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Tabla de Abreviaturas

ABS Acrylonitrile Butadiene Styren Copolymer. Copolimero de estireno-butadieno-
acrilonitrilo.

AFM Atomic Force Microscopy. Microscopia de fuerza Atémica.

BR Butadiene Rubber. Caucho de butadieno.

CR Chloroprene Rubber. Caucho de cloropreno.

CEC Cation Exchange Capacity. Capacidad de Intercambio Cationico.

CNBR Carboxy nitrile-butadiene rubber. Caucho de butadieno-acrilonitrilo
carboxilado

DMA Dynamic Mechanical Analisys. Analisis Dinamico Mecanico.

DSC Differential Scanning Calorimetry. Calorimetria Diferencial de Barrido.

EDS Energy Disperse Spectroscopy. Espectroscopia de dispersion de energia.
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PET Polyethylene Terephthalate. Poli(tereftalato de tileno).
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TEM Trassmision Electronic Microscopy. Microscopia Electronica de Trasmision.
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ASTM American Society for Testing and Materials. Es un organismo de
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siguen compalfiias y agencias en todo el mundo.
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1. INTRODUCCION.

En muchas de las investigaciones sobre los polimeros se busca satisfacer la
necesidad de mejorar sus propiedades (elongacion, dureza, impermeabilidad,

estabilidad térmica, retardancia al fuego, etc.) para usos especificos.

En las dltimas dos décadas, muchos investigadores han desarrollado una nueva
clase de compuestos de polimeros denominados “materiales hanocompuestos de
matriz polimérica”. Estos materiales se caracterizan por tener una carga de un
material de tamafio nanométrico que mejora en mucho sus propiedades en
comparacion con las del mismo material de tamafio micrométrico. Entre los
materiales hanoméetricos que se usan para obtener los hanocompuestos destacan
las arcillas laminares, principalmente la montmorillonita, debido a su bajo costo,
manejabilidad, facilidad de modificarse quimicamente y su alta razén de aspecto

gue le proporciona valores elevados de intercambio idnico.

1.1. Nanocompuestos.

Los materiales nanocompuestos (NC), o de manera abreviada nanocompuestos,
se definen como aquellos materiales cuyas cargas discretas tienen al menos una
de sus dimensiones menores a 100 nm" ". Esta definicién hace referencia
Gnicamente al tamafio de la particula de la carga mineral que se adiciona al
material virgen para reforzarlo, y no al tamafio propio de las particulas del material
virgen™. En los NC se reconocen 2 partes principales: la matriz y las pa°rticulas
nanoscopicas. Como matriz se entiende el material que esta en mayor cantidad y
al cual se desea modificar sus propiedades. La principal caracteristica de una
matriz es su capacidad de mantener dispersas a las particulas. Dependiendo del

ivvvi

tipo de matriz se pueden tener nanocompuestos de matriz polimérica, metalica™,”,

o ceramica”,""; en tanto que los materiales nanoestructurados normalmente son



adicionados en pequefias proporciones (menores a 10 pcr®) y se pueden clasificar

en tres tipos™:

¢ Nanoparticulas: son de tipo esférico o esferoide y sus tres dimensiones son

nanometricas. Ejemplos: sulfato de bario, negro de humo (Fig. 2.1).
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Fig 2.1. Nanoparticulas de a) sulfato de bario* y b) negro de humo*

e Nanotubos o agujas: son particulas que tienen dos de sus dimensiones en

la escala nanométrica. Reciben este nombre por parecer filamentos.

Xii

Ejemplos: nanotubos de carbono, sepiolitas (Fig. 2.2) y la attapulgita™.

c)
Fig. 2.2 Nanotubos de carbono a) de Pyrograf", b) de Bayer® y c) sepiolita®.

* Los “pcr” o partes por cien de resina (del inglés phr, “parts per hundred resin” o “parts per hundred
rubber”) son una unidad de medida de la concentracion que considera 100 partes en peso del
polimero y los componentes se consideran en proporcién directa a las 100 partes del polimero.
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e Plaquetas: tienen solo una de sus dimensiones en la escala nanométrica.
Se observan como placas de varios cientos de nanometros de ancho y

Xvi

largo, pero muy delgadas. Ejemplos: arcillas esmectitas™ (bentonita, talco,

montmorillonita) y algunas conchas nacar marinas™" (Fig. 2.3).

Fig. 2.3 Parte interna de la concha nacar’.

En principio, los hanocompuestos son un caso extremo de materiales compuestos
en los cuales las interacciones interfaciales se maximizan y se logra una alta
relacion de area superficial de las cargas. Como resultado, las propiedades de los
NC son superiores que las producidas con los rellenos minerales convencionales:
modulo de Young, estabilidad dimensional, impermeabilidad a gases y buena
apariencia de la superficie. Ademas, funcionan con cantidades mucho menores
que los aditivos minerales tradicionales; tipicamente de 2% a 6% en peso (contra

40% de los aditivos tradicionales).

1.2. Nanocompuestos de matriz polimérica.

Los NC de matriz polimérica son aquéllos cuyo principal componente es un
polimero. En éstos se pueden obtener propiedades de barrera sensiblemente mas
altas, que se traducen en tasas de transmision de oxigeno mas bajas. Por

ejemplo, en los nanocompuestos de copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA)



con MMT modificada con cationes organicos, se reduce hasta en un 50% la
permeabilidad al oxigeno cuando la concentracién de la arcilla es de 5% peso™".
La reduccion se atribuye al incremento de la distancia efectiva de difusion, ya que
los gases deben recorrer un largo camino alrededor de las plaquetas dispersas en
la matriz. Como resultado de la escala nanométrica, se mantiene una alta

transparencia en laminas y peliculas fabricadas con NC.

Se ha realizado una gran cantidad de investigaciones sobre la preparacion de
nanocompuestos de matriz polimérica, especialmente en termoplasticos:
Poli(Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno) ABS**, polietileno PE™*, polipropileno PP,
poliestireno PS™, tereftalato de polietileno PET*" *V etc. En elastdmeros se han
desarrollado nanocompuestos de caucho natural NR™, caucho de cloropreno
(policloropreno) CR*', poliisopreno IR®™  polibutadieno BR*'" caucho de

estireno-butadieno SBR®™, caucho de nitrilo™, etc.

Muchas investigaciones de NC de matriz polimérica se han realizado con
plaquetas como materiales nanoestructurados. De estos estudios, la mayoria se
han realizado con arcillas de la familia de los filosilicatos®, debido principalmente
a su alta relacién longitud/anchura, adicionalmente a lo practico de su
procesamiento y a su bajo costo con respecto a otros materiales

nanoestructurados.

A los NC gque se obtienen con este tipo de estructuras se les denomina NC

XXXii

laminares de matriz polimérica (del inglés “polymer layered nanocomposites”)™".

1.3. Arcillas Nanoestructuradas.

Las arcillas nanoestructuradas, como la MMT, que se usan en la preparacion de
los NC tienen una unidad estructural basica de tetraedros de silicio y oxigeno
(SiO)4*. Dichos tetraedros se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con
otros vecinos formando capas, de extensién infinita y férmula (Si,Os)* (capa
tetraédrica), que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos.
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Fig. 2.4. Arreglo hexagonal de los &tomos de oxigeno en bentonita de calcio.

El silicio tetraédrico puede estar sustituido, en parte, por A" o Fe3*. Ocel™"
determiné la estructura de la MMT de Wyoming por medio de microscopia de
fuerza atomica. Esta MMT tiene morfologia hexagonal en la superficie de las
capas de silicato (Fig. 2.4), los &omos de oxigeno forman anillos hexagonales
alrededor del silicio, con una abertura de 2.6 A y la celda unitaria es de 5.1X11.4
A. Los oxigenos del cuarto vértice del tetraedro se dirigen perpendicularmente a la
capa y forman parte de una capa octaédrica adyacente, formada por octaedros de
grupos OH" que se unen compartiendo las aristas. El espesor de la capa es
aproximadamente de 1 nm, y las dimensiones laterales de las capas pueden variar
de 30 nm a varias micras de largo. El apilamiento de las placas produce entre las
capas un espacio que se denomina espacio interlaminar. En el espacio
interlaminar se hayan cationes para hacer la estructura eléctricamente neutra (Fig.
2.5).
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Fig. 2.5. Estructura de la MMT**": a) estructura laminar, b) alta resolucién del

aspecto de las plaquetas, c) representacion lateral de las plaquetas.

La unidad formada por una lamina mas el espacio interlaminar se denomina
unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na y
K) o alcalinotérreos (Mg y Ca). Las fuerzas que unen las diferentes unidades
estructurales son mas débiles que las existentes entre los iones de una misma
lamina; por ese motivo, todos los filosilicatos tienen una clara direccion de
exfoliacion, paralela a las laminas; ademas, son capaces de incluir cationes
hidratados, agua y distintos liquidos polares en su espacio interlaminar, dando
lugar a una mayor separacion de las capas (aumento de su espaciado

interlaminar) y, por tanto, hinchamiento.

Este tipo de silicatos se caracterizan por una carga superficial moderada conocida
como capacidad de intercambio i6nico (CEC por sus siglas en inglés “cation
exchange capacity”) y generalmente se expresa como meg/100 g. Esta carga
puede variar entre las capas, por lo que se considera como un promedio del

compuesto®.

12



Las arcillas nanoestructuradas que se usan en la preparacion de NC laminares de
matriz polimérica, ademas de la MMT, estan la bentonita, la hectorita y la

XXXV

saponita™™.

La montmorillonita es hidrofilica, lo que dificulta su exfoliacion completa y
dispersién en polimeros convencionales que suelen tener un caracter hidréfobo.
Por esta razén, normalmente se modifica la montmorillonita a través de la
sustitucion de sus cationes metélicos por iones de organo-amonio; lo que da como
resultado un complejo érgano-arcilloso que si es compatible con los materiales
plasticos, de manera que las plaquetas individuales pueden dispersarse mas

facilmente en la matriz polimérica®.

1.4. Preparacion de NC de matriz polimérica con arcillas.

Entre los métodos para la preparacion de NC matriz polimérica con arcillas se

XXXVi,

encuentran

e Meétodo de polimerizacion “In situ”: en este procedimiento el mondémero
debe ser liquido o soluble en un disolvente. Se adiciona la arcilla a la
disolucion o al mondémero y las laminas se separan por hinchamiento.
Después se procede a polimerizar, con lo cual se obtiene el

nanocompuesto.

e Meétodo de intercalacion en solucion: se basa en un sistema de disolvente
en el cual el polimero es soluble, y los silicatos se deben hinchar en el
disolvente. Cuando se mezclan las soluciones del polimero y las arcillas, las
cadenas del polimero se intercalan y desplazan el disolvente que esta
dentro del espacio interlaminar. Al removerlo, se mantiene la estructura

laminar y resulta el nanocompuesto intercalado.
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e Método de intercalacion en fundido: es uno de los mas comunes para
polimeros termoplasticos, ya que son faciles de trabajar en fundido. Se

agrega el material nanoestructurado al polimero y se funde'® 3% *i.

e Método de coagulacion: El método se usa para latex, ya que se basa en la
estabilidad de éste en pH basico y su coagulacion en pH acido. En éste
método la arcilla se dispersa en agua con una fuerte agitacion a una
concentracion baja para que las plaquetas se hinchen y posteriormente se
exfolien. Después, se afade el latex y se continla con agitacion.
Finalmente, se coagula con una solucion acida o salina, obteniéndose el

XXXViii

nanocompuesto . Una variacion de este método consiste en no usar la

solucion acida y dejar secar a temperatura ambiente la mezcla para obtener

el nanocompuesto™.

