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RESUMEN

En la actualidad los polimeros termoplasticos, cuentan con una gran demanda en el mercado debido a la
facilidad de procesamiento y a las propiedades versatiles que presentan. Con el propésito de obtener mejoras
en determinadas propiedades, las cuales no pueden ser logradas a partir de su proceso convencional, se
funcionaliza la matriz polimérica con nanoparticulas metalicas obteniendo los “nanocompositos poliméricos”.
El presente trabajo tiene como objetivo desarrollar una metodologia de sintesis de nanocompuestos, que
consta de una matriz termopléstica de Policloruro de Vinilo (PVC) y una dispersién de nanoparticulas de
cobre. La matriz termoplastica se prepara utilizando resinas de PVC mezclado con aditivos que faciliten
su transformacion, obteniendo una mezcla pastosa llamada plastisol. Las nanoparticulas de cobre fueron
sintetizadas utilizando el método de reduccion quimica de una sal de cobre, acido ascorbico (A.A) como
agente reductor y la Polivinilpirrrolidona (PVP) como estabilizante, la reduccion de la sal se dio dentro de
la matriz termoplastica de PVC. Diferentes concentraciones de plastificante y temperatura se evaluaron
durante el proceso de curado de las pasta. Las l&minas fueron preparadas con el fin de producir un
material que pueda desarrollar actividad bactericida. La caracterizacion se realizdé mediante el analisis de
Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X (FRX) y Difraccion de Rayos X (DRX).
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Synthesis and characterization of type matrix nanocomposites polyvinyl
chloride additive with copper nanoparticles (PVC/NPsCu)

ABSTRACT

Today thermoplastic polymers, have a great demand in the market due to the ease of processing and
presenting versatile properties. In order to obtain improvements in certain properties which can not be
achieved from the conventional process, the polymer matrix is functionalized with metal nanoparticles
obtaining the “polymeric nanocomposites”. This paper aims to develop a methodology for synthesis of
nanocomposites, consisting of a thermoplastic matrix of polyvinyl chloride (PVC) and copper nanoparticle
dispersion. The thermoplastic matrix is prepared using PVC resins blended with additives to facilitate its
processing, obtaining a slurry called plastisol. The copper nanoparticles were synthesized using the method
of chemical reduction of a copper salt, ascorbic acid as reducing agent (AA) and Polivinilpirrrolidona (PVP)
as a stabilizer, reducing the salt within the thermoplastic matrix of PVC. Different concentrations of plasticizer
and temperature were evaluated during the curing process of the paste. The sheets were prepared in
order to produce a material which can develop bactericidal activity. The characterization was performed
by analyzing Spectroscopy X-Ray Fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD).
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Sintesis y caracterizacion de nanocompuestos tipo matriz de policloruro de vinilo aditivado con nanoparticulas de

cobre (PVC/NPsCu)

I. INTRODUCCION

Desde los mediados del siglo XX, diferentes
tipos de nanocompuestos poliméricos han
sido ampliamente utilizados debido a sus
propiedades unicas que pueden lograrse
con estos materiales ['2],

Existen diferentes polimeros que pueden ser
usados como matriz dispersante. Entre ellos los
termoplasticos cuentan con una gran demanda
en el mercado debido a la facilidad de procesa-
miento y a las propiedades versatiles que pre-
sentan durante y después de su elaboracion.
Ademas, presentan ventajas como facilidad de
reciclado y post-moldeado con respecto a sus
competidores cercanos, los termofijos.

