Teérico | Namero de onda reportado
(em™) (em™)
Estiramiento O-H 3500-2500 2924
Sobretono 2500-2800 2556
Estiramiento C=0 1730-1700 1699
Estiramiento enlace C-O 1320-1210 1645

La tabla 2 contiene las bandas reportadas. Como se observa en la Figura 15, los
3 espectros para las particulas modificadas, son muy similares. Las bandas
asignadas alrededor de 2900 cm™ pertenecen al estiramiento del enlace O-H,
propio de los acidos organicos, también se conservan las senales para el
llamado sobretono alrededor de 2500 cm™, bandas especificas para la
identificacion de estas especies. Asi mismo el estiramiento del doble enlace
entre el carbono y el oxigeno es importante pues en conjunto se deduce que
efectivamente el recubrimiento esta en la superficie. La atenuacién de las
bandas o corrimiento en algunos casos se puede adjudicar a la presencia del
oxido de titanio, ya que, al sobreponer los espectros para todas las especies,
ocurren los mismos corrimientos y/o atenuaciones.

Entre los 1600 - 1400 cm™ se encuentra una region importante para la
determinacion del tipo de enlace que se lleva a cabo entre las cadenas de los
modificadores, para hacer una apreciaciéon de este rango tan importante a
continuacion se presenta un acercamiento a la region de interés:
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Figura 16. Detalle de espectros de FTIR para los tres sistemas estudiados
indicando los numeros de onda criticas

Las senales del grupo carbonilo (C=0) en el 1540 cm™ se atribuyen a los
estiramientos asimétricos (viasim) del grupo OCO, asi como las senales
encontradas en el 1420 cm™ corresponden al estiramiento simétrico (vsim) del
mismo grupo. Esas bandas identificadas, se encuentran en los 3 espectros de
los sistemas modificados, es decir el TiO»-PA, TiO-AA y TiO.-GA (TiO:
modificado con acido pimélico, con acido acelaico y con acido glutarico
respectivamente). Segun la literatura® la separacion de estas dos bandas
indica el tipo de enlace entre los iones metalicos del calcio y los grupos
carboxilos de los acidos.

Haciendo el calculo: Av = (vsim) — (vasim)
siendoasi : Av=(1592cm—1)— (1420cm —1) Av=172cm"

De la literatura®® se obtiene que los complejos unidentados muestran valores
mucho mayores que los complejos i6nicos (Av = 164 cm™). Los complejos
dentados o quelantes muestran valores que son significativamente menores
que los valores i6nicos. Los valores de Av para los complejos puenteados son
mayores que los quelantes y cercanos a los valores iénicos.
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Figura 17. Estructuras posibles de complejos metal - organicos con el grupo
carboxilo, donde M es el Ca28

Siendo el valor obtenido de los espectros de FTIR de los compuestos
sintetizados, se observa que la estructura presente en la interaccién del acido
dicarboxilico-TiO. es un complejo quelante (o dentado) Figura 16 b.

Ahora bien, la seial encontrada entre 1570-1580 cm™ es debido a la presencia
del enlace COO- Ca®, que como se observa en los espectros correspondientes
a cada uno de las particulas modificadas con los diferentes acidos
dicarboxilicos es apreciable.

El analisis FTIR arrojo resultados de cOmo se encontraba el enlace unido a la
superficie del titanio. Sin embargo, las evidencias que se han recopilado hasta
aqui, apuntan a que el recubrimiento organico esta unido de manera quimica a
la superficie del 6xido de titanio; el espesor del recubrimiento observado en las
fotografias de TEM, es pues demasiado grueso para que se trate de una capa
unica de moléculas organicas.

Por lo anterior se pensoé en la hip6tesis de que se trata de un recubrimiento dado
en multicapas. Para comprobarlo se realizaron caracterizaciones de infrarrojo
con incrementos de temperatura, la finalidad era la de rastrear la seial del
enlace entre 3000-3500 cm™. Este intervalo de niumero de onda es propenso a
que senales importantes se enmascaren con la presencia de agua, como en la
imagen que se muestra a continuacion:
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Figura 18. Espectro para las particulas de TiO2-GA donde se muestra nimero de
onda vs temperatura

Recordando el procedimiento experimental por el cual fueron llevadas a cabo
las sintesis de los recubrimientos, se lleg6 a la temperatura de fusion de cada
uno de los acidos entre 120-145 °C, para asegurarse que el reactivo se
distribuyera bien entre los conglomerados de TiO.también es importante hacer
notar que la reaccion se lleva a cabo en seco, sin ningun tipo de solventes que
interaccionen a excepcion de la acetona para lavar el exceso de reactivo. Estos

puntos son importantes pues las bandas observadas son Unicamente las
caracteristicas para los acidos organicos.

La Figura 16 ilustra los espectros de FTIR obtenidos en un barrido de
temperatura desde la temperatura ambiente hasta los 400°C, creando con ellos

un modelo bidimensional de los cambios en la estructura del recubrimiento
quimico.

Las bandas identificadas en la Figura 16, estan presentes al inicio del
calentamiento, las bandas alrededor de 1400 y 1500 cm™, las que describen el
tipo de enlace como se observa continuan a pesar del calentamiento a
temperaturas altas. En cambio, en las bandas entre 3000-3500 cm™ la sedal
ancha conforme aumenta la temperatura comienza a desaparecer, en este
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intervalo de numero de onda se muestra en los IR de la Figura 18, hasta
alrededor de 250-300 °C. Continuando con el calentamiento de la muestra se
observa como las bandas que estan alrededor de 1550-1450 cm™ comienzan a
desaparecer conforme aumenta la temperatura. Esta informacion brinda una
nueva vision sobre lo que le esta pasando a los enlaces y esta relaciona a su vez
con el procedimiento por el cual se lleva a cabo la reaccion. A continuacion, se

muestra un acercamiento a la region de interés:
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Figura 19. Acercamiento en el espectro infrarrojo para el sistema TiO2-PA en
funcioén de la temperatura

Anteriormente se describié que la distancia entre estas senales de IR, segun la
literatura de Kazuo arrojan informacion sobre el tipo de enlace que se
encuentra en la estructura. Correlacionando el termograma se ve que
alrededor de 200°C comienza una descomposicion, como se observa en la
region entre 300-400 °C comienza a perderse las bandas de 1420 cm™ y 1550
cm™, para pasar de un enlace quelante a un enlace tipo puenteado figura 17-C.

Si bien este tipo de estructuras no llegan a ocurrir en las temperaturas propias
el material por lo cual hablamos de un recubrimiento estable en el proceso de
formado, esta nueva informacion nos brinda la posibilidad de explicar
comportamientos que se abordaran mas adelante, pues con las imagenes que
se tienen debajo de estas lineas se da a notar una peculiaridad que hace diferir
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entre los tres acidos dicarboxilicos que no se habian hecho notar hasta este
analisis.
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Figura 20. Espectro para las particulas de TiO2-PA donde se muestra numero de
onda vs temperatura

El espectro para el acido pimélico enlazado a la superficie del TiO., presenta
también la desaparicion de la banda ancha entre los 3000-3500 cm™, para
perderla por completo alrededor de 200 °C. Esa banda como se mencion6é
anteriormente se ha llegado a la conclusién de que es agua absorbida del
medio. En las regiones de 1420-1550 cm™ de igual manera se observa una

pérdida de estas bandas para dar lugar a un enlace tipo puenteado y no
quelante.

Ahora se muestra el acercamiento a la region para observar a detalle esta
region.
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Figura 21. Acercamiento en el espectro infrarrojo para el sistema TiO2-PA

En la Figura 21 se observa con mas detalle, como las mismas senales en la
region de 1450 -1550 cm™ desaparecen conforme se aumenta la temperatura en
la medicion, mostrando con esto que el enlace que se obtiene por la medicién
de estas bandas seria puenteado y no quelante como lo hace pensar el agua
absorbida del sistema, asi como el agua de la red cristalina. El material
sintetizado con el acido pimélico, absorbe menos agua, lo cual puede deberse
a que el tipo de conformada es menos abierta por lo tanto existen menos
espacios en la red para que se llene de agua absorbida.