1.5. Propiedades de los nanocompuestos.

1.5.1. Propiedades Mecanicas.

Las propiedades mecéanicas que se han estudiado en nanocompuestos laminados
con arcillas son el médulo de Young, el médulo de almacenamiento, el médulo de

pérdida, el modulo a la flexién y la dureza.

El incremento del médulo de Young depende del tipo de dispersién obtenida
(exfoliacion o intercalacion) y de la naturaleza propia del polimero. Por ejemplo, el
Nylon-6 muestra un aumento (del 32 al 43 % con 3 y 6% peso de MMT) del
modulo de Young debido a la formacién de puentes de hidrogeno entre el polimero
y las plaquetas de la arcilla¥. En polimeros termofijos se ha sugerido que la
formacion de estructuras “supramoleculares ensambladas” de las placas de arcilla
dispersas en la matriz son las causantes del aumento del médulo de Young*. Se
ha estudiado el efecto de arcillas en el modulo de Young y se han encontrado

relaciones no lineales en su incremento en polimeros como copolimero de etileno-
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acetato de vinilo (EVA). En elastomeros se han reportado aumentos del 33% al
166% en el médulo de Young en NBR y SBR*, y polibutadieno BR*".

Se han reportado incrementos de dureza de elastbmeros con la adicion de MMT
en nanocompuestos de caucho natural (15%), SBR (24%) y CNBR (caucho de
xliii

butadieno-acrilonitrilo carboxilado, 36%)™ con 20 pcr de MMT modificada

organicamente.

1.5.2. Estabilidad térmica.

Se ha reportado que la adicion de arcillas nanométricas mejora la estabilidad
térmica ya que funciona como una barrera aislante del calor y del transporte de
material volatil de la matriz durante la descomposicion’®. Se han obtenido
aumentos en la temperatura de degradacion de poli(metacrilato de metilo) (PMMA)
de 40 a 50°C con la adicibn de MMT. Para polianilina (PANI) se ha reportado la
descomposicion completa a 571.9°C, en tanto que su nanocompuesto con MMT
conservé 64% de sélidos a 950°C*". Para polisulfona (PSF) se han reportado
incrementos de la temperatura de descomposicion térmica de 494°C a 498°C y
513°C con 1y 5% peso de MMT debido a la reduccion de la velocidad de difusién

xlv

del oxigeno en la matriz polimérica™. Sin embargo en otros casos la estabilidad

térmica se reduce debido a la descomposicion de las sales organicas que se

usaron para modificador la arcilla. Zanetti et al.*V

demostraron que la
descomposicion acelerada de nanocompuestos de EVA con MMT modificada con
octadecilamina, se debia a la catalisis de los sitios acidos producidos por la

descomposicion del modificador organico.

1.5.3. Propiedades de barrera.

Generalmente los materiales NC se caracterizan por presentar una reduccion
dramatica de la permeabilidad de gases y liquidos con respecto a la matriz virgen;
por lo que se infiere que la absorcion de disolventes se reducira. Neilson AXV
propuso que las particulas de la arcilla incrementan las propiedades de barrera

(reducen la permeabilidad a gases) de los polimeros de acuerdo a un modelo de
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“camino tortuoso” (Fig. 2.6), en el cual las laminas obstruyen el paso de los gases
0 sustancias a través de la matriz polimérica. El incremento de barrera es predicho
como funcion de la fraccion volumen de las laminas (®), y de la superficie de
contacto dada por la razén de proporcionalidad de las laminas (a) de acuerdo con

la siguiente ecuacion de permeabilidad:

(1-g)P,

" l+apl2

Donde P, representa la permeabilidad del nanocompuesto resultante, y Pn

representa la permeabilidad de la matriz.

Carnino Tortuoso

\ Flaguetas exfoliadas
/

=

3
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Figura 2.6. Modelo de “camino tortuoso” para el incremento en las propiedades de
barrera®’.

Se han reportado reducciones de hasta el 50% en tasas de transmision de
oxigeno con tan sélo 4%vol de MMT modificada con imidazo™"; para EVA y PE

se han obtenido reducciones de hasta 30% con montmorillonatos de alquilamonio

xlix

obtenidos con sales cuaternarias de amonio™. En cuanto a la resistencia a la

solvatacion para NC de caucho natural con MMT se han reportado reducciones del
I i

hinchamiento de peliculas con sélo tres disolventes: benceno, tolueno y xileno
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1.6. El policloropreno

La matriz polimérica seleccionada en este trabajo es el policloropreno en su forma
de latex (dispersion de Neopreno DuPont 671A) debido a su disponibilidad en el
mercado nacional y la gama de aplicaciones del que tiene (recubrimiento de
cables eléctricos, adhesivos, recubrimientos de laminas, en la industria del
automovil, sistemas de insonorizacion y control de vibracion, esponjas, guantes,
equipo hecho por inmersion, etc.)", ™ ™ v E| |atex de neopreno es una dispersion
coloidal de CR en agua, que se estabiliza por medio de un alcali fuerte. La
composicién y propiedades fisicas de la dispersion 671A se muestra en la Tabla
3'1lvi’ Ivii’ iii

nlix

El policloropreno (CR por sus siglas en inglés “chloroprene rubber”™) es un
polimero de la familia de los elastomeros o cauchos sintéticos; esta considerado
como un elastomero, ya que posee propiedades semejantes al caucho natural:
alta elongacioén, pudiendo regresar a su estado original sin sufrir dafio, y su
temperatura de transicién vitrea inferior a la temperatura ambiente’. Respecto al
efecto de la temperatura, se comporta como un termofijo ya que se descompone
en vez de fundirse™. Esto se debe a que posee un cierto grado de
entrecruzamiento, de aproximadamente un entrecruzamiento por cada 100 o 200

Ixii

atomos de la cadena de carbono™.

Tabla 3.1: Propiedades y composicion de la dispersion 671A.
Agentes emulsificantes: Sales de potasio de resinas de acidos, acidos grasos, y sales
polimerizadas del 4cido alquilo naftaleno sulfénico.
Solidos 59%
pH a 25°C >12
Densidad especifica a 25 °C del Polimero 1.23
Tamafio de particula promedio 0.21 micras
Tensién superficial 41.0 mN/m
Composicion
Poli(2-clorobuta-1,3-dieno) 60%
Agua 40% (aprox.)
butadieno, diisobutileno, tolueno, 2-clorobutadieno y 1-
clorobutadieno. 0.1% - 0.3%
Monomero de Cloropreno 0.099% - 0.02%
Hidroxido de potasio 0.6%
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El CR fue desarrollado por DuPont. Originalmente el mondmero fue sintetizado por
Julius Nieuwland a partir de acetileno y se observdO que presentaba mas
resistencia quimica a aceites y disolventes organicos que el caucho natural. Esto
le dio un nicho de mercado y empezé a producirse en 1931 con el nombre de
“Duprene”. Otros nombres comerciales son: Neopreno (DuPont), Baypren®

(Bayer), Butachlor® (Ditsugil) y Denka Chloroprene (Denka).

El nombre IUPAC del CR es Poli(2-clorobuta-2-eno). EI CR se obtiene de la
polimerizacion del 2-cloro-1,3-butadieno (cloropreno). El cloropreno se puede
sintetizar a partir de acetileno o butadieno. Es posible polimerizar cloropreno por
catdlisis anionica, cationica y de Ziegler-Natta. Sin embargo, debido a las
propiedades de los productos y consideraciones econdmicas, la polimerizacion en
emulsion por radicales libres es la técnica usada actualmente. El proceso
basicamente consiste en 3 pasos: polimerizacion, remocion del cloropreno que no
ha reaccionado, aislamiento y empacado. El proceso de polimerizacién puede ser

en lotes o continuo.

B0
"N

M:I:
t
b0
7
oz

|

NHLC™ ¢ — %
H H

Fig. 3.1: Polimerizacion del cloropreno.

La estructura del CR (Fig. 3.3) esta constituida por la polimerizacion del 98% de
las unidades de cloropreno en la posicién 1,4 y 2% en la posicién 1,2"". Del 98%
de las unidades 1,4; 94% son unidades 1,4-trans y el 6% restantes son unidades
1,4-cis™. Tedricamente la unién 3,4 se puede producir, sin embargo no ha sido

reportada.
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Fig. 3.3. Estructuras del CR: a) union 1,4-trans, b) union 1,4-cis, ¢) unién 3,4y d)
union 1,2.
1.7. Resistencia quimica.

La degradacion de los polimeros reduce su tiempo de vida util y restringe sus
aplicaciones. Por lo cual, para muchas aplicaciones, se requiere mejorar Su
resistencia a agentes donde el polimero esté expuesto a condiciones adversas. Se
han usado antioxidantes y antidegradantes como aditivos para elastbmeros como

las triazinas™ y los peréxidos ™.

Algunas de las aplicaciones donde los
elastbmeros estdn expuestos a liqguidos en ambientes hostiles incluyen
aplicaciones aeroespaciales, automoviles, ingenieria civil, cables, tuberias de
combustibles, sellos y equipo de proteccibn en la industria quimica. La
degradacion de un polimero puede clasificarse de acuerdo al agente que la

produce: por calor, radiactividad, medio ambiente, agentes quimicos, fatiga, etc.

Cuando se desean desarrollar materiales resistentes a la degradacion (que ésta
sea menor), se estudia la resistencia al cambio frente al agente correspondiente.
Ante agentes quimicos se define como resistencia quimica. En el proyecto de
norma oficial mexicana NOM-117-STPS-1995 se define la degradacion de una
pelicula de un polimero (para ser usado como proteccibn de manos) como el
“cambio progresivo en una o0 mas propiedades fisicas de un material debido al

nlxvii

contacto con un quimico”™". Por lo tanto la resistencia a agentes quimicos se
define como la capacidad de conservar las propiedades del material ante la
exposicion de una sustancia quimica durante un tiempo determinado. En dicha

norma se define como resistente con la conservacion del 70% de las propiedades
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del material. Las propiedades que evaltua la norma son el alargamiento a la ruptura
(NMX-BB-035-1972) y la resistencia a la tension (NMX-BB-034-1972). La norma
ASTM que evalla propiedades semejantes es la norma ASTM-D543 “Resistance
of plastics to chemical reagents”. Las propiedades que evalla son los cambios en
peso, longitud, anchura, espesor, masa extraible y las propiedades mecanicas

dureza y resistencia a la tension.

Los liquidos organicos tienden a debilitar a los elastobmeros, a traves de
interacciones fisico-quimicas que causan hinchamiento; mientras que los liquidos
corrosivos como 4acidos, alcalis, etc. tienden a atacar quimicamente al
Ixviii

elastomero y, dependiendo de la temperatura y la concentracion, puede

reducirse todavia mas la vida util del elastomero.