Recientemente se ha informado la sintesis
de varios nanocompuestos, tales como;
Policloruro de Vinilo cargado con nanopar-
ticulas de cobre (PVC/NPsCu)?, Polieti-
leno de alta densidad con nanoparticulas
de cobre PEHD/NPsCu® y Polipropileno
con nanoparticulas de cobre PP/NPsCul®
sintetizados mediante el método en estado
fundido e incorporando las nanoparticulas
de cobre. También se ha informado sobre
la sintesis “in situ” Poliestireno cargado con
nanoparticulas de cobre (PS/NPsCu) a partir
de la polimerizacion de los mondmeros de
estireno®. El PVC a diferencia de los poli-
meros mencionados; pues ademas de ser
termoplastica (bajo la accién del calor se
reblandece, y puede moldearse facilmente;
al enfriarse recupera la consistencia inicial y
conserva la nueva forma), se pueden obte-
ner productos rigidos y flexibles dependien-
do de su formulacion y su proceso de trans-
formacionll. Es por ello, que el Policloruro de
vinilo es uno de los materiales sintéticos mas
importantes del mercado mundial después
del polietileno (PE).

Los termoplasticos funcionalizados con nano-
particulas de cobre son de gran interés por
variadas aplicaciones tales como en articulos
médicos y de limpieza, antisépticos, textiles
bactericidas, pinturas antifouling, revestimien-
tos intrahospitalarios, recubrimientos de pa-
samanos en transporte publico, etc. El efecto
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antibacteriano de nanoparticulas de cobre
han sido reportados por Yoon® y Cioffil®!,

El PVC no se transforma tal como sale de
fabrica (polvo fino), por si solo no presenta
buenas propiedades. ElI PVC es la resina
sintética mas compleja y dificil de formular
y procesar, pues requiere de un numero
importante de ingredientes y un balance
adecuado de estos para poder transformarlo
al producto final deseado.

El principal problema del PVC, es su baja
estabilidad térmica (degradacion ocasionada
por la formacién de HCI), hasta el punto de
que en muchas ocasiones esto ha impedido
el desarrollo de nuevos productos con este
polimerol™. Las condiciones (temperatura y
tiempo) de curado deben ser las adecuadas
para lograr un 6ptimo desarrollo de las propie-
dades mecanicas de los compuestos de PVC.

El objetivo de este trabajo es proponer
una metodologia de sintesis “in situ” de las
nanoparticulas de cobre (NPsCu) en una
matriz termoplastica de PVC que permita
desarrollar una pelicula con propiedades
antibacterianas.

Il. PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS

Resina: PVC G-68 (Ecolvin); Plastifican-
te: Ftalato de dioctilo (DOP, viscosidad a
25°C: 75 mPas; densidad: 0.98g cm-3; p.e.:
230°C); Estabilizante: Compuesto liquido
de Ba-Zn-Cd (CIAQUISTAB-Compafiia
Quimica); Plastificante secundario y co-
estabilizante aceite vegetal epoxidado de
soya (Compania Quimica); Carboxilato de
cobre(+2) anhidro (Grado técnico); Acido
ascorbico (AA, Sigma-Aldrich); Polivinil pirro-
lidona (PVP, 10 000 g/mol, Sigma-Aldrich).

PROCEDIMIENTO

La metodologia consiste en la sintesis de
nanocompositos en solucion, que consta
de la sintesis “in situ” de nanoparticulas de
cobre dentro del seno de la matriz de PVC
durante el curado.
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La sintesis “in situ” de las nanoparticulas se
realiza mediante la descomposicion térmica
del carboxilato de cobre y la reduccién qui-
mica de esta sal por accion de un agente
quimico reductor suave como el A.A, ademas
se incluye el PVP como agente estabilizante
y antiaglomerante de las nanoparticulas.

Para formar el plastisol se mezclé las resinas
de PVC con el plastificante y los de mas adi-
tivos. La mezcla se realiz6 en un reactor de
sintesis acoplado a una Linea Schlenk para
aplicar vacio y atmosfera inerte que tiene en
su interior un mezclador de inmersion.

El plastisol es de estado liquido a tempe-
ratura ambiente, con propiedades visco-
elasticas y pseudoplasticas. La mezcla
formada bajo la accién del calor cambia su
comportamiento mecanico notandose un
aumento en la viscosidad a temperaturas
mayores a los 43 °C y deja su estado liquido
inicial para pasar a un estado solido después
del proceso de curado.