Los enlaces resultan mas estables en este acido que mas adelante se reafirmé
con el analisis termogravimétrico. La hipétesis que se cumple para los
compuestos puros, conforme aumenta el nUmero de carbonos en la cadena
principal se requiere mas energia para romperla. Sin embargo, observando las
lineas sélidas que son los compuestos ya enlazados en la superficie del TiO., se
observa que el primero en descomponerse es el pimélico. Esto debido a que la
red permita un fenédmeno de difusién, que al ser una cadena intermedia permite
que se dé el rompimiento de enlaces, propiciando no solo la salida de agua con
la temperatura, sino otro tipo de moléculas, esto sucede a temperaturas
mayores que no se alcanzan durante el procesado.
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Figura 22. Espectro para las particulas de TiO2-AA donde se muestra nUmero de
onda vs temperatura

El comportamiento de esta modificacion muestra la misma tendencia,
perdiendo el apantallamiento de las moléculas de agua en la regién de 3500-
3000 cm™ a la temperatura de 200 °C. Para dar paso a la conformaciéon del
enlace puenteado y no el quelante, que se tiene a temperaturas debajo de
200°C. Esta cadena de acelaico es la cadena de carbonos mas larga, formando
una red mas grande e impedida para la movilidad de los enlaces, el agua que
desprende de esta red es la absorbida del medio y la molecular. Ahora
observemos el detalle de la region de 1450-1550 cm™.
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Figura 23. Acercamiento al espectro para las particulas de TiO2-AA donde se
muestra numero de onda vs temperatura

Se muestra como arriba de 200°C comienza una descomposicion gradual
conforme se incrementa la temperatura.

Estos nuevos resultados arrojan expectativas interesantes, pues el tipo de
conformacién de las moléculas en el espacio juega un rol importante para
explicar el comportamiento de la matriz polimérica aditivada con este tipo de
particulas. Para avalar la hipbtesis que se desarroll6 a partir de estos
resultados se muestran los analisis de espectroscopia de masas, esto para
comprobar los tipos de moléculas se estan desprendiendo de las particulas,
con la temperatura al momento de romper los enlaces en la red del

recubrimiento. Y asi asegurar lainocuidad del recubrimiento a las temperaturas
de procesado.

Los resultados de estos analisis se muestran a continuacion.
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Figura 24. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
el sistema TiO2-GA

En la Figura 24, se plasma las pérdidas de masa que sufre el material, como se
observa a los 200 °C existe un desprendimiento importante que concuerda con
los analisis termogravimétrico que se muestran mas adelante. La desaparicion
de la banda ancha del grupo O-H que analizando la imagen anterior se puede
apreciar que esa disminucion es de 18 uma (unidades de masa) que de la
literatura se sabe que esta formado por moléculas deagua: HX2=2,0X1=16
para un total de 18 uma.

Al aumentar la temperatura se comienzan los rompimientos en la estructura del
recubrimiento, aunque la mayor intensidad es debido al agua molecular como
se inferia en el analisis de FTIR vs Temperatura.

Otra ruptura se presenta a los = 29 uma, que reportado en la literatura se habla
de la terminacion carboxilica es decir el enlace CO; Cx1=12 + O x 1=16 total de
28 uma, pero de una intensidad muy débil. Una descomposicion que se empieza
adar cercano a los 400 °C préxima a los 40 uma bien podria ser CO;que es uno
de los principales productos de la descomposicion del iPP. Sin embargo, como
se ha repetido estas temperaturas no son alcanzadas durante las temperaturas
de procesado de la matriz polimérica.
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Asi mismo a continuacion se muestran los analisis semejantes para los otros
dos sistemas modificados: TiO>-PA y TiO.-AA.

Es importante hacer mencién que el comportamiento de las muestras ha sido
congruente entre ellas, es decir el recubrimiento organico de los tres diferentes
acidos muestran las mismas tendencias, si bien con diferencias esperadas
debido a la variacion de las cadenas principales de las moléculas organicas.
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20

m,

Figura 25. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
el sistema TiO2-PA

Las pérdidas de masa que se dan no son Gnicamente de agua como sucede en
los otros sistemas arriba de 300°C. A los 200 °C la disminucidon mas importante
vuelve a aparecer en los 18 uma, y cotejando con los infrarrojos se concluye
que es agua, pues se aprecia una pérdida de OH.

Ahora en la region de temperaturas entre 300- 400 °C existe una ruptura en los
enlaces de la red formada por el recubrimiento, se libera como en el espectro
anterior CO, pero ademas de eso empieza la descomposicion fragmentada de
la molécula, alrededor de los 50 uma se comienza a perder el enlace carboxilico
—COOH' y aun mas partes se descomponen como podria ser alrededor de 60
uma -C-COOH.
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Existen diferencias perceptibles entre la conformacién del acido dicarboxilico,
si bien los enlaces con numeros de carbono de 5 y 7 (glutarico y pimélico)
muestran estabilidad en las temperaturas de procesado del iPP a mayores

temperaturas muestran diferencias en las rupturas presentes en la red que
forma el recubrimiento, cualidad que

impactara en la capacidad de
cristalizacion B.

Hipotesis que sera confirmada por medio de analisis de cristalizaciéon DSC.
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Figura 26. Espectro de masas compuesto para mediciones con temperatura para
el sistema TiO2-AA

La evidencia de como aumenta la temperatura de descomposicion para las
cadenas mas largas se da nuevamente en el acido acelaico, la cadena mas larga

de todas con 9 carbonos y por lo tanto mayormente estable comparandola las 3
modificaciones entre ellas mismas.

El espectro compuesto de masas y temperatura muestra las descomposiciones
que se llevan a cabo durante el calentamiento. Claramente se ve que alrededor
de 200°C existe un desprendimiento de agua ya que se da alrededor de 18 uma,
continuando con la temperatura de 400 °C este recubrimiento solo vuelve a
desprender agua 18 uma, por el contrario de sus antecesores se observa que

practicamente no existe otro tipo de ruptura, al menos en las temperaturas
estudiadas para la triada de acidos.

47



La estructura presente en el recubrimiento es una parte importante del trabajo,
ya que depende de ella, como se comportan las matrices poliméricas que se
describiran en la siguiente parte de ese trabajo.

Ahora también cabe mencionar que el proceso para la sintesis de estas
modificaciones superficiales es un factor importante para la conformacioén en
el espacio de la red del recubrimiento, pues al darse en condiciones estandar,
es decir sin controlar la atmésfera, se proyecta un proceso mas cercano a los
que se llevan a cabo en la industria, pues a excepcion de los acidos organicos,
todas las demas especies presentes en el proceso son de origen industrial y
ademas no tuvieron un pretratamiento para seleccionar de esa manera la ruta
que pudieran seguir o bien favorecer algun tipo de configuracion espacial.

Si bien los resultados reportados hasta ahora, hablan acerca del tipo de enlace
que se forma entre la superficie de las particulas del TiO;es necesario en este
punto corroborar que el recubrimiento se trata solamente de moléculas de
carbono, hidrégeno, titanio y oxigeno. Asi como sustentar que el titanio es el
material de soporte para este recubrimiento organico

Para este propoésito acudimos a la técnica de XPS.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X es una técnica
utilizada comunmente para estimar el estado quimico y la estructura
electronica de los elementos existentes en un material.

Tomamos como punto de partida para esta caracterizacion, los analisis a los
elementos puros.
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Figura 27. Elementos presentes en el espectro de XPS para el TiOz puro

La Figura 27 muestra los resultados arrojados para el TiO. en su estado puro,
como se recordara en los analisis por EDS se reportaron mas elementos
ademas del titanio, recordemos que el titanio con el que se trabajé en este

proyecto es totalmente comercial sin aditivos y sin ningln pretratamiento para
la funcionalizacion.

La técnica de XPS es superficial, pues el campo de penetracion es
relativamente pequeno (alrededor de 2 nm)*, siendo asi que la superficie de las
particulas es totalmente analizada.
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Figura 28. Espectros XPS para el acido glutarico puro

Sobre estas lineas se aprecian los espectros para el acido de 5 carbonos,
unicamente esta compuesto por atomos de oxigeno y carbono (e hidrogeno),
ahora bien, de estos espectros se puede ver que existen dos tipos de enlace
para los carbonos, los cuales son los carbonos enlazados entre si, formado la
cadena principal de la molécula organica y el carbono de los extremos de la
cadena, es decir, el carbono del grupo carbonilo alrededor de 285 y 289 eV
respectivamente. De la literatura® obtenemos que para el enlace C = O organico
se encuentra alrededor de 533 eV, valor muy cercano al obtenido
experimentalmente en la muestra. La estructura de los acidos dicarboxilicos en

estado puro es relativamente facil de interpretar, ya que solo estan presentes 3
atomos.

