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RESUMEN

El presente trabajo describe la obtencion y caracterizacion de nanocompuestos de hule
natural/(organoarcilla C30B-didxido de titanio/Glicerol) (HN/(C30B-TiO,/G)), obtenidos a
partir de un nuevo método de mezclado mecénico via latex y utilizando glicerol como
agente dispersante, el cual generd una buena dispersion a los componentes inorgénicos, y a
su vez fue miscible con el latex. El contenido de arcilla se mantuvo constante en todos los
experimentos y unicamente se vario el contenido de TiO; (1, 3,5, 7y 9 % en peso). Los
productos obtenidos fueron caracterizados por diversas técnicas tales como: espectroscopia
infrarroja (FTIR), andlisis térmico simultaneo (STA), difraccién de rayos-X (XRD),
microscopia optica (MO) y microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados
mostraron que la organoarcilla se disgrega mayormente a tamafios micrométricos debido a
efectos cortantes provocados por el uso de una propela con geometria especial. Por su parte,
el diéxido de titanio fue disgregado a tamafios nanométricos como efecto de interacciones
intermoleculares entre el propio TiO; y la superficie de la arcilla. La morfologia observada
por SEM confirm6 que nanoparticulas de TiO, con dimensiones entre 25 y 35 nm son

depositadas sobre la arcilla, formando agregados bien definidos.

En analisis térmico mostré un incremento consistente de la temperatura de degradacion de
las macromoléculas de hule natural en funcion del contenido de TiO,, debido a la
proteccion térmica que ofrece el didxido de titanio y las propiedades de barrera dadas por
las placas apiladas de la arcilla. Ademas, el incremento de la temperatura hasta por arriba
de los 600 °C mostro la formacion de carbonizados con incrementos de peso, en
comparacion con el hule sin los rellenos inorganicos y considerando el porcentaje de
rellenos agregados. Esto resalté el comportamiento de barrera a gases y la proteccion que
hacen los componentes inorganicos a las macromoléculas de hule, ya que provocan que los
productos organicos provenientes del hule queden atrapados durante el colapso de la arcilla
y el TiO, por efectos de la temperatura. La relacién con el comportamiento a la flama es

también descrita.

De manera complementaria se propusieron mecanismos de dispersion y de distribucion de

los componentes inorganicos, ademéas de un modelo estructural y de compatibilizacion
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entre los componentes que permiten elucidar el posible comportamiento y la morfologia

formada para los nanocompuestos.

Adicionalmente, se consiguio evitar la degradacion bacteriana a través de la coagulacion de

los compuestos (sistema latex) en exceso de metanol.
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I. INTRODUCCION

Los polimeros son materiales que presentan propiedades especiales que les confiere su
naturaleza quimica, por lo tanto son utilizados en numerosas aplicaciones en la vida
cotidiana reemplazando a otros materiales tales como los cerdmicos o los metales. No
obstante, las ventajas que tienen los polimeros por sus propiedades, la exigencia en diversas
aplicaciones ha obligado a modificarlos con rellenos inorganicos, generando asi
compuestos con nuevas propiedades a un menor costo econémico. Cuando los rellenos son
adicionados sobre la matriz polimérica y al menos una de sus dimensiones esta en la escala
nanomeétrica se producen los nanocompuestos, estos poseen nuevas 0 mejores propiedades

que las originales del polimero, de acuerdo al tipo de relleno que se le agregue.

En afios recientes, se han obtenido nanocompuestos utilizando arcillas como relleno, donde
la arcilla es dispersada en placas nanométricas a lo largo de todo el volumen del polimero,
favoreciendo las propiedades fisicoquimicas y mecénicas del compuesto. Diversos
polimeros han sido utilizados como matrices en la formacién de los nanocompuestos.
Preferentemente, se han estudiado los polimeros termoplasticos de alto consumo, tales
como Polipropileno, Polietileno de baja densidad, Polietileno de alta densidad y Nylon,
entre otros. Sin embargo, existe un menor nimero de trabajos que describen la obtencién de
nanocompuestos basados en polimeros elastoméricos tales como el hule natural o el Etilen

vinil acetato.