Sin detener la agitacion, se adiciona la sal
de cobre, agente reductor y agente antiaglo-
merante, durante un tiempo necesario hasta
homogenizar la mezcla a temperatura am-
biente y atmosfera de nitrégeno controlando.
La relacion molar entre [Cu (Ac),/PVP]=5y
[A.A/Cu(Ac),]=5 al 1% Cu (W/W).

Para la obtencion de peliculas de PVC/
NPsCu se utiliza la técnica de recubrimiento

(d)

Figura 1. Peliculas sintetizadas: a) PVC (50pcr), b) PVC (50 pcr)
después del curado, ¢) Cu(+2)/PVC y d) PVC/NPsCu después del
curado.

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 17 N.° 1, 2014. Pégs. 09-14

A. Guzman D., L. Verde R. y O. Le6n M.

sobre un sustrato, aplicando una cierta can-
tidad de la pasta sobre un papel transfer (ver
figura 1a. Seguidamente se realiza el curado
de la pasta a una temperatura entre 180-205
°C con un tiempo de residencia entre 2-3
min y se desmolda del papel (ver figura. 1b).

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

Se lleva a cabo ensayos preliminares con el
fin de poder apreciar cuales son las variables
mas influyentes en el aspecto final de plas-
tificacion. Las formulaciones de plastisol se
evaluaron mediante un disefio experimental
de dos factores Se considerd evaluar la
variaciéon de dos factores, porcentaje de
plastificacion y temperatura de curado, que
consta a su vez de tres niveles (Ver Tabla 1).

Tabla 1. Temperatura de procesamiento para las
diferentes aplicaciones estudiadas.

Cantidad de plastificante por cien

de resina (per) Temperatura (°C)

40 205
50 195
60 180

Durante el procesamiento, por cualquier ruta,
del PVC flexible la mezcla inicial de particu-
las de PVC en el plastificante liquido, pasa
por dos procesos, la gelificacion y la fusion.
Durante el proceso de gelificacion, el plastifi-
cante es absorbido por las particulas de PVC
y se difunde a través de ellas, hinchandolas.
En el reactor este es un proceso complejo
donde la velocidad de cizalla desarrollada
por la mezcladora afecta el comportamien-
to reoldgico del plastisol. La velocidad de
cizalla desarrollada por la mezcladora y el
orden en que se anaden los ingredientes
puede ademas afectar al comportamiento
reoldgico del plastisol.
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Las interacciones que tienen lugar entre el
plastificante y la resina son las responsables
del comportamiento de gelificacién y fusion,
por lo que es fundamental el conocimiento de
la naturaleza de estas interacciones.

La fusion es el proceso donde como resul-
tado de un calentamiento (generalmente
alrededor de 160 °C), las particulas de PVC
y el plastificante se mezclan completamente,
fundiendo juntas para formar un material
homogéneo. Este material es capaz de de-
sarrollar por completo sus propiedades me-
canicas. La cantidad de plastificante reduce
la temperatura de curado de los plastisoles.

Al aumentar la cantidad de plastificante
aumentan la cantidad de movimiento de las
cadenas de PVC, debido a que tiene en su
estructura dos grupos fuertemente polarizan-
tes (ester) y un nucleo fuertemente polariza-
ble por induccién (benceno) son capaces de
introducirse entre dos cadenas de PVC para
constituir una especie de bisagra, por tanto
habra mayor flexibilidad en el PVC y menor
temperatura de transicion vitrea, como se
refleja en los valores de temperatura y cu-
rado de la Tabla 1.

Para la formacion de las nanoparticulas de
cobre el A.A cumple un papel importante
como agente reductor de la sal de cobre(+2),
y en exceso, es esencial para evitar la oxi-
dacion de las nanoparticulas de cobre(0)!"°.

La propiedad antioxidante del A.A proviene
de su capacidad para capturar radicales li-
bres por medio de la donacién de electrones.