A continuacion, se presentan los espectros para las especies puras restantes,
los acidos organicos de 7y 9 carbonos.
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Figura 29. Espectros XPS para el acido pimélico puro
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Figura 30. Espectro XPS para el acido acelaico puro

Las Figuras 29 y 30 representan los espectros de XPS para los acidos restantes
de 7y 9 carbonos respectivamente, se observa que los picos han aparecido en
intervalos similares a los reportados para el acido glutarico, por lo cual se
entiende que los mismos tipos de enlace estan presentes en los 3 compuestos
puros utilizados para la funcionalizacién de las particulas comerciales de TiO..
Los carbonos presentes son de dos especies diferentes: los carbonos de la
cadena principal y los enlaces C=0.

A continuacién, se muestran los espectros de XPS para las moléculas de titanio
con el recubrimiento carboxilico segin corresponda.
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Figura 31. Espectro XPS para TiO2- GA. Se muestran los elementos presentes

La imagen sobre estas lineas, muestra los espectros obtenidos para una
muestra de 6xido de titanio modificado con el compuesto organico de 5
carbonos. Comparando los espectros anteriores de esta especie pura, se
observa la presencia del titanio, aunque los espectros pueden presentar un
poco de corrimiento debido al apantallamiento posiblemente ocasionado por
las demas especies con energias de enlace cercanas a éstas. Es de notar
también que aparece el calcio, elemento fundamental en la sintesis del
recubrimiento. También el espectro para el carbono se muestra diferente.
Mientras que, para la especie pura solo se presentan dos tipos de posibles
enlaces, en la molécula ya enlazada se presentan tres tipos de enlaces; se
observa el pico alrededor de 284 eV para el enlace C-C, mientras que en el
intervalo de 288 eV esta presente el pico para los enlaces C-O-C el cual no
estaba presente en los espectros anteriores, en ninguna de las especies puras.
Cotejando el espectro de carbono con el de oxigeno, el pico que se observa es
mucho mas ancho que en los anteriores, las especies que se infiere estan
presentes son para el enlace organico C-O y para los 6xidos metalicos en este
caso seria el enlace Ca-0, en el intervalo de 531.5-532 y 530, por lo cual ambos
picos quedarian comprendidos en uno solo pero considerablemente mas
ancho.
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Se muestran los elementos presentes

De igual manera en los picos para los espectros del TiO. modificado con el acido
pimélico, si bien se muestran los mismos tipos de enlace para los elementos
presentes en el recubrimiento, en el oxigeno se muestra el hombro que aparece
en el pico del oxigeno, el cual como se mencioné anteriormente representa las
especies de C-O-C en el intervalo de 288 eV. El pico para el carbono muestra
también un empalme de los picos mencionados para las especies presentes,
pues este tipo de apantallamiento puede darse, se observa que el pico del
carbono se ensancho con respecto a las especies anteriores.
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Figura 33. Espectros XPS para el TiO2-AA. Se muestran los elementos presentes

De igual manera, en la Figura 33 estan plasmados los espectros para el 6xido
de titanio modificado con el acido acelaico, las especies son las mismas, lo cual
es un buen resultado pues significa que el recubrimiento se esta uniendo de la
misma manera en las tres modificaciones propuestas.

Es decir que es repetible. El tipo de enlaces presente evidenciados por las
técnicas de XPS y FTIR, hacen pensar que el recubrimiento depositado es una
red alrededor de la particula, no una mono-capa, sino que esta compuesta por
una red de repeticiones de enlaces C-C, C-O-Cay C-O-C.

Con los analisis anteriores confirmamos que la capa que se apreci6 en las
imagenes de TEM, se trata del recubrimiento organico sintetizado, los analisis
de EDS como primera evidencia de la presencia de una cantidad
considerablemente mayor de carbonos, asi como la apariciéon de elementos que
no son propios de las particulas comerciales de TiO, ahora bien con los analisis
de FTIR, se comprobd no solo la presencia de los acidos dicarboxilicos sino,
ademas el tipo de enlace presente en el recubrimiento, ademas de arrojar
resultados que nos hacen plantear la hipotesis de que se trata de una red que
envuelve las particulas o cumulos pequeios de las particulas del titanio.

Ahora bien, otro aspecto evaluado en este trabajo es la dispersién de las
particulas de titanio, que como se mencion6é anteriormente son empleadas
como pigmento en matrices poliméricas; es pues importante el comportamiento
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térmico del recubrimiento organico realizado en la superficie de las particulas
de TiO.; este debe ser estable a las temperaturas que el iPP se procesa.

La temperatura de trabajo para el iPP, ronda en el intervalo de los 180 °C hasta

un maximo de 190 °C debido a que su punto de descomposicion esta cercano a
los 195 °C.

Para determinar la estabilidad térmica del recubrimiento organico, se llevaron
las particulas a analizarse por termogravimetria, gracias a esta técnica de
caracterizaciéon nos fue posible detectar y comprobar las pérdidas de peso de

las que se tiene evidencia con los resultados compuestos de la espectroscopia
de masas e infrarrojo.

Los resultados se muestran a continuacion:
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Figura 34. Grafica comparativa. Termogramas de todos los sistemas puros y
modificados

La Figura 34 muestra los termogramas para todas las especies estudiadas. En
linea punteada color negro es el termograma del TiO. puro, se observa que no
sufre practicamente ningun cambio desde temperaturas ambiente (25 - 30 °C)
hasta 600 °C, todas las muestras se analizaron en las mismas condiciones a
razon de 10°C/min. Las lineas punteadas representan cada uno de los acidos
organicos puros; en la leyenda especifica los colores de identificacion.
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El comportamiento de los acidos puros, tiene una tendencia logica,
notablemente conforme aumenta el nimero de carbonos de la cadena principal
aumenta la temperatura de fusién, asi como la temperatura de descomposicion.
Comenzando con el acido de 5 carbonos, después el de 7 y al final el de 9. Es
bien sabido que un aumento en el niUmero de moléculas probablemente tenga
como consecuencia un aumento en la temperatura de degradacioén, en especial
si la configuracion es lineal. Los tres termogramas para las especies solas
comienzan su degradacion alrededor de 150 °C, para continuar después de esa
temperatura con una drastica pérdida de peso, hasta que alrededor de 180 °C
ocurre una descomposicion completa, disminuyendo todo el peso hasta el 0%.

Los termogramas soélidos representan el comportamiento para las especies una
vez que éstas reaccionaron para formar el recubrimiento con la superficie de
las particulas de titanio. Este tipo de material sufre una pequena pérdida de
masa, pero por la temperatura a la que se presenta y cotejando los espectros
combinados de FTIR y masas se comprueba que se trata de agua de hidratacion
que esta presente en todos los sistemas y recordando que esta sintesis no
requiere tratamientos antes o desoyes de la sintesis, se infiere que se trata de
agua que es captada del medio, pues la reaccion no se llevd a cabo en
condiciones de atmésfera contralada.

A la temperatura de 380°C el material sufre otra pérdida considerable de peso,
que como se dedujo del espectro de masas y FTIR se trata de agua de
cristalizacion, pues de nuevo a los 450°C se observa mas pérdida de peso para
quedar con un porcentaje cercano al 70%, que seria el titanio puro. Si bien,
estas temperaturas no pueden ser alcanzadas por el tipo de equipo con el que
se cuenta. De la literatura se puede decir que a esta temperatura el
recubrimiento organico comienza a degradarse totalmente la cadena principal
fragmentandose.