Con la idea de aprovechar los recursos naturales de la zona del Papaloapan,
preferentemente en la explotacion del arbol de hule. EI presente trabajo de investigacion
describe la obtencion y caracterizacion de nanocompuestos de hule natural, utilizando dos
componentes inorganicos, arcilla organomodificada (C30B) y didxido de titanio (TiO3), con
la pretension de obtener nuevos materiales con mejores propiedades fisicoquimicas,
térmicas 0 mecénicas que las derivadas del polimero precedente y/o nuevas propiedades

para aplicaciones especificas, tales como fotodegradacion.



UNPA

I1. JUSTIFICACION

Sabiendo la conveniencia de la obtencién de nanocompuestos poliméricos tipo polimero-
arcilla, dado que las propiedades finales de los nanocompuestos obtenidos son mejores que
el polimero que se utiliza como matriz y reconociendo que el hule es altamente utilizado en
un sinfin de productos, se genera la necesidad de seguir ampliando los estudios referentes a
la obtenciéon de nanocompuestos de hule, aprovechando el alto potencial que se tiene de
materia prima, puesto que en la zona del Papaloapan se obtiene aproximadamente el 33 %

de la produccién nacional de hule natural [1].

Teniendo también como base la idea de que las placas de la arcilla tienen un caracter polar
que puede funcionar como soporte de particulas nanométricas del tipo TiO,, y sabiendo que
el TiO, tiene cualidades fotodegradativas, se pretende a través del presente trabajo obtener
materiales compuestos con dispersion nanométrica de los componentes inorganicos y con

propiedades de aplicacion unicas.

De acuerdo a lo reportado, son pocos los estudios sobre la obtencion de nanocompuestos
hule natural/arcilla, debido principalmente a la dificultad de procesar el hule natural. En
mucho menor cantidad se ha publicado la obtencién de nanocompuestos de hule
natural/TiO,, con propiedades convenientes dictaminadas por la presencia y dispersion del
componente inorganico y cabe resaltar que no se ha reportado la obtencion de
nanocompuestos combinando los dos componentes inorganicos (C30B y TiO;) en la misma

matriz polimérica.
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11. HIPOTESIS

Se pretende que la alta relacién de aspecto (longitud/espesor) de las placas de la arcilla, una
vez que estas estén dispersadas sobre la matriz del polimero elastomérico y aprovechando
el caracter polar de la superficie permitan que particulas de TiO, puedan separarse y
anclarse en las placas a nivel nanométrico, provocando la formacion de nuevos sistemas

compuestos con propiedades mejoradas.

IV. OBJETIVOS

4.1. General
Obtener materiales compuestos con particulas nanométricas en forma de laminas y/o

esféricas dispersadas sobre una matriz polimérica elastomérica.

4.2. Especificos
v Obtener materiales nanocompuestos elastoméricos via mezclado en latex.
v Analizar el comportamiento morfoldgico de los productos obtenidos.

v Determinar las propiedades térmicas y fisicoquimicas de los materiales compuestos.
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V. ANTECEDENTES

5.1. Nanotecnologia y nanomateriales

La nanociencia es el estudio del conjunto de atomos o moléculas cuyo tamafio esta en la
escala de los nanometros (1-100 nandmetros). La nanotecnologia consta de la aplicacién de
los materiales 0 compuestos nanométricos en dispositivos tecnoldgicos. La nanotecnologia
es una area de estudio multidisciplinaria, donde se involucran diferentes dependencias del
conocimiento para el estudio, la indagacion y el disefio de estructuras cada vez mas
pequefias. Como resultado, la aplicacion del conocimiento para la formacion de

nanomateriales puede extenderse a una variedad de usos cotidianos.

El involucramiento de los polimeros en la construccion de nanomateriales ha ganado
relevancia y ha sido de gran interés como objeto de estudio para muchos investigadores
desde hace ya algunas décadas, gracias a los prometedores resultados advertidos por las
caracteristicas nanométricas. Ademads, continda creciendo en importancia, gracias al
entendimiento y mejoramiento de dos principales factores involucrados en la obtencién de
nanomateriales, como son el control de la dispersion de las nanoparticulas y la interaccion
interfacial entre la nanoparticula y la matriz polimérica. Mismo conocimiento ha dado paso
a alentadores resultados reportados ultimamente, especificamente en el tema de los
nanocompuestos poliméricos [2]. Existen dos propiedades importantes que se derivan del
tamafio nanométrico de las nanoparticulas, las cuales se consiguen cuando éstas se
dispersan finamente sobre la fase continua, las cuales son: una alta area superficial que se
logra por unidad de volumen o peso de la fase dispersa (ejemplo 7, 500, 000 cm?/g) para el
caso de nanoarcillas [3] y la gran energia superficial, estas propiedades aportan las
caracteristicas macroscopicas mejoradas a los materiales que la contienen. Lo mas
importante de las propiedades mejoradas que se obtienen de los nanomateriales, y que los
diferencian de los materiales tradicionales hechos con rellenos micrométricos, es que los
nanomateriales son multifuncionales, es decir simultaneamente mejoran dos o0 mas
propiedades sin sacrificar alguna de las propiedades originales, por lo tanto, tienen el
potencial de simplificar la ciencia de los materiales, puesto que se tiene un material que