El hinchamiento provocado dependerd de la afinidad del disolvente con el
elastomero; asi un disolvente con un parametro de solubilidad muy cercano al del
polimero producird un mayor hinchamiento; por lo cual el polimero perderd sus
propiedades en mayor medida que con disolventes que tengan valores del
parametro de solubilidad muy diferente. Durante el hinchamiento es dificil medir
propiedades mecéanicas del polimero, ya que dependen mucho del tipo de
disolvente que se use; asi, un solvente muy volatil, como el éter etilico, se
volatilizaria muy rapido, lo que produce que las mediciones del médulo de Young y

la dureza cambiasen y hubiese poca reproducibilidad.

El efecto de acidos, alcalis y otros reactivos organicos depende Unicamente de la
estructura quimica del elastbmero. Para el caso del CR, su estructura lo hace mas
resistente a disolventes y aceites, comparado con el caucho natural, debido a la
presencia del atomo de cloro en su cadena; sin embargo, las insaturaciones lo

hacen mas reactivo a agentes oxidantes.

Muchas de las reacciones que pueden suceder en el CR no han sido estudiadas,

s6lo se han realizado para polimeros de estructura quimica semejante, como el
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polibutadieno y el polisopreno™, ™. Aunque algunas de las reacciones de estos
dos polimeros podrian ser semejantes, la presencia del cloro en la estructura
puede producir cambios muy importantes en las reacciones que se llevan a cabo.

Las principales reacciones que se realizan en caucho natural son las siguientes:

e Hidratacion Catalitica: Si se usa un &cido diluido en agua se produce la
adicion catalitica del agua (Fig. 4.1) con la formacién del alcohol
correspondiente de acuerdo a la regla de Markovnikov™.

e Hidrohalogenaciéon: Cuando se afiade un halogenuro de hidrégeno
gaseoso, se produce la adicion del hidrégeno y del halégeno en el doble

enlace de acuerdo a la regla de Markovnikov™"

, acompafada de ciclacion
de las cadenas en cierta proporcién’?.

e Ataque con acido sulfdrico concentrado: se produce la adicion del acido en
doble ligadura formando sulfatos acidos, y también se produce la
alquilacién entre las dobles ligaduras y los carbonos alifaticos de las
cadenas del polimero. La alquilacién es un paso previo a la ciclacion de las
cadenas’®.

e Ciclacién de cadenas y carbonizacion: En polibutadieno y poliisopreno, se
ha reportado la ciclacién de las cadenas debido al &cido sulfarico’® 3,

obteniéndose cadenas de ciclohexanos, y productos carbonizados.

Las reacciones de bases con el CR no han sido reportadas, y s6lo se conocen
reacciones posibles entre el cloro de cadenas de hidrocarburos con bases. En el
caso del PVC se ha realizado la substitucion del cloro con diaminas para
Ixxiii

entrecruzarlo Este proceso también puede suceder en el caso de bases

fuertes.

1.8. Nanocompuestos de Policloropreno y Resistencia Quimica.

Se han realizado estudios de nanocompuestos de policloropreno con MMT. Chen

Bin Xiao et al.”" prepararon nanocompuestos de CR mediante la técnica de

21



intercalacion en solucién con incrementos de dureza, médulo de Young y esfuerzo

a la tension mayores que los obtenidos con la misma cantidad de silica. Yeh M. H.

Ixxv

y colaboradores prepararon nanocompuestos de CR con MMT modificada

organicamente y obtuvieron altos incrementos de la resistencia a la ruptura, en

Ixxvi

otro estudio obtuvieron incrementos del moédulo a la tension, al 60% de

elongacién, de hasta 219% con arcilla modificada con octadecilamina y cloruro de

| Ixxvii

dioctacecil-dimetil-amonio. Yiquing Wang et a prepararon nanocompuestos de

latex de CR por el método de coagulacién con H,SO4 y obtuvieron incrementos
mayores de dureza, modulo de Young y resistencia a la ruptura con MMT,
modificada con C4HgN*(CH,CH,OH)sBr’, comparados con negro de humo como

carga.

En nuestro pais se han realizado varias patentes de materiales nanocompuestos

con poliolefinas™Vil bix box boxi - modificacion organica de arcillas para preparar

IXxXii

nanocompuestos y nanocompuestos preparados con arcillas modificadas

organicamenteil - bxxiv boxv © A nivel internacional, se ha encontrado solo una

IXXXVi

patente de nanocompuestos de CR con arcilla modificada organicamente

Los estudios que se han hecho sobre degradacion de nanocompuestos soélo

abarcan degradaciéon térmica, radiacion UV, biodegradacion y radiacién de alta

IXxxvii

energia Para el CR soOlo se han realizado estudios de degradacion

IXXXix

térmica™ degradacién por 0zono™* | degradacion térmica de CR parcialmente

ozonizado®®, degradacién de mezclas de CR/NR por efecto de la uz*®, o

envejecimiento®. No se ha informado del efecto de disolventes organicos de los

nanocompuestos de CR.

Los estudios que se han realizado en elastomeros con disolventes en
nanocompuestos se han hecho con la unica finalidad de determinar la densidad de
entrecruzamiento en disolventes como benceno™", tolueno®™. Baah y
colaboradores estudiaron el cambio de masa de CR soOlo en acetaldehido,

anhidrido maleico y &acido maleico*". Por lo tanto, hay ausencia de estudios que
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muestran el efecto de sustancias quimicas sobre el CR y el efecto que tiene la
formacion de nanocompuesto para mejorar la resistencia quimica del CR. Esta
ausencia de investigacion constituye la motivacion de este trabajo.

En este trabajo de investigacion se busca evaluar el efecto de los disolventes en
los nanocompuestos de CR con diferentes concentraciones de MMT, mediante la
norma ASTM-D543. Para la seleccion de los disolventes se tomaron como base

los recomendados en la norma ASTM-F1001.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Desarrollar peliculas de material nanocompuesto de latex de CR con

montmorillonita para mejorar la proteccion contra liquidos organicos.

2. HIPOTESIS

“Los nanocompuestos de policloropreno preparados con montmorillonita (MMT)
presentaran mayor resistencia a la solvatacion que el polimero puro. Se medira
como una reduccién del hinchamiento y menor variacion de sus propiedades
fisicas (peso, dimensiones, dureza, médulo de Young y masa extraible)”.
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1.

OBJETIVO GENERAL.

Mejorar la resistencia a la solvatacion del CR en pelicula mediante la preparacion

de nanocompuestos (NC) con MMT. Estudiar el efecto producido por la inmersién

en acidos, alcalis y disolventes organicos.

2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Determinar las condiciones Optimas de preparacion de peliculas de
nanocompuestos de CR.

e Obtener peliculas de CR con MMT que tengan homogeneidad del material
nanoestructurado (intercalacién o exfoliacion).

e Obtener nanocompuestos de CR que presenten menores cambios de sus
dimensiones por su inmersion en disolventes organicos.

e Obtener nanocompuestos de CR que presenten menores cambios en sus

propiedades por efecto de acidos y bases.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos.

Montmorilonita (MMT) Férmula Quimica: (Mg,Ca)O.Al,05Sis010.nH,0,
Capacidad de intercambio cationico (CEC, Cation Exchange Capacity) de
135meq/100g". Espacio interlaminar de 12 A. Grado polimérico o de alta

pureza, de Nanocor.

Dispersion 671A de Neopreno (CR) de Suministros de Especialidades S.A. de
C.V.

Acetona (C3HgO), 99.5% Aldrich

Acetato de etilo (CH3COOC;Hs), 99.5% J.T. Baker.
Acido Acético Glacial (CH3COOH), 99.0% J.T. Baker.
Acetonitrilo (CH3CN). 99.5%. Sigma Aldrich.
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Benceno (CsHsg), 99.0%. Sigma Aldrich.

Cloroformo (CHCIs), 99.9% Sigma Aldrich.

Dietilamina ((CH3CH;)2NH), 99.5% Sigma Aldrich
N,N-Dimetilformamida, (HCON(CHzs),), 99% Sigma Aldrich
Disulfuro de Carbono, (CS,), 99%, Sigma Aldrich

Etanol, (CH3CH,OH), 99.66% J.T. Baker.

Eter etilico, (CoHs),0, 99.9% J.T. Baker.

Hexano (CsH14), 99%. J.T. Baker.

Nitrobenceno (C¢HsNO), 99.0% Sigma Aldrich.
Tetrahidrofurano (C4HgO), 99.9% Sigma Aldrich.
Tetracloroetano (CHCI,CHCI,), 98% Sigma Aldrich.
Tolueno, (CeHs)CH3, 99.9% J.T. Baker.

Hidroxido de potasio, hojuelas (KOH), 90% Sigma-Aldrich.

Hidréxido de amonio, disolucién en agua (NH4OH) 28.0-30.0% p/p como NHs;.
Sigma-Aldrich.

Acido sulfarico concentrado (H,SO,), 98 % J.T. Baker.

Acido clorhidrico (HCI), 37% Sigma Aldrich.

3.2. Equipos.

Balanza analitica modelo GA2000 y analitica plus modelo AP110, de OHAUS
Suiza.

Difractometro de rayos-x Equipo Brucker Axs Mod. D8 Advance. Base de datos
ICDD (International Centre for Difraction Data), PDF 1y 2 (Powder Difraction
Files 1,2).

TGA Equipo Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric Analyzer TA Instruments.
Espectrofotdmetro FT-IR modelo 510P, Nicolet.

Equipo de analisis dinAmico mecanico. Marca TA Instruments, Modelo DMA
Q800 V7.5 Build 127
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e Agitador Caframo. Modelo RZR1. 315 - 2700 rpm.
e Horno a vacio. Marca Presicion Scientific. Modelo 5851. Presion relativa de

vacio de 0 a 760 mm de Hg.

e Equipo de Resonancia Magnética Nuclear. Marca Bruker. Modelo Advance
400. 400Mhz. Sonda hr-MAS.

e Equipo de calorimetria diferencial de barrido. Marca TA Instruments. Modelo
DSC-Q100.

e Termobalanza Marca TA Instruments, Modelo TGA-2950.

e Microscopio de Electrénico de Transmision. Marca JEOL Modelo JEM-1200EX.
120kV.

e Molino analitico. Marca Cole Parmer. Modelo 4301-00.

e Durémetro Shore A. Marca Mitutoyo.

i Zoltan Adamis. Bentonite, Kaolin, and Selected Clay Minerals. World Health Organization. USA 2005. 175p.

i Lit. G-105. Polymer grade montmorillonite. Tecnichal data sheet. Canocort Inc.
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1.1.

Metodologia.
1.1.1. Preparacion de las peliculas de nanocompuesto de CR.

Primeramente se dispersan 5g de arcilla en 95g de agua. Posteriormente se
adiciona el latex de CR para obtener los NC. Se deja bajo agitacion
vigorosa por minutos a temperatura ambiente. La cantidad de dispersion de
arcilla utilizada fue calculada para que las peliculas tuvieran las
concentraciones 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 pcr de MMT en el CR al secarse. Se
preparan las peliculas por vaciado en moldes adecuados; se secan al
ambiente por 24h y posteriormente a 70°C a presion reducida (380 mm Hg)

durante 3h, obteniéndose un espesor de 0.7+0.05 mm.

Los moldes tienen las dimensiones 18X6cm, la profundidad es diferente de
acuerdo a cada concentracion: 0.11 cm para CR puro, 0.18 cm para 2.5 pcr

de MMT, 0.24 cm para 5.0 pcr, 0.28 cm para 7.5 pcr y 0.31 para 10.0 pcr.