Es importante hacer notar que el aditivo modificado es decir el 6xido titanio esta
disehado para su utilizacion en termoplasticos, en este estudio particularmente
con el polipropileno, el cual tiene un punto de fusion alrededor de 180°C y
temperaturas de trabajo (inyeccion, extrusion, etc) de 200°C y como se observa
en la imagen a esas temperaturas las particulas de TiO, recubiertas exhiben
suficiente resistencia térmica, demostrando que el recubrimiento propuesto es
seguro para utilizarse en el iPP pues todos los sistemas muestran gran
estabilidad térmica a las temperaturas de trabajo siendo seguros incluso para
su utilizacion en la fabricacion de productos tengan contacto con alimentos.
También brinda seguridad en los materiales ya formados que se puedan
reciclar, pues las temperaturas de trabajo en termoplasticos reciclados
aumentan alrededor de 20°C para su reutilizacion y re formado, no teniendo
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descomposiciones del material a estas temperaturas sin alterar la composicion
original del iPP.

Este analisis aunado a los anteriores, demuestra que la uniéon que se realiza
entre la superficie del 6xido y los acidos dicarboxilicos se da de manera
quimica, pues aumenta los puntos de fusion de los compuestos organicos,
requiriendo mas energia para que se lleve a cabo la ruptura de los enlaces y
llegar asi a la descomposicion total.

Ahora bien, hablando sobre el tipo de enlace llevado a cabo entre la molécula
organica y la superficie del TiO.. La evidencia descrita con anterioridad para
este tipo de enlaces es pues suficiente para evidenciar que el tipo de enlace
presente es del tipo puenteado:
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Figura 35. Estructura del complejo metal-organico con el grupo carbonilo, donde
M es el Ca31.

Figura 36. Esquema representativo de enlaces presentes en el recubrimiento de 5
carbonos. Imagen propia
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La Figura 36 ejemplifica la red de cadenas inferidas en la superficie del 6xido de
titanio modificado, el ejemplo que se tomé fue el de 5 carbonos por facilidad
para el esquema.

Los mismos tipos de enlace estaran presentes en las tres estructuras de los
distintos acidos organicos enlazados en la superficie del TiO2, como se muestra
la presencia del calcio es de suma importancia, ya que por medio de él es como
se puede llevar a cabo el enlace puenteado, sobre la figura los enlaces
punteados significan precisamente un enlace que puede hacer resonancia. Es
decir, el enlace entre el grupo carbonilo puede deslocalizarse entre un oxigeno
y otro.

Ahora en cuanto las estructuras de los acidos restantes, en el caso del pimélico
se infiere y muestra de esto hay evidencias que, si bien los enlaces presentes
son los mismos, los intersticios entre las cadenas vecinas son mas amplios, por
lo cual como se observd en el analisis de masas, es la estructura que se
descompone primero, debido a que el acomodo de la cadena propicia la
difusion. Este mismo efecto tendra un impacto en el momento de la
cristalizacion de la matriz polimérica, pues las mismas cadenas alifaticas
podran fluir a través de los enlaces del recubrimiento, favoreciendo la
conformacion
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Figura 37. Espectros de RMN para los tres sistemas de estudio.

La figura anterior representa los espectros de resonancia magnética nuclear
para carbono, dicha técnica nos brinda informaciéon de la estructura del

recubrimiento organico.

Las senales presentes en los tres espectros en 180-184 ppm, son senales
caracteristicas atribuidas a los acidos carboxilicos que segun la literatura®
pueden estar en el intervalo desde el 150-185 ppm, debido a la resonancia del
enlace -COOR (165 - 185 ppm) siendo R, la cadena de carbonos del cuerpo del
acido carboxilico. Mientras que en el intervalo de 175 - 185 ppm, se encuentra
la resonancia del grupo -COOH, la cual seria la parte terminal de la molécula
del recubrimiento (parte expuesta en la superficie). Lo anterior es evidencia
complementaria para demostrar que el recubrimiento organico esta enlazado
de manera quimica a la superficie de la particula de TiO..

Ahora bien, el espectro a) es atribuido al TiO.-GA (modificado con acido
glutarico), cada senal que aparece corresponde a un tipo de carbono (no
porque sea una especie diferente si no porque el entorno quimico de cada C es
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diferente) siendo asi que en este espectro aparecen 5 seiales, lo cual
corresponde a 5 tipos de carbono, debido a que sabemos que el recubrimiento
organico no es una monocapa, sabemos que este tipo de carbonos es repetitivo
en todas las capas.

De igual manera en los dos espectros restantes b) y ¢) aparecen 6 y 8 seinales
respectivamente, siendo asi que existen 6 carbonos diferentes para la
estructura del acido pimélico (PA) y 8 carbonos con diferente entorno quimico
para el acido acelaico (AA). Los picos resultantes en la escala alrededor de 20
ppm segun la literatura aparecen los carbonos con la configuracion R-CH2-R
pudiendo ser el radical (R) una cadena de nrepeticiones de CH..

En el rango de 30-40 ppm aparecen las senales de los carbonos cuaternarios,
en los tres casos aparecen sehales en ese rango de desplazamiento quimico, lo
cual nos lleva a pensar en una posible conformacion de red, no solo cadenas
repetibles en el grosor del recubrimiento, sino una red que envuelve a las
particulas de TiO2, como se demuestra en la figura 12.

3.2 Compositos iPP/TiO.-ac efecto de nucleacion controlada.
Caracterizacion e interpretacion

Después de la caracterizacion de las particulas se procedi6 a la integraciéon de
estas con los pellets del iPP, por medio del método de extrusion. Los
porcentajes que se manejaron fueron 0.1%, 0.5% y 1%. Los porcentajes fueron
planteados en base a los que comunmente se utiliza en la industria polimérica
con los aditivos, investigando asi un porcentaje muy bajo 0.1% para observar el
efecto que tiene los polvos en valores no tan amplio para cerrar el rango de las
variables.

El primer estudio realizado fue el termogravimétrico, con la finalidad de
conocer la estabilidad de los compésitos.

Las muestras llevadas a TGA fueron las que se obtuvieron directamente de la
extrusora.
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Figura 38. Termograma para todas las especies al 0.1% de carga en la matriz de
iPP

Acerca de esta figura, se aprecia el termograma de TGA para las especies
dentro de la matriz de polipropileno isotactico. El termograma en color violeta
es el comportamiento para el polipropileno puro, vemos que se comporta de
manera estable hasta de los 320 °C, donde comienza una descomposiciéon
gradual, para decaer totalmente alrededor de los 400 °C perdiendo todo el peso
alos 480 °C. Comparando el polipropileno puro con los sistemas de estudio, se
observa como el TiO2-n (no enlazado) y las particulas modificadas con los
acidos de 5 y 7 carbonos, no exhiben una diferencia significativa entre los
sistemas, pues los tres actuan como un degradante bajando su temperatura de
descomposicion, comenzando alrededor de los 300 °C (20°C antes que el puro).

Por el contrario, el comportamiento del titanio modificado con el acido de 9
carbonos (acelaico) TiO2-AA, tiene un comportamiento tan estable como el
polipropileno puro, sus temperaturas de degradacion son practicamente
iguales, asi como la temperatura de descomposicion total.

Cotejando todos los resultados anteriores, recordemos que, de los 3 acidos
organicos empleados, el mas estable térmicamente fue justamente el acelaico,
continuando con su comportamiento estable aun dentro de la matriz polimérica.

También es de notar que ninguno de los aditivos compromete la estabilidad del
material a las temperaturas de extrusion, que son generalmente alrededor de
180-220 °C.
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Figura 39. Termograma para todas las especies al 0.5 % de carga en la matriz de
iPP

Aumentando la concentracidon en peso para las particulas dentro de la matriz,
se da un comportamiento curioso, pues el TiO., sin modificar es ahora el que
aumenta considerablemente l|la estabilidad de descomposicion del
polipropileno. Mientras que para los sistemas modificados en esta ocasiéon
actuan todos practicamente igual; como pre-degradantes reduciendo la
temperatura necesaria para su descomposicion, pero sin alterar Ila
composicién en las temperaturas de formado.

Si bien se comprobé que los sistemas presentan el mismo tipo de interaccion,
se nota que un incremento de la concentracion comienza a dejar de favorecer
el comportamiento deseado, pues aumentando la concentracion se alcanza un
punto en el cual el recubrimiento deja de actuar como un estabilizante; esto
pareceria una desventaja, pero no es asi.

Observemos el ultimo de los termogramas para abordar el comportamiento
completo de todas las concentraciones.
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Figura 40. Termograma para todas las especies al 1% de cargas en la matriz de
iPP

A la maxima concentracién con la que se trabajé (1%), observamos el mismo
comportamiento que al 0.1%. Los acidos de las cadenas cortas e intermedias (5
y 7) presentan el mismo comportamiento que el TiO, puro a la misma
concentracion.