L-Ascorbic acid Dehydroascorbic acid

HO. Ho.
0
0 g 0, 0 0 ,
L b = + WA
H o 0 \o

Figura 2. Esquematizacion de las reacciones del AA con el Cu (+2).
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ElI PVP se utiliza como antiaglomerante o dis-
persante que estabilizan las nanoparticulas
de cobre(0), y el tamaio y la forma de las
nanoparticulas van a depender fuertemente
de la concentracion de la solucion de PVP.

El PVP tiene la estructura de un esqueleto
de polivinilo con grupos polares de oxigeno
y nitrégeno, que tienen pares de electrones
libres para donar y forman una interaccion
coordinada con los iones de cobre, crean-
do asi el compuesto de PVP-Cu(+2) en
solucion.

Este hecho indica que el complejo de PVP-
Cu(+2) se reduce a PVP-Cu(+1) en primer
lugar, y luego Cu(+1) reacciona con OH-
para formar Cu20, debido a la existencia
de suficiente OH-, por lo que el color celeste
(ver figura 1c) del sistema de reaccion pasa
a color amarillo y luego a rojo después de
una mayor reduccién de Cu(+1) a Cu (0) con
ayuda de la temperatura como se observa
en la figura 1 (d). La accion de coordinacion
entre PVP y Cu(+1) impide la aglomeracion
de las NPsCuP.

—|-0ch]- —|—c>+cu,]— —f-cu—crg]- —{'l an

Fo (PO =

ek, tped, Apok Cpokdpek Ay
SO0 P00

Figura 3. Esquematizacion de las reacciones del PVP con el Cu (+2).

Figura 4. FRX del nanocompuesto PVC/NPsCu.
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La Figura 4 muestra el Espectro de bandas de
energias de Fluorescencia de Rayos X (FRX),
el equipo utilizado fue un FRX-Mini-X con un
detector 123 SDD. Se identificaron las lineas
de energia caracteristicas de los metales en
las peliculas de PVC sin nanoparticulas de co-
bre (espectro superior) y con nanoparticulas
de cobre (espectro inferior). La concentracion
de cobre aumenta en el nanocompuesto PVC/
NPsCu con 50 pcr sintetizado en comparacion
con el film sin NPsCu.

En la Figura 5 se observan los patrones de
DRX de peliculas de PVC/NPsCu obtenidas
porimpregnacion de NPs Cu en PVCI', DRX
homologos fueron obtenidos a través de un
equipo Bruker modelo D8-Focus, geometria
g-2q, radiacion Cu (Ka), “slit” receptor 0,1
mm, “slit” de divergencia 1mm, “soller” de
2,5°, detector de centelleo usando un voltaje
de 40 kV y corriente de 40 mA. Donde se
identificé un pico ancho centrado en 12.92°,
que corresponde a la matriz de PVC amorfo
y el porcentaje de cristalinidad del PVC es
como maximo el 12 %!". También se iden-
tificaron dos picos a 2q = 43.13° y 50.28°
correspondientes a las reflexiones de Bragg
de (111) y (200) del Cu (0) para caras cubicas
centradas.

Cu7.2PVC-H

_-Cu(11)

—— Cu7.2PVC-L Cu (200)
——Cu7.2PVC-H

Intensity (a.u.)

26(°)

Figura 5. DRX de las laminas de PVC/NPsCu [10]

IV. CONCLUSIONES

La reduccion del cobre (+2) a cobre (0) se
ha logrado obtener por la adicién del Acido
Ascorbico, el cual se identificaron por la fase
Unica de Cu (0) en la DRX.

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 17 N.° 1, 2014. Pégs. 09-14

A. Guzman D., L. Verde R. y O. Le6n M.

La flexibilidad de las peliculas es directa-
mente proporcional a la concentracion del
plastificante (pcr).

Este método tiene ventajas tecnoldgicas so-
bre otros metodos, debido a que se mantiene
el proceso actual de transformacién del PVC
lo cual facilitaria una posible transferencia
de tecnologia.
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