1.1.2. Caracterizacion

Para la Difraccion de rayos X se toman muestras cortadas del CR y los
nanocompuestos inmediatamente después de secarse y sin sumergir en
ningun disolvente. La MMT se seca durante 1h a 150°C para eliminar agua
y realizar la difraccion con el método de polvos. Se realiza también
Difraccion de rayos X a la dispersion de MMT-agua (la muestra era un gel
estable adecuado para realizar las mediciones). Las mediciones se realizan
en el intervalo de angulos 206 de 2 a 10° con un tiempo de paso 0.2s,
usando longitud de onda de CuKa =1.5418 A a 35KV y 30 mA.

Se preparan muestras de los NC para TEM mediante molienda de las
peliculas con nitrégeno liquido (ya que los NC son materiales elasticos que
no se pueden moler a temperatura ambiente), en el molino analitico, hasta
obtener un polvo fino que se sedimenta en etanol. Del etanol se toma una

gota con micropipeta y se deposita en la rejilla portamuestras, la muestra se
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seca a temperatura ambiente, se recubre con grafito para protegerla de

degradacion y se realiza la microscopia de transmision.

e Para la determinacion del modulo de Young y la curva de esfuerzo-
deformacion se cortan las muestras con dimensiones de 3.0X0.5 cm y el
experimento se realiza mediante tension a 25°C en el DMA. a una velocidad

de fuerza constante de 0.1N/min, hasta un maximo de fuerza de 18N.
e La dureza se determina con el durémetro a condiciones ambientales.

e La resonancia Magnética Nuclear se realiza por la técnica de gel en CDCl;
con sonda hr-MAS, rotores de ZrO, e insertos de teflon a 400MHz, con
TMS como estandar.

e La espectroscopia de infrarrojo se realiza en pelicula de 0.1mm de espesor.

1.1.3. Prueba de resistencia quimica segun la norma ASTM-D473.

e Se cortan las peliculas, inmediatamente después de haberse secado, de
dimensiones 5.0X2.5 cm. Se toman 3 muestras de cada tipo y se midien
sus propiedades antes de sumergirlas en el disolvente (masa, dimensiones,

dureza, médulo de Young).

e Después se cuelgan dentro de un vaso de precipitados con 100 mL de
disolvente, de modo que queden sumergidas completamente. Se mantenen

inmersas a 30°C durante 1h.

e Pasado este lapso, se sacan del disolvente y se midien su masa y

dimensiones.

e Se secan por 24h en condiciones ambientales y posteriormente se someten
por 6h a 75°C a presion reducida (380 mm Hg).

e Finalmente, se mide su masa y dimensiones y se determina la dureza vy el

mddulo de Young a las muestras ya secadas.

La variacion de las propiedades se reportan de acuerdo a la siguiente formula:
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Ap = u X100
Pi
Donde: Ap es la variacion de la propiedad a medir expresada como porcentaje, p;
es la propiedad medida antes de sumergir la muestra en el disolvente y p; es la

propiedad medida en el estado hinchado

Los datos obtenidos de la prueba ASTM-D473 se usaron tanto para la elaboracion
de la curva maestra de hinchamiento como para el calculo del parametro de
interaccion CR-disolvente (y1) y para el calculo de la densidad de

entrecruzamiento por la teoria de Flory.
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1. RESULTADOS Y DISCUSION.

1.1. Preparacion de la suspension MMT-agua.

Se prepararon concentraciones de 50, 10 y 5% peso de MMT en agua. La
dispersion de 50% es sdlida y no se homogeniza con el latex, la dispersion de
10% es una pasta muy dura que provoca la coagulacion del latex y la dispersion al
5% es bastante liquida y permite una buena homogenizacion de la mezcla latex-
arcilla. Por lo cual se decidi6 dispersar la MMT a 5% en peso en agua para usarla
como base de la preparacion de los nhanocompuestos de CR.

1.2. Andlisis de las materias primas.

Las materias primas son el latex de neopreno y la montmorillonita. Para la
caracterizacion de la MMT se realizé difraccion de rayos X por la técnica de
polvos, microscopia electronica de barrido. Para el latex se realiz6 espectroscopia

infrarroja y resonancia magnética nuclear de **C.

1.2.1. Espectroscopia de RMN 13C.

El espectro de **C (Fig. 6.1) confirma los grupos funcionales y las configuraciones
de las unidades repetitivas constitucionales del CR: dobles enlaces y sencillos en
uniones 1-4 (trans y cis). Como se observa en la tabla 6.2, s6lo existen unidades
1,4-cis y 1,4-trans. Las posibles combinaciones de estas uniones se basan en
considerar los carbonos 1y 2 de la estructura del monémero como cabezay el 3y

4 como la cola. Por lo cual se tienen las siguientes combinaciones:
e Trans: Cabeza-cabeza (cz-cz), cabeza-cola (cz-cl) y cola-cola (cl-cl).

e Cis: Cabeza-cabeza (cz-cz), cabeza-cola (cz-cl) y cola-cola (cl-cl).
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Fig. 6.1. Espectro de RMN de *3C del CR.
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Tabla 6.2. Asignacion de las sefiales 13C de RMN del CR.

Numero | Experimental Reportado Aldrich | #C de la Tipo de estructura
de pico (ppm) (ppm) estructura
1 134.8 135 2 1,4-trans (cz-cl)
2 133.8 133.6 2 1,4-trans (cz-cl)
3 133.4 133.6 2 1,4-trans (cz-cl)
4 126.4 126.5 3 1,4-cis (cz-cl)
5 125.6 125.6 3 1,4-trans (cz-cl)
6 124.8 124.5 3 1,4-trans (cz-cl)
7 123.3 Calculado 123.0 3 1,4-trans (cz-cl) y 1,4-cis
(cz-cl)
8,9 110.4,107.1 Contenedor de teflon
10-12 | 77.5,77.1,76.9 CDCI3
13 39.6 39.3 1 1,4-trans (cz-cl)
14 38.2 38.4 1 1,4-trans (cz-cl)
15 37.5 37.8 1 1,4-trans (cz-cl)
16 36.9 -- -- Sin asignacion
17 36.2 calculado 36.2 1 1,4-trans (cz-cz)
4 1,4-cis (cz-cl)
18 29.0 29.7 -- No asignhado
19 28.0 28.5 -- No asighado
20 27.6 27.8 4 1,4-trans (cz-cl)
21 26.7 26.9 4 1,4-trans (cz-cl)
22 25.4 Calculado 25.7 4 1,4-trans (cl-cl)
1,4-cis (cl-cl)
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Se comprueba que las uniones que contiene el CR son trans (cz-cl, cz-cz y cl-cl) y
cis (cz-cl y cl-cl). Estos tipos de uniones son semejantes a los reportados por
Edbon .

1.3. Preparacion y Caracterizacion de los NC.

1.3.1. Difraccion de rayos X.

La arcilla es hidrofilica y absorbe grandes cantidades de agua que forman un gel
cuando no se mantiene la agitacién. Se decidié aprovechar esta caracteristica
para tenerla exfoliada antes de incorporarla a la dispersioén de latex. Para verificar
la exfoliacion de la arcilla en agua se mezclé6 en 5% peso (concentracion
suficientemente alta para garantizar la aparicion de sefiales de DRX) diferente
rapidez y tiempo de agitacion. La sefial correspondiente a la apilacion de las
laminas, debidas a la direccion 001, no aparece (ver la Fig. 6.3), lo que indica que
la arcilla se encuentra totalmente exfoliada en la dispersibn acuosa,
independientemente del procesamiento seguido. Se decidié preparar las

dispersiones a la menor rapidez de agitacion (600 rpm).
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Fig. 6.3. Difractograma de las dispersiones de MMT (5% p/p)-Agua preparadas

con diferentes condiciones de mezclado. No se observa apilamiento.

El difractograma de rayos X de las peliculas de la dispersibn de CR seco no
presenta ninguna sefial abajo de angulos 26 = 10°, lo que permite inferir que no
hay ordenamiento de las laminas de la arcilla. El difractograma con 2.5pcr de
arcilla no muestra apilamiento, lo que indica que continlan desapiladas las
laminas; es decir, la arcilla se encuentra exfoliada. A partir de 5 pcr (Fig. 6.4)
comienza a apreciarse el pico caracteristico de la MMT, pero a angulos menores a
7°. A 7pcr y 10 pcr tiene més definicion la sefial. El méximo se presenta a menores
angulos de 260 (Tabla 6.3). Este experimento muestra que la arcilla se exfolia en
agua y, después, cuando la concentracion es “alta”, las laminillas se reencuentran
a una distancia donde la interaccion ionica cobra fuerza y se van reensamblando
al secarse, algunas cadenas del polimero quedan atrapadas entre las galerias
impidiendo el acercamiento hasta 0.2nm de las plaquetas, es entonces que se
forma un nanocompuesto “intercalado”, que se muestra por el mayor espacio
interlaminar., Esto se explica considerando que algunas cadenas del polimero
quedan atrapadas entre las galerias impidiendo el total reensamble de las
plaguetas. En la tabla 6.3 se concentran los resultados numéricos para las

concentraciones estudiadas.

Tabla 6.3 Espaciamiento interlaminar de los NC por XRD
Concentracion Angulo 26 del Espaciamiento
pcr de MMT plano 001 interlaminar (A)
0.0 - -
2.5 No detectado No detectado
5.0 6.5 14.2
7.5 5.9 13.3
10.0 6.6 14.8
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Fig. 6.4 Difractogramas de rayos X de la dispersion MMT-Agua sin apilamiento, del
CR, de los NC y la MMT seca. En ésta se observa la sefial ancha debida al plano
001.

1.3.2. Microscopia Electrénica de Transmision.

En las fotografias obtenidas por TEM se observa exfoliacion (placas de MMT
separadas y dispersadas en la matriz de CR) tanto en el NC de 2.5 pcr (Fig. 6.5),
como en las otras concentraciones, hasta llegar al NC de 10 pcr (Fig. 6.6). Lo cual
permite afirmar se obtuvo el NC mediante este método. También se observa un
ligero reapilamiento de las placas de la MMT en éste ultimo (placas casi paralelas,
Fig. 6.6). A la izquierda de las Figs. 6.5 y 6.6 se muestra la micrografia de cada
NC obtenida por la técnica “campo claro”. En el lado derecho de cada figura se
muestra el patron de difraccion de las laminas de MMT de los NC. El patréon de

difraccidén se observa como circulos con puntos brillantes. Esto demuestra que no
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son dobleces del polimero o ralladuras debido a la preparacion de la muestra sino

gue las lineas obscuras si pertenecen a un material cristalino, es decir a la MMT.

miﬁ 120.90 100, 0ce

Fig. 6.5 Micrografia obtenida mediante TEM del NC de 2.5 pcr de MMT (izq.) con

su patrén de difraccidn electrénica de las laminas de la MMT (der.).

Fig. 6.6 Micrografia obtenida mediante TEM del NC de 10 pcr de MMT (izq.) con el

patrén de difraccion electronica de las laminas de la MMT (der.).
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1.3.3. Esquema del Mecanismo de obtencion del NC.