Mientras que, para el acido de 9 carbonos, se comporta como el polipropileno
puro, recordando que es el mas estable mostrado con anterioridad por todas
las técnicas de caracterizacion, es el material resistente a temperaturas
mayores sin comenzar la degradacion y aun a temperaturas altas como 400°C
solo desprende agua.

Los resultados del 0.5%, si bien son desalentadores ya que muestran poca
congruencia para lo que se ha estado refutando ofrecen una gama de
aplicaciones, pues a pesar de que la concentracion es intermedia en las que se
analizaron en este estudio, ofrece una buena dispersion dentro del polimero. Si
se desea ofrecer una buena cantidad de pigmento pero que se busque la pre-
degradacion a concentraciones medias, el 0.5% es perfecto, pero si por el
contrario se busca una estabilidad mayor a concentraciones bajas en polimeros
se recurrira a la modificacion del acido acelaico, pues funciona de manera
eficiente al 0.1% y al 1%.
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Haciendo énfasis en que ninguno de las tres modificaciones cambia su
comportamiento del polipropileno a las temperaturas de interés para el
procesamiento.

Los comportamientos térmicos en la matriz, pues recordando la estructura
propuesta en la Figura 17, las terminaciones carboxilicas le dan un caracter
hidréfilo, pero la extension de las cadenas ofrece un caracter hidréfobo, y
mientras mas grande sea la cadena alifatica este caracter se acentia. Ademas
de que es mas afin a la matriz polimérica.

Una de las hipoétesis que se planteaba en este proyecto de tesis era el de
comprender cual de los acidos propuestos para el estudio era mejor para
utilizarse en polimeros.

Debido a la dualidad presente en las moléculas organicas, por las dobles
terminaciones carboxilicas se esperaba que el sistema con mayor niumero de
carbonos fuera al mas favorecedor en para su utilizacion como aditivo en
polimeros.

Las evidencias anteriores arrojan resultados alentadores, pues ademas de que
se pueden utilizar los tres sistemas en matrices poliméricas ofrecen también
ser selectivos a nivel macroscépico, pues las concentraciones utilizadas
también son selectivas.

De la literatura® se tienen referencias sobre como el tipo de enlace propicia la
formacion B en el polipropileno isotactico, permitiendo que las cadenas del
polimero se acomoden en las cadenas propias del recubrimiento, dejandolas
fluir para hacer que se favorezca la conformacion con el mejor arreglo
cristalino.

Existen hasta el momento estudios que abordan el comportamiento de acidos
di carboxilicos en materiales poliméricos, pero hasta ahora ninguno de ellos se
habia llevado a cabo a condiciones de procesamiento tan cercanos a los que
ocurren en la industria.

Asi mismo no se habian variado la concentracién ni temperaturas a las cuales
el material era aditivado, expresando de esta manera que el enlace seria
siempre de la misma manera a cualquiera proceso que fuese sometidos, lo cual
ha quedado descartado con las técnicas de caracterizacion anteriores.

Una de las hipotesis que se plantearon era que este tipo de recubrimientos
propiciaria la formacion de cristales tipo beta. Los resultados de WAXS
arrojaron resultados interesantes, que comprueban la particularidad del
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material sintetizado, que puede desarrollarse como un aditivo selectivo, segun
los requerimientos del proceso.

Son funcionales y repetibles sobre superficies de 6xidos metalicos, pues la ruta
de enlace se lleva a cabo por medio de los oxigenos disponibles en la superficie
de las particulas anclandose de manera quimica y permaneciendo estable y
aparentemente inocuo durante el procesamiento del material polimérico.

Las técnicas antes descritas muestran buenos resultados sobre la utilidad y
novedad de este tipo de proceso, para general un aditivo que tenga ademas de
funciones intrinsecas como lo seria el de ofrecer una de las mejores
pigmentaciones blancas en la industria, ofrece ademas rendimientos mejores
al momento de emplear concentraciones relativamente bajas a escalas de
laboratorio que bien podrian escalarse a planta piloto.

0.5 % w/w

Intensidad / a.u.

0.1% w/w

1000

iPP puro

10 12 14 16 18 20
20/°

Figura 41. Espectros de difraccion para el TiO2z puro, a los diferentes porcentajes
de carga

Tomando como referencia el polipropileno puro, se analizan los espectros de
difraccion para los tres porcentajes de trabajo utilizando el TiO: puro.

Los cristales B comunmente aparecen en 26'° =16°, mientras que para los
cristales a'® 20 = 14.2°, 17° y 18.8°. El iPP puro en condiciones normales de
procesamiento, tiene cierto porcentaje de cristales B, pero el caracter

65



predominante es la fase alfa, como se puede observar en el difractograma.
Aumentando la concentracién de particulas de TiO- sin modificacion alguna, de
hecho, hace que desaparezca la pequena porcion de a que el polipropileno tiene
por naturaleza. Conforme aumenta la concentracién de particulas se llega a un
punto en el cual comienza a aparecer de nuevo la fraccién de B, pero no con la
misma intensidad que el polipropileno puro.

Aunque en la literatura® se reportan a los rellenos de 6xidos metalicos como
agentes que pueden llegar a favorecer la cristalizaciéon beta, no ofrecen buenos
rendimiento para el caso aqui expuesto.

Los cumulos que se presentan en el material, lejos de favorecer un buen
comportamiento durante la cristalizacién, resultan un impedimento pues al
darse una sobresaturacion de agentes nucleantes en el medio, evitan la
formacion de centros de nucleacion que concluyen en la imposibilidad de
crecimiento de los cristales de interés.
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Intensidad / a.u.
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10 12 14 16 18 20
284

Figura 42. Espectros de difraccion para el TiO2-GA, a los diferentes porcentajes de
carga

Continuando con el analisis de los difractogramas se presenta sobre estas
lineas, los obtenidos para los porcentajes de trabajo para la especie modificada
con acido glutarico.
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Comparando la presencia de las fases existentes para el polipropileno puro,
esta presente en mayor abundancia el pico de 26 = 14°, 17.8°, 18.8° el cual
representa las cristalizaciones a. Se observa que el acido de 5 carbonos, es un
deficiente nucleante tipo B. Al incorporarse en la matriz polimérica en
cantidades bajas 1% elimina la fase beta que esta presente en la muestra pura
del polimero por naturaleza.

Al aumentar la concentracion del TiO.-GA desaparece casi por completo el pico
de alfa, aumentando la concentracion hasta 1% aparece una incipiente senal de
cristales beta de nuevo, pero en comparacion con las sehales para alfa es
realmente pequena.

El acido glutarico es el de menor longitud y en realidad no se esperaba que
pudiera ser un buen nucleante tipo beta, debido a que el espacio en la red del
recubrimiento es demasiado pequeiio para permitir que las cadenas del
material difunda y se logre un acomodo adecuado en la matriz, para que se
presenten los cristales de interés.
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Figura 43. Espectros de difraccion para el TiO2-PA, a los diferentes porcentajes de
carga

Para el recubrimiento con la molécula organica de 7 carbonos, es notable que
a bajas concentraciones favorece la cristalizacion alfa. Al 0.1% es poco notable
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el cambio que ocurre en el difractograma, pero para el pico cercano a 26 = 16°
se observa como éste comienza a exhibir mas de intensidad.

Después al incrementar la concentracion de particulas, es apreciable que los
picos correspondientes a las cristalizaciones alfa comienzan desaparecer para
dar paso a un cristal con arreglo tipo beta.

En la mayor cantidad del aditivo, la cristalizaciéon que esta presente es
practicamente el tipo beta, es la Unica presente en el material, pues el
difractograma muestra que los picos de las cristalizaciones alfa han
desaparecido por completo.

Aumentando la concentracion del aditivo (si es que se desea un color mas
blanco) se puede agregar mas y esto no ocasionara que colapsen las
estructuras, es decir a porcentajes relativamente altos el aditivo sigue
cumpliendo con el objetivo con el que fue disefado.