hace el trabajo de varios [4]. De manera que, el campo de aplicacién de los nanomateriales
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puede extenderse a una amplia variedad de industrias, por ejemplo en la electronica o en el
cuidado para la salud, se estan volviendo comunes la incorporacién de nanopolvos a los
textiles sintéticos para generar una actividad antimicrobiana, hidrofobica, o propiedades de
autolimpieza provenientes de nanopolvos semiconductores con actividad fotocatalitica
(incorporacion de oxidos metalicos) [5], asi como también aplicaciones en componentes de
la industria automotriz y aeroespacial, sin dejar de mencionar la aplicacion en remediacion

medioambiental y tecnologias para almacenamiento de energia [6].

5.2. Nanocompuestos poliméricos

Un nanocompuesto es un material compuesto en el cual una de las fases tiene al menos una
dimension del orden de los nanémetros (1 x 10”° m) [7]. Para entender mejor el término
nanocompuesto, es importante primero definir lo que es un compuesto desde el punto de
vista de los materiales. Se entiende como compuesto a un material multicomponente que
comprende dominios de fases (no gaseosas), donde una de las fases se denomina fase
continua y la otra fase dispersa. Entonces, un nanocompuesto polimérico es un compuesto
integrado de una matriz de polimero y un relleno, en la que al menos una de las
dimensiones de este Ultimo estd por debajo de 100 nm. En otras palabras, la mayor
diferencia entre un compuesto polimérico convencional y un nanocompuesto recae en el
tamaro de los dominios dispersos. El tamafio de los dominios en el nanocompuesto puede
ser de 1 a 5 drdenes de magnitud mas pequefio que el de los compuestos convencionales de

escala micrométrica [8].

El componente nanométrico que constituye a los nanocompuestos poliméricos, en base a su
forma puede ser clasificado de la siguiente manera:
1) Nanoplacas o nanolaminas. Presentan una dimensién nanométrica, la cual
corresponde al espesor de cada placa de aproximadamente 1 nm.
2) Nanotubos. Tienen dos dimensiones nanométricas, las cuales corresponden al
didmetro del nanotubo (ancho y alto).
3) Nanoparticulas simétricas. Presentan las tres dimensiones nanométricas, por lo tanto

forman esferas bien definidas, tal es el caso de las nanoparticulas de TiO,.
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5.2.1. Fuerzas de interaccion en la interface de las nanoparticulas

Las particulas que tienen un rango de tamafio nanomeétrico tienen una fuerte tendencia a
aglomerarse, debido a diferentes fuerzas de tipo fisicas en su interface (la interface no es
mas que una coleccién de moléculas y atomos individuales, cuyas propiedades estan en
funcién de las interacciones individuales de las moléculas y atomos). Las fuerzas fisicas
fundamentales que controlan las interacciones fisicas son de dos tipos: las interacciones
electrostaticas o couldombicas, y las fuerzas de van der Waals. Las interacciones
coulémbicas pueden estar un poco confusas en términos de su clasificacion, ya que
principalmente se consideran como interacciones quimicas, porque involucran enlaces
quimicos en moléculas idnicas. Sin embargo, también son clasificadas como interacciones
fisicas porque funcionan sobres distancias mas grandes que las de los enlaces covalentes, y
ademas producen dramaticos efectos sobre las interacciones entre iones, entre iones y
moléculas polares y, entre iones y moléculas no polares. Las interacciones coulémbicas son
por mucho las interacciones mas fuertes (en términos absolutos), igualando y excediendo la
magnitud de los enlaces covalentes. Sin embargo, ellas no son el tipo de interacciones mas
ampliamente encontradas, porque ellos estdn presentes solamente en sistemas que
contienen especies cargadas, y tampoco son las mas importantes, porque muchos factores

pueden disminuir ampliamente o anular completamente su efecto total en un sistema.