La obtencion de los NC con suspension de MMT vy latex de CR (Fig. 6.7) puede
esquematizarse como sigue:

e Primeramente se tiene la suspension de la MMT en agua exfoliada
mediante agitacién vigorosa (comprobado por la ausencia de picos de
difraccion de la dispersion de MMT (5%) en agua) (Fig 6.7 (a)), que se va a
integrar con la suspension acuosa de CR (Fig 6.7 (b))

e Se unen los dos componentes acuosos y se mezclan mecanicamente para
lograr una dispersion homogénea (Fig 6.7 (c))

e Se procede a la eliminacion lenta del agua. La mayor parte de las laminillas
quedan separadas, algunas pocas que logran acercarse suficiente se
reapilan pero el CR queda entre ellas impidiendo un mayor acercamiento, lo
que conduce a una fraccion “intercalada” y otra exfoliada al obtener

finalmente el material nanocompuesto seco (MMT-CR) (Fig 6.7 (d)).

X
MMT ° Material
exfoliada en Latex de Dispersion de CR y nanocompuesto

agua CR MMT en agua CR-MMT seco
(@) (©) (d)

Fig. 6.7 Esquema de la formacion de los NC de CR con MMT

1.3.4. Analisis Termogravimétrico (TGA).

De acuerdo a la literatura el CR se descompone térmicamente en 2 etapas’ la
primera termina cerca de 420°C y consiste en la pérdida de cloruro de hidrégeno,
en la segunda, el CR se entrecruza y se va haciendo quebradizo al irse rompiendo

los enlaces hasta que se descompone totalmente el esqueleto de atomos de
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carbono y queda un residuo carbonoso. El analisis termogravimétrico muestra que
la descomposicion pronunciada del CR utilizado se inicia alrededor de 300°C. Se
observa el mismo comportamiento de los NC frente a la temperatura, todos se
descomponen aproximadamente a las mismas temperaturas (Fig. 6.5). No hay
diferencia significativa en el comportamiento térmico para las diferentes

concentraciones de MMT.
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Fig. 6.8. TGA del CR y sus NC

En la Fig. 6.8 se muestra el termograma del CR y de los NC, en la primera etapa
s6lo hay pérdida de volatiles, agua y HCI. Se observa que la adicion de MMT al
CR no produce cambios importantes en su descomposiciéon térmica en el intervalo

estudiado.

1.3.5. Determinacion de la densidad de entrecruzamiento.

La determinacién de la densidad de entrecruzamiento (vx) se realiz6 mediante el
método del hinchamiento en disolventes. Los parametros obtenidos por éste

método de hinchamiento se usaron en la ecuacion propuesta en la teoria de Flory

42



para la determinacion de la densidad de entrecruzamiento por la ecuacion de

Flory. Se determinaron las siguientes variables:

e Pardmetro de interaccion CR-solvente (yxi1). No hay datos reportados
especificamente para el latex 671A. El parametro de interaccién polimero-

solvente se calculd por la Ecuaciéon de Hildebrand-Scatchard.

e Pardmetro de solubilidad del CR (3;): se requiri6 para el calculo del
parametro de interaccion. Se realiz6 mediante la curva de hinchamiento
(ver Fig. 6.4). El méaximo de la curva es 8,=18.9 MPa'2. Con este valor se
determinaron los parametros de interaccion (1) para todos los solventes
usados. En la Tabla 6.4. estan tabulados: en la primera columna, el
parametro de solubilidad; en seguida, el peso molecular, la densidad y el

volumen molar del disolvente; por ultimo, el parametro de interaccion y;.

Tabla 6.4. Parametro de interaccion de Flory de pares CR-disolvente.

Parametro de
Disolvente 3 PM p V molar interaccion
Mpal/2 (g/mol) | (g/cm3) | (cm3/mol) CR-Disolvente
X1

Hexano 14.90 86.2 0.66 130.6 1.1691
Dietiléter 15.10 74.1 0.70 105.8 0.9465
Dietilamina 16.40 73.1 0.71 103.3 0.5964
Tolueno 18.20 92.1 0.87 105.8 0.3606
Acetato de etilo 18.60 88.1 0.90 97.8 0.3435
Tetrahidrofurano 18.60 72.1 0.90 80.1 0.3429
Benceno 18.80 78.1 0.88 88.7 0.3404
Tetracloroetano 19.00 167.9 1.60 104.9 0.3404
Cloroformo 19.00 119.4 1.47 81.2 0.3403
Acetona 20.30 58.1 0.80 72.6 0.3965
Disulfuro de carbono 20.50 76.1 1.26 60.3 0.4013
Nitrobenceno 20.50 123.1 1.20 102.5 0.4442
Acido acético 20.70 60.1 1.05 57.2 0.4136
Acetonitrilo 24.30 41.0 0.80 51.2 0.9329
Dimetilformamida 24.80 73.1 0.95 76.9 1.4026
Etanol 26.00 46.1 0.80 57.6 1.4926
Agua 47.90 18.0 1.00 18.0 6.3462

La determinacion experimental del parametro de interaccion polimero-disolvente
(x1) se realiz6 mediante la curva de hinchamiento (Fig. 6.9) con disolventes de
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diferente parametro de solubilidad (6;). Para ello se grafic6 el porcentaje del
incremento del peso hinchado contra el parametro de solubilidad (5;) de los
disolventes. El maximo de la curva corresponde al parametro de solubilidad del
CR 8,=18.9 MPa'? éste se encuentra en el intervalo reportado por otros autores
para otros neoprenos', " V. Debido a que el cloroformo presenté el mayor
hinchamiento de la curva, es el mejor para utilizar su pardmetro de solubilidad (1)
en el calculo del pardmetro de interaccidn ()1 cr-cloroformo= 0.3403). El cloroformo
tiene el menor pardmetro de interaccion (0.3403, Tabla 6.4) lo cual reafirma la

seleccidn de este disolvente para el célculo de la densidad de entrecruzamiento.

Se determiné el hinchamiento para las peliculas NC con diferentes
concentraciones de MMT y se observa reduccion del hinchamiento con la adicién
del material nanoestructurado. Con los datos de la curva de hinchamiento se
clasific6 el efecto de los disolventes en 3 tipos de acuerdo al incremento del
porcentaje en peso producido por la penetracién del disolvente: Alta afinidad
(>500%), media afinidad (entre 150% y 70%) y baja afinidad (<70%). Los
disolventes cuyo parametro de solubilidad son cercanos al correspondiente del CR

son los que producen el mayor hinchamiento.
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Fig. 6.9 Curva de hinchamiento del CR en diferente disolvente: el porcentaje del
incremento del peso del CR una vez hinchado en funcion del pardmetro de

solubilidad.

Como se puede observar en la Fig. 6.9 y en tabla 6.4, el valor de la densidad de
entrecruzamiento aumenta a medida que se incrementa la concentracion de MMT
en los NC. Es importante notar que no existen entrecruzamientos quimicos
producidos por la MMT, lo que en realidad sucede es que el impedimento fisico de
las placas de arcilla para la migracion de las moléculas del disolvente a través de
la matriz ejerce un efecto semejante a los enlaces entrecruzados intermoleculares.
Se puede utilizar el modelo del camino tortuoso para explicar el aumento de la

resistencia al hinchamiento.

Tabla 6.4 Densidad de entrecruzamiento y médulo de
Young
Concentracion Ec. Flory-Rehner | Mdédulo de Young
de MMT (pcr) (mol/m?) (Mpa)
0 88.2 1.177
2.5 97.8 2.529
5 108.5 6.962
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7.5 167.5 8.998
10 259.1 16.55

Fig. 6.10 Densidades de entrecruzamiento de los NC en funcién de la

concentracion de la MMT.
1.3.6. Determinacion del médulo de Young.

Se realizé la prueba de tensién para obtener el médulo de Young del CR y sus
NC. El médulo de Young se increment6 en el material nanocompuesto conforme
se aumentaba la concentracion de la MMT (Tabla 6.4). La correlacion entre el
modulo de Young y la densidad de entrecruzamiento se muestra en la Fig. 6.9. El
modulo de Young aumenta con el incremento de la densidad de entrecruzamiento
debido a que las particulas soélidas incrementen la rigidez de las matrices
organicas. La magnitud del aumento en el médulo de Young presenta una relacion
no lineal con respecto a la densidad de entrecruzamiento y a la concentracion de
MMT.
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Fig. 6.11 Correlacion entre la densidad de entrecruzamiento y el médulo de Young

con la concentracion de MMT.

1.4. Estudios de resistencia quimica.

En este trabajo se considera resistencia quimica a la conservacion de las
propiedades del material frente a agentes quimicos. Baja resistencia quimica es
cuando cambian muchas de sus propiedades fisicas en gran magnitud. Alta
resistencia quimica es cuando cambian muy poco o0 nada sus propiedades fisicas.
La resistencia quimica se prob6 sumergiendo el material completamente en el
disolvente en turno por cierto tiempo a temperatura constante (de acuerdo a la
norma ASTM-D473). Se miden los cambios de peso, longitud, anchura, masa
extraible, dureza shore A y mdédulo de Young. Los resultados de la resistencia
quimica se dividieron para su discusion en dos partes: efectos de disolventes y

efectos de acidos y bases.
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1.4.1. Efectos de disolventes en el CR y los NC.

En las tablas de la 6.5, a la 6.10; y las figuras de la 6.12 a la 6.23 se muestran los
resultados de los cambios en peso, longitud, anchura, masa extraible, dureza y
modulo de Young, respectivamente, de la inmersion de los NC en disolventes
organicos y reactivos inorganicos. Los cambios de peso muestran el efecto de la
adiciéon de la arcilla en el CR provocando la reduccién de la penetracion de los
disolventes en la matriz polimérica, lo cual se traduce en menor hinchamiento y

menor aumento del peso de la muestra expuesta.

En general se pueden agrupar a los disolventes en tres categorias dependiendo
del grado de penetracién en el material NC:

e Disolventes que producen alto hinchamiento del CR, mayores a 300% con
respecto del peso original de la muestra: Tolueno, THF, tetracloroetano,
cloroformo, disulfuro de carbono y nitrobenceno

e Disolventes que producen medio hinchamiento del CR, menores a 300% vy
mayores a 150% con respecto del peso original de la muestra: dietilamina,
acetato de etilo y DMF.

e Disolventes que producen bajo hinchamiento del CR, menores a 150% con
respecto del peso original de la muestra: hexano, dietiléter, acetona,

acetonitrilo y agua.

El hinchamiento de las muestras se redujo en medida que se afiadi6 MMT a la
muestra. La reduccion del hinchamiento fue mayor en entre mas afin era el
disolvente con el CR (Fig. 6.12). En el caso de disolventes afines al CR, la
reduccion del hinchamiento que se obtuvo con la adicion de 10 pcr de MMT entre
el CR virgen y el nanocompuesto alcanzé hasta un 61% (nitrobenceno), para los
de mediana afinidad 58% (dietilamina) y para los de baja afinidad 52% (&cido
acético). En el caso del agua se observéO el comportamiento opuesto: se
incrementd el peso de las muestras con la adicion de la MMT. Esto se explica por

la alta afinidad de la arcilla sodica con el agua y al haber quedado totalmente
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dispersa en el material pero rodeando a las particulas del CR, el agua puede ser

atraida por todas las laminillas hidrofilicas quedando atrapada sobre su superficie.