Esto sucede porque la cadena mas larga ofrece mayores espacios para que las
que son del polimero se acomoden entre la red del recubrimiento, permitiendo
un mejor acomodo durante la cristalizacion, propiciando arreglos mas
ordenados, que se mantienen a concentraciones altas.
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Figura 44. Espectros de difraccion para el TiO2-AA, a los diferentes porcentajes de
carga
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Por ultimo, se presentan los espectros de difraccion para el sistema TiO2-AA, el
acido de 9 carbonos, el de cadena mas larga comparado con los sistemas
anteriores.

El comportamiento de este recubrimiento es el esperado para las cadenas
mayores, a concentraciones bajas se puede observar ya la influencia de los
aditivos que funcionan como centros de nucleacién inducida. A 0.1% en peso,
se observa una drastica disminucion de los picos de los cristales alfa,
desapareciendo casi por completo en la concentracion de 0.5% en peso.

La seinal de los cristales B aumenta haciéndose mas estrecha e intensa. Los
porcentajes bajos funcionan perfectamente para lograr también una
distribucion del color blanco del pigmento original sobre el polimero.

Sinembargo, en uninicio se tienen los suficientes espacios para que se propicie
la cristalizacion de interés, esto por el motivo de que hay pocas particulas en el
medio y cada una de ellas actia como el centro nucleante, pero conforme se
aumenta la concentracion hasta 1% dichos efectos comienzan a verse
mermados, pues ya que esta cadena de carbonos en el recubrimiento es grande
comienzan a darse impedimentos para que los cristales crezcan de manera
arreglada por lo tanto se observa como disminuyen la senal de B y aumenta la
concentracion de a.

Los resultados anteriores para todos los sistemas son sumamente interesantes,
como se abordé en secciones pasadas, se pueden utilizar este tipo de
particulas funcionalizadas como selectivas ofreciendo al proceso la capacidad
de elegir qué tipo de aditivo le convendria mas.

Es decir, si el interés es un material mas elastico que se degrade a menores
temperaturas entonces se deberia elegir las particulas funcionalizadas con el
acido glutarico de 5 carbonos, pues es un agente nucleante que elimina casi por
completo la parte de cristales beta, y como se observa en los termogramas la
degradacion y descomposicion de la matriz ocurre a temperaturas mas bajas
que la del polipropileno puro.

Pero si por el contrario se requiere un material mas rigido que se compare con
el iPP puro en la temperatura de descomposicion, pero con una coloracion
blanca uniforme, entonces la mejor opcion seria el aditivo modificado con el
acido pimélico.

Ahora que si lo que se busca es que el material tenga todas esas cualidades,

pero con bajas concentraciones se debera usar el modificado con acido
acelaico.
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La selectividad de este tipo de materiales brinda una gran ventaja, pues se
pueden adecuar de mejor manera para obtener polimeros especiales que se
adapten al tipo de producto que se quiere ofrecer al publico, manejando con
ellos los costos y reduciendo el consumo de energia al momento del
procesamiento.

Tabla 3. Porcentajes de cristales  para todos los sistemas de trabajo

Sistema % Cristal B
TiO2-AA 0.1% 85.2
0.50% 77.9
1% 46.6
TiO2-GA 0.1% 71
0.50% 7.3
1% 9.7
TiO2-PA 0.1% 23.5
0.50% 88.0
1% 88.9
TiO, puro 0.1% 14.7
0.50% 10.5
1% 14.8
iPP puro 19.6

Ejemplificando mejor en la tabla 3, se muestran los porcentajes obtenidos por
medio el método de Tuerner-Fuller®

Hp
Hal + Ha2 + Ha3 + Hf

KB =

Donde KB es la porcion relativa de cristales B en la muestray Ha1, Ha2, Ha3 son
las intensidades de los picos de difraccion los angulos correspondientes son 26
= 14.2°, 17.0° y 18.8° respectivamente y HB es la intensidad del pico de
difraccion de cristales g 20 = 16.2°.

Como se observa y congruente con el analisis para los difractogramas el TiO»-
AA es el que muestra mejores rendimientos de cristalizaciones beta, pero a
bajas concentraciones, se observa que el pimélico las ofrece a las dos
concentraciones altas y el glutarico ofrece menores rendimientos de
cristalizacion incluso que el iPP puro.

El analisis de DSC arroja datos sobre el comportamiento térmico de los
materiales adicionados con este tipo de pigmentos modificados. La cinética de
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reaccion es un aspecto que se abordé para comprender las peculiaridades de
cada uno de los aditivos estudiados.

En la figura 44 se muestran los termogramas de cristalizacion no isotérmica
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Figura 45. Termogramas de cristalizacion no Isotérmica para compositos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA 0.1 % wiw

Los intervalos de enfriamiento ©® fueron desde los 2.5, 5, 10, 20 °C/min, como se
puede observar en todos los sistemas ocurrié un desplazamiento de los picos a
temperaturas mas altas, aunque no es un cambio significativo, si se logra
observar un incremente gradual, estas graficas representadas en la Figura 44,
son los termograma correspondientes a los compésitos de iPP al 0.1% de todos
los sistemas de relleno. Se observa también que las curvas se hacen mas
estrechas y se desplazan a temperaturas mas altas conforme se aumenta O ya
que las cadenas del polimero durante el proceso de cristalizacion se acomodan,
donde los segmentos de cadena entran en la red cristalina a medida que se
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enfria, restando asi energia. Entendiéndose que cuando las velocidades de
enfriamiento son mas bajas también disminuye la capacidad de las cadenas
poliméricas para moverse. Como se observa en el termograma para los
compositos con particulas modificadas con acido acelaico es el mas
desplazado a temperaturas mayores y los picos de estos son mas estrechos.
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Figura 46. Termogramas de cristalizacion no isotérmica para compoésitos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA al 0.5 % wiw

En la Figura 45, si presentan los termogramas para todos los sistemas a un
porcentaje de 0.5 % w/w, el comportamiento de éstos, se repite es decir, para
los diferentes acidos di carboxilicos los valores de los picos de cristalizacion se
van desplazando a temperaturas mas altas al incremento de ® por el fendbmeno
descrito para las imagenes de 0.01%, aqui nuevamente no se trata de un
desplazamiento grande, pero si gradual para los diferentes sistemas, logrando
que el iPP reforzado con TiO2-AA, sea el que se desplazé mas a la derecha
(temperaturas altas) aun comparando las imagenes para 0.01% y 0.5% se
aprecia que elevando el % usado como relleno para el iPP, los picos de
cristalizacion se desplazan a temperaturas mas altas.
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Figura 47. Termogramas de cristalizacion no isotérmica para compositos de a)
iPP/TiO2-n, b) iPP/TiO2-GA, c) iPP/TiO2-PA, d) iPP/TiO2-AA al 1% wiw

En analogia con los termogramas para los porcentajes anteriores, se observa
que los picos de cristalizacion se desplazan a la derecha a valores de
temperatura mas altos conforme incrementa O, sin embargo, pareciera que las
temperaturas fueran las mismas a porcentajes de 0.5 % y 1%, para todos los
sistemas. Asi mismo, el comportamiento de los picos de cristalizacion se
mantienen, a excepcioén del termograma para el acido acelaico (d) el cual sufre
una disminucion incluso en comparacion con el mismo a un % de 0.5% w/w.
Ahora bien, de la literatura® sabemos que el tiempo de relajacion en el cual
ocurre el acomodo de los segmentos de cadena dentro de la red cristalina
aumenta con el aumento de ® pues a temperaturas mas bajas, la capacidad
para moverse de las cadenas disminuye; pero con valores bajos de ® tienen
suficiente tiempo para que se formen centros de nucleacion de gran tamaio, lo
suficiente para ser estables a temperaturas elevadas.
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Tabla 4. Tiempos de cristalizacion para los sistemas iPP/TiO2-n, iPP/TiO2-GA e iPP
puro para todos los porcentajes estudiados

®/Kmin™t Neat iPP At/ min
te /min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.83 1.73 2.08 2.33 2.52 2.70 2.86 3.03 3.22 3.47 5.26 4.43
5 0.42 0.92 1.12 1.26 1.37 1.48 1.58 1.68 1.79 1.95 2.83 241
10 0.25 0.53 0.65 0.73 0.80 0.86 0.92 0.99 1.07 1.19 1.86 1.61
20 0.22 0.38 0.44 0.49 0.54 0.58 0.61 0.66 0.72 0.81 1.15 0.93
0.1 GA-TIO2/iPP AL, / min
te /min