El término “fuerzas de van der Waals” es frecuentemente encontrado como solo un tipo de
interaccién. Sin embargo, las fuerzas de van der Waals incluyen tres tipos de interacciones
atébmicas y moleculares por separado, que son: fuerzas de dispersion, fuerzas dipolares y
fuerzas dipolares inducidas. Cada una tiene sus propias caracteristicas, sus propias bases
tedricas y sus propias limitaciones. No obstante, las fuerzas de dispersién o fuerzas de
London-van der Waals, frecuentemente hacen la contribucion mas importante a las
interacciones de van der Waals por su naturaleza universal, en contraste con las fuerzas
dipolares y dipolares inducidas las cuales varian con la naturaleza quimica exacta de las

especies involucradas y quiza no hacen una contribucidn significante a la energia total [9].

Las fuerzas de repulsion generan interaccion interfacial entre las particulas, esta interaccion

interfacial puede producir aglomeracion de las mismas, pero también bajo ciertas
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condiciones pueden generar interaccion con una matriz polimérica, solo en caso de que las
particulas estén finamente dispersas. Las interacciones interfaciales sumada a las
caracteristicas de los componentes, la composicién y la estructura de los mismos, son los
cuatro factores que determinan las propiedades de todos los materiales heterogéneos [10].
A diferencia del resto, las interacciones interfaciales exigen un tratamiento especial para
poder vencer tanto el problema de aglomeracion como el de re-agregacion, que son dos
problemas frecuentes en el intento de dispersion de las nanoparticulas sobre un polimero,

para obtener materiales nanoestructurados.

5.2.2. Nanocompuestos polimero/arcilla

Los nanocompuestos donde la fase dispersa son ld&minas o placas de silicatos (arcillas)
separadas y dispersadas en toda la matriz polimérica son denominados nanocompuestos
polimero-silicatos laminares 6 polimero/arcilla. EI gran interés por parte de la comunidad
cientifica por la formacién de nanocompuestos de este tipo, vino en boga con el trabajo
reportado por los investigadores de los laboratorios centrales de investigacion de Toyota en
Japén. Sus nanocompuestos obtenidos son también los primeros nanocompuestos
polimero/arcilla que se ha comercializado. El trabajo comenzé a finales de los afios 80’s
por la modificacion quimica de una arcilla y su dispersion a nivel nanométrico sobre una
matriz de nylon-6, lo cual dio como resultado materiales compuestos con mejores

propiedades térmicas, reoldgicas y mecanicas que las del polimero [2].

Los nanocompuestos polimero/arcilla tienen varias ventajas adicionales las cuales incluyen:
(@) son maés ligeros en peso comparado con los polimeros con rellenos convencionales
(fibra de vidrio, negro de humo, carbonato de calcio). Por su alta densidad y su dispersion
pueden alcanzar con mucho menor cantidad la dureza y/o rigidez requerida, (b) sus
propiedades mecanicas son potencialmente superiores que las de los polimeros reforzados
con fibras, ya que el reforzamiento de las placas inorganicas ocurrira en dos dimensiones, y
(c) exhiben sobresalientes propiedades de barrera difusional sin requerir de un disefio
complejo tipo multipolimeros en capas [11]. Adicionalmente, los nanocompuestos
polimero/arcilla son de gran interés tecnoldgico debido a las ventajas generadas por las

arcillas, las cuales son generalmente materiales inocuos y han sido usadas en forma segura
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en productos consumidos durante décadas, por ejemplo: en productos cosméticos [12] y en
productos medicinales [13], tienen bajo costo, tiene sinergia con otros aditivos, y pueden
ser agregados al polimero a concentraciones menores a 10 % en peso, generando como
resultado propiedades comparables y/o mejores a los compuestos tradicionales que
necesitan aproximadamente 20-35 % en peso de rellenos. Comercialmente, los
nanocompuestos polimero/arcilla también han sido usados por su habilidad para mejorar la
retardacion a la flama del polimero o para reducir la permeabilidad a gases, combinado con

una reduccion de la absorcion de solventes [14].