El efecto de las bases muestra un incremento en el peso de las muestras (Fig.
6.13); esto puede explicarse, en parte, porque estan en soluciones acuosas las
bases (90% para KOH y 72% para NH4OH), como se indico en el parrafo
precedente, y también porque los iones son muy pequefios y pueden introducirse
junto con el agua. Dado que la arcilla tiene cationes sodio en la superficie laminar,
pueden ser solvatados por los aniones de las bases ademas de serlo por las
moléculas de agua, lo cual provoca el aumento del peso con la concentracion de
la arcilla en el nanocompuesto. Por otra parte, hay que recordar que la suspensién
de latex de CR se estabiliza en pH alcalino.

Para el acido acético se observa una tendencia a reducir el hinchamiento con la
adicién de la arcilla. En el acido clorhidrico el cambio de peso se mantiene
aproximadamente constante, y sus cambios de pesos son los mas bajos
comparado con los otros reactivos. Podria deberse a que aunque el agua donde
se encuentra disuelto el acido también puede penetrar, los protones no solvatan a
los cationes sodio, mas bien los pueden repeler, el cloruro es una base muy débil
como para competir con la carga anionica de la laminilla de la MMT por el sodio, lo

que puede conducir a un menor hinchamiento.

El cambio méas drastico se dio con el &cido sulfirico que es ademas un agente
oxidante deshidratante. El polimero virgen no solamente se hinché sino que se le
desprendieron unas fracciones que no se pudieron recolectar para su
cuantificacion, lo que marca un dato inferior al peso por hinchamiento que cuando
se pone arcilla. No obstante todas las muestras con algun contenido de arcilla no
se desintegran. La inmersion de las muestras provocé intensa degradacion (aqui
hubo degradacién por cambio de propiedades fisicas y degradacion por
reacciones quimicas), la superficie de todos las muestras reacciono

completamente, se hinchg, se carboniz6 y se endurecio.
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Sin embargo, la arcilla no tiene efecto protector quimico en el polimero, debido a
gue aqui se esta adicionando un sustituyente a la doble ligadura del CR y no sélo

se trata de penetracion de agentes quimicos™®* .

Tabla 6.5 Porcentaje del cambio en peso de las muestras hinchadas
Disolventes Organicos
MMT (pcr) 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0
Tetrahidrofurano 635 635 570 427 405
Dimetilformamida 70 47 54 40 43
Tolueno 577 536 531 519 431
Etanol 2 3 3 1 1
Benceno 690 482 410 429 388
Ac. acético 27 15 16 24 13
Nitrobenceno 517 288 303 184 199
Acetona 39 39 38 34 34
Acetato de etilo 134 105 125 81 99
Cloroformo 1096 1030 948 736 583
Acetonitrilo 6 5 4 4 4
Disulfuro de carbono 866 608 610 548 410
Dietiléter 92 74 72 74 59
Hexano 17 17 14 12 10
Dietilamina 167 131 110 111 71
Tetracloroetano 770 929 726 551 525
Disolventes inorgénicos

Agua 2 |18 15 24 33
H,SO, 37.6 129.1 (614 45.2 36.0
HCI 1.3 2.0 1.9 2.1 1.8
NH,OH 1.6 9.7 11.6 19.6 17.2
KOH 1.0 6.1 7.5 8.5 10.2
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Con respecto al cambio en longitud, se observa el mismo comportamiento en
general que para cambio en peso (Fig. 6.14, Tabla 6.6). Resalta el
comportamiento de los NC en hexano, etanol y acetonitrilo donde el hinchamiento
es practicamente nulo. Para los agentes inorganicos los cambios de longitud son
muy bajos (Fig. 6.15), en muchos de los casos se obtienen valores nulos, y solo
en acido sulfarico los valores son muy grandes, su tendencia es acorde con la

tendencia en el cambio de masa.

Tabla 6.6 % Cambio en longitud muestras hinchadas
Disolventes Organicos
MMT (pcr) 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0
Tetrahidrofurano 114 104 79 59 48
Dimetilformamida 22 11 10 3 3
Tolueno 109 105 93 85 61
Etanol 2 2 0 0 0
Benceno 131 90 74 67 54
Ac. Acético 6 4 4 2 1
Nitrobenceno 63 56 41 23 25
Acetona 13 12 10 4 4
Acetato de etilo 6 4 4 2 1
Cloroformo 120 100 90 68 50
Acetonitrilo 3 2 0 0 0
Disulfuro de carbono 118 100 77 64 40
Dietiléter 33 30 24 17 14
Hexano 11 10 6 0 0
Dietilamina 50 45 36 23 12
Tetracloroetano 97 99 71 49 41
Agentes Inorganicos

Agua 2 6 2 2 2
H,SO, 13.3 54.0 38.7 24,0 |10.0
HCI 2.0 2.0 2.7 0.0 0.0
NH,OH 0.0 4.0 6.0 6.0 6.0
KOH 0.0 4.0 2.0 0.0 0.0
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Fig. 6.15 Cambios en la longitud de las muestras hinchadas con disolventes

inorganicos.

Con respecto a los cambio de anchura de las muestras, se observa el mismo
patrén de comportamiento con respecto a la longitud, con valor menos marcados
(Fig. 6.16, Tabla 6.7). Esto se debe al método que se desarrolla para la norma
ASTM-D473. Las muestras se colocan colgadas verticalmente y por tanto la
gravedad ejerce una fuerza que las estira ain mas durante el hinchamiento, y
tiende a reducir la anchura, en contraposicion del hinchamiento. Por lo cual, hay

mas disolventes que no muestran incremento en la anchura.

Para los agentes inorganicos, los cambios en la anchura (Fig. 6.17) son incluso
menores que los cambios en longitud, y el efecto de la gravedad en el cambio de
anchura es mucho menor que en el caso de los disolventes organicos, ya que los
cambios en la longitud son menores. La tendencia con el acido sulfarico en los

cambio de anchura son las mismas que con la longitud y peso.

Tabla 6.7 % Cambio en anchura muestras hinchadas
MMT (pcr) 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0
Tetrahidrofurano 116 112 |85 63 47
Dimetilformaamida 24 12 8 3 7
Tolueno 104 103 |95 81 76
Etanol 0 0 0 0 0
Benceno 104 100 |85 76 52
Ac. Acetico 4 4 4 0 0
Nitrobenceno 65 56 41 17 20
Acetona 13 12 11 4 4
Acetato de etilo 44 37 28 16 16
Cloroformo 128 99 80 75 52
Acetonitrilo 0 0 0 0 0
Disulfuro de carbono 128 108 |96 67 57
Dietileter 36 28 20 15 12
Hexano 12 12 12 0 0
Dietilamina 60 44 36 28 12
Tetracloroetano 104 99 80 59 32
Agentes Inorgénicos
Agua o la |4 Jo o
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Fig. 6.17 Cambios en la anchura de las muestras hinchadas con disolventes

inorganicos.

La masa extraible es la masa que ha sido removida de las muestras después de la
inmersion en el disolvente, es decir, es la fraccion solvatada (podrian ser los
aditivos o la fraccion de bajo peso molecular). En todos los disolventes organicos
hay valores positivos, lo cual indica pérdida de masa después de la inmersion (Fig.
6.18, Tabla 6.8). En la mayoria se muestra un comportamiento aproximadamente
constante y en tres casos se presenta una mayor pérdida de masa con el aumento

de la arcilla (4cido acético, cloroformo y agua).

Un resultado importante se dio con agua (Fig. 6.19), se observa un aumento en la
masa extraible, lo cual indica que la arcilla hidrofilica produce un efecto de
segregacion de las particulas dispersadas de CR en el agua del latex del
nanocompuesto, con lo cual se aumenta la facilidad de desprendimiento de las
microparticulas. Por otra parte también reduce la hidrofobicidad y el hinchamiento
producido por los disolventes organicos. En general el efecto de los agentes

inorganicos produce un aumento en la masa extraible con la concentracién de la
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arcilla; con base en este resultado, se puede suponer que la arcilla no esta
funcionando parcialmente como una barrera, sino que es la afinidad de la MMT
con liguidos polares y disoluciones idnicas lo que produce éste efecto. Para el
caso del 4cido sulftrico, la masa extraible se reduce drasticamente, es decir hay
una ganancia considerable de la masa, como producto de la degradacion del

polimero por la adicion del sulfato.

Tabla 6.8 % Masa extraible
MMT (pcr) 0.0 2.5 50 (7.5 |10.0
Tetrahidrofurano 1.8 2.1 22 |24 |0.2
Dimetilformamida 6.4 5.0 0.8 |14 |0.6
Tolueno 1.5 1.5 1.8 |15 |1.2
Etanol 1.5 1.1 1.1 (1.3 |1.2
Benceno 1.4 0.9 1.5 1.0 1.2
Acido Acético 2.4 2.9 28 |41 |55
Nitrobenceno 2.8 1.5 1.4 |1.2 1.5
Acetona 2.6 1.1 1.0 |01 |01
Acetato de etilo 1.0 0.7 05 |13 |0.1
Cloroformo 0.9 1.1 0.7 |14 |20
Acetonitrilo 0.8 0.7 0.6 |05 |0.2
Disulfuro de carbono 1.5 1.0 1.4 |11 1.6
Dietileter 1.4 1.2 1.2 |17 |0.2
Hexano 0.5 0.9 0.7 0.3 (0.6
Dietilamina 1.2 1.4 1.2 |14 |0.0
Tetracloroetano 0.5 0.1 1.0 |08 |0.7
Agentes Inorgénicos
Agua 0.1 1.8 30 |27 |3.2
H,SO, -3.9 -21.0 |-74 |-51 |-6.7
HCI 0.2 0.3 0.6 |04 |07
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Fig. 6.19 Cambios en la masa extraible de las muestras (agentes inorganicos).

Respecto a la dureza shore, se observa su incremento con el aumento de la
concentracion de MMT en los NC. La mayoria de los disolventes producen el
aumento de la dureza (Fig.6.20, Tabla 6.9). Este resultado se debe a la pérdida de
masa en la matriz polimérica después de la inmersion, al perder masa entre las
interfases, el material se compacta y, por lo tanto, se endurece; pero si el
disolvente tiene un punto de ebullicién alto y produce un alto hinchamiento se
produce el ablandamiento del material (reduccion de la dureza) ya que el proceso

de sacado no es suficiente para eliminarlo de la matriz polimérica.

La tendencia general con los agentes inorganicos es similar entre ellos mismos
(Fig. 6.21), la dureza varia poco. Esto se debe al alto contenido de agua en cada

caso.

Tabla 6.9 dureza Shore
Solvente\ MMT Opcr| 2.5pcr 5pcr| 7.5pcr 10 pcer
Sin exponer 50 66 70 80 82
Hexano 51 79 86 86 92
dietiléter 63 77 83 86 90
dietilamina 59 66 82 88 92
Tolueno 58 72 8 82 84
Acetato de etilo 60 80 84 89 90
THF 54 64 4 8 82
Benceno 44 62 68 78 80
tetracloroetano 49 71 77 78 88
cloroformo 56 77 81 86 85
acetona 50 66 76 84 86
Disulfuro de carbono 62 75 82 85 90
Nitrobenceno 50 54 68 66 68
Acido acético 46 72 76 82 84
acetonitrilo 66 72 81 86 91
DMF 60 72 80 86 88
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Fig. 6.21 Cambios en la dureza shore de las muestras (agentes inorganicos).