X=0.01 X=0.10 X=0.20  X=0.30  X=0.40  X=0.50 X=0.60 X=0.70  X=0.80  X=0.90  X=0.99

25 0.68 1.42 1.73 1.95 2.14 2.30 247 2.65 2.87 3.25 4.60 3.92
5 0.16 0.53 0.71 0.83 0.93 1.03 1.12 1.22 134 1.52 2.23 2.07
10 0.16 0.39 0.49 0.57 0.63 0.68 0.74 0.80 0.87 0.98 142 1.27
20 0.11 0.25 0.31 0.35 0.39 0.42 0.45 0.49 0.53 0.60 0.83 0.72
0.5 GA-TiO2/iPP Atg / min
t. /' min

X=0.01  X=0.10 X=0.20  X=0.30  X=0.40  X=0.50 X=0.60 X=0.70  X=0.80 X=0.90  X=0.99

25 0.60 1.45 1.79 2.03 2.23 2.40 2.57 2.75 297 3.34 5.42 4.82
5 0.27 0.72 0.91 1.03 1.14 1.24 1.34 1.44 1.56 1.80 2.88 2.61
10 0.12 0.36 0.46 0.54 0.60 0.65 0.71 0.77 0.84 098 1.86 1.73
20 0.08 0.21 0.27 0.31 0.35 0.38 0.41 0.44 0.49 056 1.01 0.93
1 GA-TiO2/iPP At, /' min
te /min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=040 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.63 1.47 1.82 2.05 2.25 242 2.59 2.78 3.01 3.51 5.66 5.03
5 0.24 0.68 0.87 0.99 1.10 1.20 1.29 1.39 1.52 1.76 3.24 3.00
10 0.07 0.28 0.38 0.45 0.51 0.56 0.61 0.67 0.75 0.91 1.92 1.85
20 0.10 0.25 0.31 0.35 0.38 0.42 0.45 0.49 0.55 0.70 1.57 1.47
0.1 TiO2/iPP Atg / min
te /min

X=0.01  X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=0.50 X=0.60 X=0.70  X=0.80 X=0.90  X=0.99

25 0.43 1.27 1.63 1.88 2.08 2.27 2.44 2.62 2.82 3.12 4.89 4.46
5 0.46 0.98 1.19 1.34 1.46 1.57 1.68 1.79 1.91 211 3.27 2.81
10 0.39 0.69 0.82 0.91 0.98 1.05 1.11 1.18 1.26 141 221 1.82
20 0.44 0.61 0.68 0.73 0.77 0.81 0.85 0.90 0.96 1.06 147 1.04
0.5 TiO2/iPP Atg / min
te /min

X=0.01 X=0.10 X=0.20  X=0.30  X=0.40 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90  X=0.99

25 1.28 2.17 2.52 2.75 2.94 3.11 3.27 3.44 3.63 3.91 5.60 4.32
5 0.26 0.72 0.90 1.03 1.14 1.24 1.33 1.43 1.54 1.70 2.55 2.29
10 0.31 0.59 0.71 0.78 0.85 0.90 0.96 1.02 1.09 1.24 2.35 2.04
20 0.12 0.27 0.32 0.36 0.40 0.43 0.46 0.49 0.54 0.63 1.01 0.89
1 TiO2/iPP Atg / min
te /min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=040 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.50 1.30 1.63 1.86 2.05 221 2.37 2.53 2.72 298 4.01 351
5 0.15 0.54 0.72 0.85 0.95 1.05 1.14 1.23 1.34 1.49 2.33 2.19
10 0.21 0.48 0.59 0.67 0.73 0.79 0.85 0.91 0.97 1.08 1.83 1.62
20 0.11 0.26 0.32 0.36 0.40 0.43 0.46 0.50 0.54 0.61 0.95 0.84
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Continuacion Tabla 4

0.1 PA-TIO2/iPP Atg / min
t. / min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.79 1.48 1.76 1.96 2.12 2.26 241 2.55 2.72 2.95 3.74 2.95
5 0.24 0.62 0.78 0.89 0.99 1.08 1.17 1.26 1.37 154 244 2.20
10 0.13 0.34 0.43 0.50 0.56 0.62 0.67 0.73 0.80 0.92 1.38 1.25
20 0.10 0.23 0.28 0.33 0.36 0.40 0.44 0.48 0.53 0.62 0.98 0.87
0.5 PA-TIO2/iPP At, / min
t. /' min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=050 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.23 0.74 0.97 1.13 1.27 1.39 1.52 1.66 1.84 2.23 4.45 4.22
5 0.08 0.32 0.44 0.53 0.60 0.68 0.75 0.84 0.94 1.17 2.31 2.23
10 0.08 0.23 0.30 0.36 0.41 0.45 0.51 0.57 0.65 0.86 2.10 2.02
20 0.05 0.13 0.18 0.21 0.24 0.27 0.31 0.35 0.41 0.52 0.93 0.88
1 PA-TiO2/iPP At /' min
t. /min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=0.50 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.32 0.87 1.10 1.26 1.40 1.53 1.65 1.78 1.95 2.27 4.63 431
5 0.13 0.41 0.53 0.62 0.69 0.76 0.83 0.91 1.01 1.18 2.16 2.03
10 0.06 0.20 0.27 0.32 0.37 0.41 0.46 0.51 0.58 0.72 141 1.36
20 0.13 0.22 0.26 0.30 0.33 0.36 0.39 0.43 0.49 0.62 1.38 1.25
0.1 AA-TIO2/iPP Ate / min
t./min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=050 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.65 1.33 1.60 1.79 1.95 2.10 2.23 2.38 2.54 2.80 4.09 3.44
5 0.14 0.46 0.61 0.72 0.81 0.89 0.97 1.06 1.16 1.32 2.31 2.17
10 0.07 0.25 0.34 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.67 0.77 1.33 1.25
20 0.05 0.15 0.20 0.24 0.27 0.30 0.34 0.37 0.42 0.50 0.88 0.84
0.5 AA-TiO2/iPP At/ min
t. /' min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=040 X=050 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.23 0.74 0.97 1.13 1.27 1.39 1.52 1.66 1.84 2.23 4.45 4.22
5 0.08 0.32 0.44 0.53 0.60 0.68 0.75 0.84 0.94 1.17 231 2.23
10 0.08 0.23 0.30 0.36 0.41 0.45 0.51 0.57 0.65 0.86 2.10 2.02
20 0.05 0.13 0.17 0.21 0.24 0.27 0.31 0.35 0.41 0.52 0.93 0.89
1 AA-TIO2/iPP Atg / min
t./min
X=0.01 X=0.10 X=0.20 X=0.30 X=0.40 X=050 X=0.60 X=0.70 X=0.80 X=0.90 X=0.99
25 0.35 1.01 1.30 1.49 1.65 1.80 1.94 2.08 2.24 2.48 3.66 3.31
5 0.12 0.45 0.60 0.71 0.80 0.88 0.96 1.05 1.14 1.28 2.07 1.95
10 0.06 0.25 0.34 0.40 0.46 0.51 0.56 0.61 0.68 0.80 1.84 1.77
20 0.04 0.14 0.20 0.23 0.27 0.30 0.33 0.37 0.41 0.49 0.85 0.81
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4, Conclusiones

En el presente trabajo se realizé la sintesis de un recubrimiento organico sobre
particulas de 6xido de titanio comercial que ofrece un mejor rendimiento como
nucleantes tipo B. Las particulas de TiO. fueron funcionalizadas con tres
longitudes distintas para las cadenas de los acidos dicarboxilicos: acido
glutarico con 5 carbonos, acido pimélico con 7 carbonos y acido acelaico con 9
carbonos y terminaciones carboxilicas en cada extremo de la cadena. La
sintesis llevada a cabo en la superficie del 6xido metalico es reproducible y
repetible, el tipo de enlace presenta la peculiaridad de que esta de forma
puenteada, de la misma manera para los tres tipos de acidos. El recubrimiento
organico es estable a temperaturas altas, comenzando su descomposicion
alrededor de 400°C, desprendiendo en su mayoria agua de absorcion y
molecular.

Los recubrimientos son térmicamente estables a las temperaturas de
procesado en el polipropileno. Las particulas modificadas ademas propiciaron
la formacion de cristales beta, no en todos los casos, pues se observo que éstos
son selectivos.