Con el &acido sulfurico la tendencia de los cambios de la dureza shore es
semejante a la observada con el cambio de las otras propiedades estudiadas en la
inmersion en &cido sulfarico. La arcilla funciona protegiendo el resto del polimero
de la reaccion del acido sulfarico debido al “camino tortuoso” que se produce en el
NC y al incrementarse la concentracion de MMT aumenta la dureza del material
degradado por el acido, de acuerdo a la misma tendencia del material sin exponer
al acido.

El médulo de Young muestra, en general, un incremento con la concentracion de
la arcilla. Las curvas de esfuerzo deformacion se realizaron mediante tension. En
las curvas del CR y sus NC se observa el aumento del modulo de Young (Fig. 6.22
y tabla 6.10) y la reduccion del punto de fluencia; es decir, la exposicion a los
disolventes hacen que las muestras sean menos resistentes a la tension, ya que el
punto en cual se inicia la deformacion plastica se inicia a menores esfuerzos. Esto
puede deberse a que no todo el disolvente haya sido retirado del interior de la

matriz. EI NC de 10 pcr es el que aumenta de manera notoria el médulo de Young.
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El &cido clorhidrico, acético y el hidroxido de potasio, muestran la misma
tendencia y sus valores son muy semejantes a los modulos de las muestras no
expuestas (Fig. 6.23). Es decir tienen efecto despreciable sobre el médulo de
Young. El médulo de las muestras expuestas a acido sulfarico (aunque en realidad
no es comparable con el resto por haber reaccionado quimicamente) se aumenta
considerablemente debido a la carbonizacion de la superficie de las muestras. La

capa carbonizada se endurece provocando este aumento.

Tabla 6.10 Médulo de Young (MPa) del CR y sus NC
MMT 0 2.5 5 7.5 10
No expuesto 1.18 2.53 6.96 9.00 16.55
Hexano 2.21 10.20 16.04 17.50 39.35
Dietileter 3.31 5.95 13.21 17.41 39.79
Dietilamina 3.06 5.84 11.85 12.89 25.29
Tolueno 1.06 1.76 2.99 4.33 4.85
Acetato de etilo 3.91 8.25 11.65 14.39 30.38
THF 1.17 2.50 3.86 6.66 20.36
Benceno 1.39 2.13 3.34 6.78 11.96
Cloroformo 6.32 8.92 10.98 12.66 21.86
Acetona 1.12 4,22 9.88 17.92 21.82
Disulfuro de carbono 5.77 7.68 10.85 14.01 25.56
Nitrobenceno 1.04 3.63 6.00 10.44 11.17
Ac. Acetico 1.30 3.56 4.86 14.95 16.54
Acetonitrilo 3.02 8.95 16.29 21.67 50.52
DMF 0.99 2.27 3.15 11.47 16.75
Etanol 1.36 3.64 7.86 15.65 22.10
Disolventes Inorganicos
H,SO, 13.5 31.5 35.5 44.0 51.9
HCI 1.5 2.3 7.1 11.8 15.3
NH,OH 1.9 4.9 9.2 21.1 61.0
KOH 1.6 3.9 5.0 6.2 21.7
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Fig. 6.22 Cambios en el modulo de Young de las muestras (disolventes organicos)
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1.4.2. Degradacion de NC por acido sulfurico.

Para determinar la morfologia y la composicion de las muestras degradadas con
acido sulfurico se realizé6 SEM y EDS. En las figuras 6.24 a 6.28 se muestran las
fotografias de SEM provenientes de los electrones secundarios del haz, que se
realizaron a las peliculas degradadas expuestas al acido sulfurico. Se observa la
formacion de 2 fases en las muestras, en la superficie se observa la carbonizacion

y espumado de la pelicula y en el centro se conserva el polimero.

Mag= 200X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig 6.24. Micrografia de electrones secundarios en SEM del CR expuesto a acido

sulfdrico concentrado.
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Mag = 200 X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig 6.25. Micrografia de electrones secundarios en SEM de nanocompuesto a 2.5

pcr expuesto a acido sulfdrico concentrado.

Mag= 200X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig 6.26. Micrografia de electrones secundarios en SEM de nanocompuesto a 5

pcr expuesto a acido sulfarico concentrado.
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Mag= 200X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig 6.27. Micrografia de electrones secundarios en SEM de nanocompuesto a 7.5

pcr expuesto a acido sulfarico concentrado.

Mag= 200X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig 6.28. Micrografia de electrones secundarios en SEM de nanocompuesto a 10

pcr expuesto a acido sulfdrico concentrado.
La relacion que guardan el grosor de la capa quemada y la concentracion de la

arcilla sigue el mismo patrén que los cambios de peso, longitud y masa extraible
(Tabla 6.11).
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Tabla 6.11 Grosor (um) de la superficie quemada por H,SO,4
MMT (pcr) 0 2.5 5 7.5 10
Grosor Orilla 1 131 120 126 159 161
Grosor Orilla 2 133 206 147 157 122
Promedio 132 163 136 158 141

El analisis de EDS de las 2 fases que se formaron (carbonizado en el exterior y
blanca en el interior) indican variaciones importantes en la cantidad de Cl, Oy S
(Tabla 612 y 6.13). Estos resultados apoyan la adicion del acido sulfarico en la
doble ligadura del polimero, ya que la concentracion de azufre aumenta
considerablemente al pasar de cero a alrededor de 10, y la sustitucion del Cloro
(que baja de treinta a cinco por ciento) por el sulfato acido en la zona carbonizada,

y la proporcion que guarda con el carbono se reduce.

Tabla 6.12 Composicion (%p) de los elementos en el centro de
los NC por EDS

MMT 0 2.5 5 7.5 10

(per)
C 66.29 59.48 66.58 53.09 56.07
O 2.98 7.08 5.22 8.06 12.4
S 0 0 0 0 0
Cl 29.03 31.52 25.15 34.16 26.52
K 1.7 0.8 1.14 1.56 0.24
Na 0 0 0 0 0.2
Al 0 0.32 0.51 0.83 1.28
Si 0 0.8 1.4 2.29 3.3

Tabla 6.13 Composicion (%p) de los elementos en la zona
carbonizada de los NC por EDS

MMT (pcr) 0 2.5 5 75 10
C 56.98 44.01 51.82 49.81| 48.15
o) 26.51 39.98 33.88 32.15| 37.62
S 7.8 12.03 7.28 9.74| 6.61
Cl 8.25 2.97 4.91 491 3.16
Ca 0.47 0 0 0 0
K 0 0 0 o] 025
Na 0 0 0 0| 047
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Al 0.6 0.94 1.02
Si 0 1.01 151 2.46 2.72

o
o

i David D. Jianga, Galina F. et al . Thermal degradation of cross-linked polyisoprene and polychloroprene. Polymer
Degradation and Stability. 2000; 68 (10): 75-82

ii Alan F.M. Barton. Handbook of polymer-liquid interaction parameters ans solubility parameter. CRC Press Inc. EU. 1990.
iii Nobuhiro Kawasaki, Tsutomu Hashimoto. Quantity of cross-linking units of polychloroprene from swelling data. Journal of
Polymer Science: Polymer Chemistry Edition. 1973; 11 (3): 671-673

iv Richard C. Progelhof, James L. Throne. Polymer engineering principles, properties, processes and tests for design. ED
Hanser Publishers. EU 1993. 918 p.
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1. CONCLUSIONES.

Se lograron obtener exitosamente peliculas exfoliadas de NC de neopreno con
montmorillonita a 2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 pcr, partiendo de una dispersion de MMT en
agua al 5%p/p y latex de CR. Las condiciones de preparacion permitieron obtener
NC exfoliados con NaMMT. Los NC que normalmente se interpretan como
parcialmente intercalados en nuestro caso son debidos al reapilamiento de las
laminillas de la arcilla y no a la migracion del polimero hacia dentro de la galeria

de las placas de MMT.

Los estudios de resistencia quimica (entendido como variacion de propiedades
fisicas) con la metodologia de la norma ASTM-D473 mostraron que el CR se
mejora al convertirlo en nanocompuesto de MMT sédica. Los resultados permiten
concluir que la arcilla ejerce un efecto obstructor a la penetracion de disolventes

organicos. La reduccidén es mayor con mayores concentraciones de arcilla.

La adicion de la MMT al CR aumenta los valores de densidad de
entrecruzamiento, dureza, y modulo de Young. En este caso el valor de densidad
de entrecruzamiento indica el efecto de las laminillas de arcilla homogéneamente
dispersadas en la matriz que emulan el efecto del entrecruzamiento quimico

obstaculizando la migracion hacia el interior de los distintos agentes quimicos.

Se determind el parametro de solubilidad del CR aplicando la curva de
hinchamiento. Con este valor se logré determinar el parametro de interaccion del
CR con todos los disolventes organicos usados en la curva mediante la Ec. de
Hildebrand-Scatchard. El cloroformo es el mejor disolvente para el calculo de la
densidad de entrecruzamiento y del pardmetro de interaccion de Flory. Esto se
debe a que la estructura del cloroformo es semejante al CR, la presencia de cloro

en ambos, y al menor tamafio del cloroformo con respecto al tetracloroetano.
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Se concluye que la resistencia a la penetracion de los disolventes organicos y a

acidos y bases no oxidantes del CR se mejord con la adiccién de la arcilla.

El acido sulfarico reaccion6 fuertemente con el polimero y lo degradd quimica e
intensamente. La degradacion se redujo en las concentraciones de arcillaa 7.5y
10 pcr. Sin embargo la arcilla mostré un efecto estabilizante de la pelicula contra la

perdida de materia degradada por el acido sulftrico.
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ANEXOS.

A-1. Correlacion de permitividades relativas y el momento dipolarde
los disolventes con el hinchamiento de las muestras.

La permitividad relativa se define como la razén de la permitividad del disolvente
con respecto a la permitividad del vacio. Describe la magnitud de cdmo un campo
eléctrico se afecta por la presencia de un medio. La permitividad relativa de un
disolvente se relaciona con la solubilidad de sustancias i6nica y covalentes en
distintos disolventes. Se ha reportado que sustancias iéniocas se disuelven en
disolventes con alta permitividad relativa, en tanto que los covalentes se disuelven
mejor en disolventes con bajas permitividades relativas. En el caso del
hinchamiento del CR y sus NC, no se observa una relacion directa entre el valor
de la permitividad relativa de los disolventes (Tabla A.1) con el hinchamiento
producido por ellos (Fig. A.1). Tampoco se muestra una relacion directa entre el
momento dipolar de los disolventes con el hinchamiento del CR y los NC (Fig.
A.2).

Tabla A.1 Cambio en el porcentaje en peso muestras hinchadas
. Permitividad | Momento MMT (pcr)
Disolvente Relativa dipolar
(D) 0 3 5 8 10
Hexano 1.9 0.0 17 17 14 12 10
Benceno 2.3 0.0 690 482 410 429 388
Tetracloroetano 2.3 0.0 778 943 726 551 541
Tolueno 2.4 1.00 577 536 531 519 431
Dietiléter 4.3 1.15 4 2 1 2 2
Cloroformo 4.8 1.15 1065 1030 1002 736 583
Acetato de etilo 6.0 1.80 134 127 125 81 99
Ac. Acético 6.1 1.40 27 15 16 24 13
THF 7.6 1.70 635 597 570 427 405
Acetona 20.7 2.90 39 39 38 34 34
Etanol 24.3 1.68 2 3 3 1 1
Nitrobenceno 34.8 4.02 542 288 303 184 199
DMF 36.7 3.40 60 47 54 40 43
Acetonitrilo 37.5 3.45 6 5 4 4 4
Agua 78.5 1.80 2 18 15 24 33

71




EB25pcr OS5per Q7.5pcr W10 per

B0 per

1200

1000

800

0
400 +

osad ua oiqued 9%

200 -

Permividades relativas

Fig. A.1 Porcentaje de variacion del peso de las muestras hinchadas, ordenadas

en funcién de la permitividad relativa de los disolventes

NN

B0 per B2.5 per O5 per B7.5 per W10 per

— HO NNy

1200

T
o
o
©

200 +

T
o
o
<

1000 +
800 +

osad usa olqued 9,

momento dipolar

72



Fig. A.2 Porcentaje de variacion del peso de las muestras hinchadas, ordenadas
en funcién del momento dipolar de los disolventes

A-2. Espectroscopia de infrarrojo.

El analisis del espectro de Infrarrojo (Fig. A.3, tabla A.2) muestra las bandas
correspondientes a los carbonos alifaticos, el doble enlace C=C, la sefal de
vibracién de CI-C se encuentra en un intervalo amplio de 750-540 cm™. No es

posible distinguirla.

Tabla A.2. Sefales de IR del CR.
Grupo funcional Frecuencias (cm™) Observaciones
-OH 3308 Vibracién de agua

3023 3020 v C-H
1660 1640-1680 v C=C

Alquenos 1434 1420 tijera 4 vinilo
1000 990 5 C-CH vinilo fuera del plano
824 840-800 5 C-H fuera del plano
667 730-650 & C-H fuera del plano, cis.

AlCanos 2928 2925 v —CH,- asimétrico
2856 2850 v —CH,- simétrico
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Fig. A.3. Espectro de infrarrojo del CR

A-3. Andlisis de rayos X de la MMT.

En la Tabla A.3 se encuentran tabulados

los picos caracteristicos del

difractograma de polvos de Rayos X (XRD) de la MMT (Fig. A.4).

Tabla A.3: Picos caracteristicos de la MMT.

Base de datos DPRD Experimental
Angulo | Espaciamiento h K | Angulo | Espaciamiento
20 (°) Angstrom 20 (°) Angstrom
7.4 11.9 0 0 1 7.3 12.1
14.8 5.9 0 0 2 14.2 6.2
19.7 4.5 1 1 0 19.9 4.4
30.0 2.9 -1 1 3 26.2 3.1
34.7 2.5 -1 0 4 28.3 2.7
40.2 2.2 -1 2 4 34.8 2.5
54.0 1.6 -1 4 4 35.3 2.5
62.3 14 0 6 1 36.9 2.4
40.3 2.2
54.2 1.6
61.9 14
é B
2-Theta - Scale

Fig. A.4. Difractograma de polvos de Rayos X de la MMT.
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El pico correspondiente al angulo 26 de 7.3° es el plano (0,0,1) y representa el

espaciamiento interlaminar de esta arcilla (12.1 A).

A-4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La Calorimetria Diferencial de Barrido (Fig. A.5) muestra que la temperatura de
Transicion Vitrea (Tg) del CR y sus NC permanece practicamente constante en —
40°C, sin embargo, se muestra un ligero aumento de la capacidad calorifica a la
vez que aumenta la concentracion de MMT. Este comportamiento puede deberse
a que las interacciones entre la arcilla (fuerzas intermoleculares) producido por la
arcilla son débiles y no modifican la temperatura de transicion vitrea. El
comportamiento de las peliculas son diferentes a los obtenidos por V.P. Privalko et
al." que determiné la Tg = 243 K (-30°C), ya que us6é CR tipo-mercaptano de
Bayer para preparar NC con MMT modificada con octadecil-dimetil-amina.
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Fig. A.5. DSC del CR y sus NC con MMT

A-5. Técnicas de caracterizacion de nanocompuestos.

A.5.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X permite detectar la presencia de materiales cristalinos.y
determinar caracteristicas estructurales. La morfologia de los nanocompuestos
preparados con montmorillonita (intercalado o exfoliado) se determina mediante el
monitoreo de la posicién de las reflexiones basales en el plano (0,0,1) alrededor
de 20=7° de las capas de la arcilla. En el caso de exfoliacion de las plaguetas de
la arcilla en la matriz polimérica, resulta la desaparicion del pico de difraccion de
las plaguetas del plano (0,0,1). En el caso de la intercalacion, la separacion finita
de las placas produce el desplazamiento del pico de difraccion del plano (0,0,1) a
angulos menores del original, lo cual se debe al incremento del espaciamiento

interlaminar.

A.5.2 Microscopia electronica de Transmision.

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) es la microscopia mas usada e
importante porque permite determinar el tamafio medio de las laminas y la
distribucion de las mismas (si éstas estan separadas de los aglomerados).
Muestra imagenes en “tiempo real” de las muestras al ser atravesadas por un haz
de electrones. La resolucion del microscopio electrénico de transmision permite

ver claramente la distribucion de las placas dentro de la matriz polimérica.

A.5.3 Caracterizacion de propiedades térmicas.

Para la caracterizacion térmica de un elastbmero y sus NC se usa la calorimetria

diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés “Differential Scanning
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Calorimetry”) y el analisis termogravimétrico (ATG o TGA por sus siglas en inglés

de “Thermogravimetric Analysis”).

e La calorimetria diferencial de barrido se usa para analizar las transiciones
térmicas de un polimero debidas al cambio de temperatura: la temperatura de
fusion, cristalizacién y la transicion vitrea del polimero. También se puede
determinar su capacidad calorifica y su porcentaje de cristalinidad " .

e El analisis termogravimétrico monitorea el cambio de masa de la muestra con
respecto a la temperatura y se puede determinar el porcentaje de material
volatil, el inicio de la temperatura de degradacion térmica, porcentaje de

residuos, entre otros.

A.5.4 Caracterizacion de propiedades mecanicas.

Las principales propiedades mecanicas que se han estudiado con mas frecuencia

son: el médulo de Young, la resistencia a la ruptura y la dureza.

El andlisis dindmico-mecanico (DMA, por sus siglas en inglés “Dynamic
Mechanical Analysis”) se define como la aplicacién de una fuerza oscilante sobre
un material para analizar su respuesta a esa fuerza. A la fuerza que se aplica se le
denomina esfuerzo y el cambio en las dimensiones que se produce se denomina
deformacion. Con el DMA también se puede obtener la curva de esfuerzo-
deformacion en prueba de tension estatica o dinAmica del material y determinar el
Médulo de Young (el médulo de Young es la pendiente de la curva en la zona
elastica). También se puede determinar el punto de cedencia (punto en el cual el
cambio del esfuerzo con respecto a la deformacion es cero), la elongacion ultima o

de ruptura y el esfuerzo de ruptura.

La dureza se define como la resistencia que muestra un material a la penetracion
de una punta de geometria determinada (denominada indentador) sobre su

superficie’. En un material elastomérico se determina mediante el durémetro
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Shore. La dureza de un elastomero se clasifica dependiendo de su valor, de
menor a mayor, en subtipos A, B, C o D. La dureza shore excluye los efectos de
recuperacion elastica del elastbmero, ya que sélo mide la penetracion del
indentador.

A.5.5 Determinacion de la densidad de entrecruzamiento.

Para caracterizar un elastbmero puede realizarse la evaluacion de la magnitud de
sus enlaces cruzados. Para hacerlo se define la propiedad denominada “densidad
de entrecruzamiento” (vy), que es el numero de moles de nodos o de enlaces
cruzados que unen las cadenas por unidad de volumen. También se suele usar el
peso molecular promedio de las cadenas entre enlaces cruzados que las unen
(Mo).

e P
Vx = = M_p (1)
c

Donde ne es el nimero de enlaces cruzados de las cadenas y p, es la densidad
del polimero. Existen varios métodos para estimar la densidad de
entrecruzamiento”, uno de los mas importantes es el método del hinchamiento en

disolventes.

En el método del hinchamiento se coloca una muestra del polimero en un
disolvente absorbe una porcién del disolvente y subsecuentemente se hincha. En
el polimero hinchado compiten dos fuerzas: la energia libre de mezclado (que
provoca que el disolvente penetre y trate de disolver al polimero) y la resistencia
elastica (la fuerza retractiva que presentan las cadenas de la red del polimero
entrecruzado en oposicion a la deformacion producida por el hinchamiento). El
equilibrio se alcanza cuando estas dos fuerzas se igualan"' y por lo tanto la
variacion de potencial quimico es cero. La energia libre de mezclado para este

sistema se describe en funcién del numero de moléculas del disolvente (ni), las
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fracciones volumen del disolvente y del polimero (vi y v, respectivamente), el
volumen molar del disolvente (¢1) y del parametro de interaccion de Flory (yx1). En
el equilibrio, la densidad de entrecruzamiento se determina con la ecuacion de

viii.

Flory™:

vy = ’OP =_|n(1—V2)+V2+ZlV22 (2)

M v
¢ ¢1(V23/2 _22]

El parametro de Interaccion (1) representa todas las interacciones de dispersion

entre el polimero y el disolvente, no considera fuerzas de atraccién de tipo idnico,
ni puentes de hidrégeno y es adimensional. Se han reportado parametros de
interaccion de Flory de diferentes tipos de CR con varios disolventes™, *. En caso

Xi  Xii

de no contarse con este parametro, se puede determinar experimentalmente™, ™.

El parametro de interaccién (y1) es funcién de la temperatura™ y de la fraccion

volumen™ del polimero en estado hinchado. Se compone de dos contribuciones,
una entélpica y otra entrépica. La entalpica se opone a la disolucion, en tanto que
la entrépica la favorece. De las teorias de Hildebrand-Scatchard y de Flory se

obtienen las componentes™:

Y,
Z:E?@faf+am (4)

Donde 6; y 6, son los parametros de solubilidad del disolvente y del polimero

respectivamente. El parametro de solubilidad ; se calcula como:
AH,,, —RT )"
6, =-/EC = [Vj (5)

Donde EC es la energia cohesiva, AHy,, €s la entalpia de vaporizacion, V es el

volumen molar del disolvente a la temperatura (T) y R es la constante del gas ideal
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que tiene unidades de Pa*?. La energia cohesiva se entiende como la energia que

mantiene unidas las moléculas de una sustancia.

Para determinar experimentalmente el parametro de interaccion se obtiene la
curva de hinchamiento: se colocan muestras del polimero en distintos disolventes
de diferente parametro de solubilidad (61); después se grafican los valores de
hinchamiento (peso o dimensiones) con respecto a 6;, donde se obtenga el
maximo de la curva, de ésta grafica, se obtiene el parametro de solubilidad del
polimero (8,). Los valores del parametro de solubilidad de algunos tipos de CR ya

XVi  Xvii - xviii

se encuentran reportados v
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