Los resultados mostraron que el tipo de enlace presente ente el recubrimiento
y la superficie del TiO;es pieza clave para la caracteristica de ofrecer mejores
rendimientos de cristalizacion beta, asi como también se concluy6é que el
tamano de la cadena es un factor importante para las propiedades mostradas a
nivel macroscoépico. Comprobando asi una de las hipétesis que se tenia al
momento de elegir el tipo de molécula organica para el trabajo con polimeros.

Se inferia que el nimero de carbonos jugaria una funcion clave, pues gracias a
su naturaleza dual, los acidos di carboxilicos pueden tener comportamientos
hidréfilos (terminaciones) e hidroéfobos (carbonos de las cadenas principales)
siendo asi que se aprovecharia ese tipo de comportamiento para logar una
mejor dispersion del colorante en la matriz.

Asi, el acido de mayor numero de carbonos es mejor aditivo para la matriz
polimérica, sin embargo, debido a la propiedad del material podria decirse que
todos son utiles dependiendo de las propiedades que se desea que tenga el
material final.

Pues si se requieren ciertas caracteristicas especificas se podria alternar entre
las particulas modificadas con las diferentes moléculas. Siendo entonces aptas
todas para la incorporacion en materiales poliméricos.

Se demostré también que las particulas modificadas no interfieren con el
comportamiento normal del polipropileno, es decir que no son toéxicas pues al
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llevarse a calentamientos extremos (400°C) liberaron unicamente agua
molecular a excepcion del pimélico que ademas libero cantidades pequeias de
CO.y CO.

Ademas, el método es simple ya que no se utilizan solventes toxicos que
pudieran dejar residuos en la red del recubrimiento y que al ser sometidos a
condiciones extremas se liberen al material. Es un método sencillo que se
realiza en método “seco” generando pequeias cantidades de residuos que no
son peligrosos, aunado a que el proceso de sintesis no requiere de equipos
costoso o para llevar a cabo la modificacion de las particulas como la
literatura® existente ha requerido, también se pueden hacer a grandes escalas
con un rendimiento favorecedor si lo que se busca es proyectar este tipo de
descubrimientos al sector industrial.

Los analisis hechos al material extruido con las particulas modificadas del
pigmento, demuestran que el material es estable, sin alterar suimagen exterior,
pues los hilos extruidos ofrecen buena coloraciéon y su aspecto no difiere del
polipropileno adicionado con el titanio puro.

Las particulas de titanio modificado con cadenas de 9y 7 carbonos, ofrecen alto
rendimiento en cristalizacion tipo beta con porcentajes de entre 85 y 88 %
respectivamente, en comparacion con el iPP puro y el adicionado con el titanio
puro a porcentaje relativamente bajos entre 0.5 y 1% en peso, ofrecieron los
mejores resultados en ambos casos.

Mientras que el recubrimiento de 5 carbonos, no obtuvo buenos porcentajes en
la cristalizacion esperada, se encontré también que es un aditivo selectivo para
cristalizaciones tipo alfa.

Durante el estudio de cristalizacion no isotérmica se encontré6 que estas
particulas mejoran la velocidad de cristalizacion del polimero, minimizando el
tiempo requerido para que se lleve a cabo el proceso, aumenta la temperatura
necesaria para la cristalizacién lo cual influye en las necesidades energéticas
para llevarse a un estado sélido.

En conclusion, el método y material propuestos en este estudio arroja
resultados favorecedores para desarrollar un aditivo modificado que brinda
propiedades importantes al material al que le incorpore, en este estudio se traté
del polipropileno, pero en un futuro de pudiera utilizar por ejemplo poliestireno.

Los materiales y las particulas modificadas tienen una interaccion favorable
para que se lleva a cabo el acomodo de las cadenas poliméricas, brindandole al
material mayor rigidez y un acabado brillante con buenas distribuciones de
color.
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5. Anexos

Anexo 1. Hoja de propiedades del Oxido de Titanio

DuPont~Ti-Pure-R-104

DIOXIDO DE TITANIO

Descripcion del producto

DuPont™ Ti-Pure® R-104 es un pigmento de didxido de
titanio rutilico fabricado por el proceso de cloruro. Esta
disefiado  especificamente  para  proporcionar  un
extraordinario flujo de fusién con tintas concentradas
termoplasticas de gran carga. Ti-Pure® R-104

combina un gran poder tintéreo con un subtono azul. Ti-
Pure® R-104 ofrece una excelente resistencia al lacing en
aplicaciones de pelicula moldeada y recubrimiento por
extrusion a alta temperatura. Ti-Pure® R-104 se suministra
como un polvo blanco seco y fino que presenta las
siguientes propiedades generales.

Tabla 1
Propiedades fisicas

Diéxido de titanio, 97
wt%, min.
Alimina, wt%, méax. 1.7

Tratamiento organico, | 0.3
wt%
Gravedad especifica | 4.2

Uso recomendado

Ti-Pure® R-104 esta disefiado principalmente para
aplicaciones de plasticos. Las propiedades de Ti-Pure® R-
104 resultan especialmente (tiles cuando se desean altas
concentraciones de pigmento en tintas concentradas
termoplasticas y cuando se desea un efecto minimo en el
fluo de fusién. Esto, combinado con las siguientes
propiedades, convierte a Ti-Pure® R-104 en un producto
muy Util para el formulador de colores.
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—— Ti-Pure® R-101:
20,800 [1/s] (0.310-1)

—— Ti-Pure® R-104:
6,575 [1/s] (0.521-1)
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Viscosidad, Pa,s
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Figura 2. Reologia de fusién de tinta concentrada con el 70% de
TiO2 (LDPE con MFI 12 a 190 °C)
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Tabla 2
Propiedades generales

Resistencia a la opacidad Alta

Tinte de subtono Muy azul
Capacidad de dispersion Excelente

en: Termoplasticos

Operaciones de mezcla Excelente

en seco

Efecto en flujo de fusion Minimo
Resistencia al lacing Excelente
Resistencia a las Grado de “caleo” en uso
inclemencias climaticas de PVC

Copyright © 2007 DuPont. Reservados todos los derechos. El logotipo
ovalado de DuPont, DuPont™, The miracles of science™ y Ti-Pure®
son marcas comerciales o marcas registradas de E. |. du Pont de
Nemours and Company o de sus compaiiias filiales. H-52206-6 (1/07)
Impreso en EE.UU.

La informacion que aqui se incluye se proporciona gratis y esta basada
en datos técnicos que DuPont considera confiables. Esta dirigida a
personas que tengan conocimientos técnicos, quienes deberan utilizarla
bajo su propio riesgo. Dado que las condiciones de uso estan fuera de
nuestro control, no ofrecemos garantias expresas o implicitas ni
asumimos responsabilidad alguna por cualquier uso indebido que se le
dé a esta informacion. Nada de lo aqui indicado debe interpretarse como
una licencia de uso o una recomendacién para infringir patentes.

The miracles of science™
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Anexo 2. Medicion de Tamaiio de particula

Para la medicion del tamano de particula del TiO, comercial de Dupont. Se
tomaron 50 mg y fueron dispersados en 5§ mL de agua desionizada, fueron
colocadas en un baiio sonicador por 10 minutos, esto para la 6ptima dispersion
de las particulas en la solucion. Después de esto se tomé una alicuota de 1 mL
de la solucion anterior y fue disuelto en 10 mL de agua desionizada, el
procedimiento descrito anteriormente se repitié6 alrededor de 5 veces para
asegurar una concentracion apropiada para la lectura en el equipo.

La medicion se llevé a cabo en un equipo Delsa Nano C particle analyzer A53878
con una fuente de luz doble de 30 mW y un diodo laser de 658 nm. Con triple
replicacion.

Los analisis arrojados se encuentran a continuacion:

Tamaiio de particula TiO2 Sin Mod (nm)

1ra 262 297.2 311.5
medicion

2da 292.9 311.2 317.9
medicion

3ra 304.9 320.1 323.9
medicion
Promedio 286.6 £ 309.5 £11 317.7t6

22

Las variaciones que se reportan son elevadas, en especial la primera columna
de resultados, sin embargo, queda dentro del rango que reporta el proveedor
como estandar para las particulas de TiO. durable ya que reporta un tamaiio de
300 nm.
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