5.2.2.1. Morfologia de los nanocompuestos polimero/arcilla.

La combinacion polimero/arcilla, interpretada a partir de las interacciones huésped-
anfitrion (se considera huésped al polimero y anfitrion al componente inorganico, dado que
este Ultimo hospeda a las cadenas poliméricas entre los espacios interlaminares) conduce a
diversas estructuras bien definidas, tal como se muestra en la Figura 5.1, donde si no hay
interacciones se observan fases separadas, correspondientes a los componentes mezclados.
Por el contrario, si ocurren interacciones entre el huésped y el anfitrion surgen dos tipos de
morfologia, la primera denominada intercalacion y la segunda exfoliacion, esté Ultima es la

separacion total y desordenada de las laminas de arcilla.

Figura 5.1. Representacion esquematica de diferentes estructuras combinadas de polimero/silicato

[8].

En la Figura 5.2, se muestra con ayuda de microscopia electronica de transmision (TEM)
las morfologias resultantes de la combinacion polimero/arcilla. La micrografia (a) muestra

fases separadas, donde a los aglomerados de arcilla con estas dimensiones se les denomina
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tactoides [15, 16, 17]. En la micrografia (b) se muestra una morfologia intercalada, en la
cual al menos una simple cadena de polimero extendida esta intercalada entre las ld&minas
anfitrionas, resultando en una multicapa ordenada con capas alternadas de polimero/arcilla,
a una distancia repetitiva de unos pocos nanémetros, y en la micrografia (c) se muestra una
morfologia exfoliada o delaminada, en donde las ldminas del silicato con aproximadamente
1 nm de espesor son dispersadas sobre la matriz polimérica. No obstante,
experimentalmente, las mezclas polimero/arcilla pueden exhibir otras morfologias, las
cuales son combinaciones de las morfologias indicadas. Esto es, que la morfologia de una
mezcla polimero/arcilla puede contener tanto a tactoides como a estructuras intercaladas
y/o laminas de arcilla exfoliadas al mismo tiempo, donde el estado de dispersion de la
arcilla sobre el polimero esta dictaminado por la interaccién polimero-arcilla, el método de
obtencion (polimerizacion in-situ, mezclado en solucién, mezclado en fundido) y las

caracteristicas fisicoquimicas del polimero y de la arcilla [18].

Figura 5.2. Imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) de: (a) aglomerados y un

tactoide [15], (b) un nanocompuesto intercalado, y (c) un nanocompuesto exfoliado [19].

Como resultado de la orientacion de las laminas, los nanocompuestos polimero/arcilla
también muestran estabilidad dimensional en dos dimensiones en vez de una, como en el
caso de los rellenos isotropicos [14]. Ademas, aprovechando su tamafio sub-micrométrico,
donde las laminas de la arcilla tienen solamente 1 nm de espesor y cuando son totalmente
dispersadas en la matriz polimérica el nanocompuesto resultante es Opticamente

transparente en la region visible [20].
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5.2.2.2. Obtencion de nanocompuestos polimero/arcilla

Generalmente, son utilizados dos métodos para la produccién de nanocompuestos basados
en silicatos laminares. El primer método consiste en insertar en la superficie de las laminas
de la arcilla una molécula derivada de amonio cuaternario, con grupos funcionales capaces
de interaccionar con un mondmero, para generar una polimerizacion in situ [18]. El otro
método, se basa en la movilidad de las cadenas macromoleculares y a la compatibilidad
termodindmica entre el polimero y la arcilla provocada por esfuerzos cortantes del
mezclado mecéanico. Esta técnica es utilizada en estado fundido, en proceso en solucion y

en estado latex.

El mezclado mecénico en estado fundido puede ser en lotes o continto. En el primero, se
utiliza un mezclador mecanico tipo Brabender acondicionado a una temperatura mayor a la
temperatura de fusion del polimero, y con rodillos similares a muelas, que aplican un torque
a la muestra generandole una fuerza de cizalla [21]. En el mezclado continuo se utiliza un
extrusor. El proceso esta basado en una serie de cambios térmicos, fisicos y eventualmente
quimicos que ocurren de manera simultanea o consecutiva dentro del extrusor y consiste en
pasar los componentes de la mezcla (polimero y arcilla) dentro de un barril que contiene un
husillo con determinada configuracion geométrica, utilizando un perfil de temperaturas. El

husillo facilita o incrementa el mezclado de los componentes [22].

En el proceso en solucion o mezclado en solucién la arcilla y el polimero son dispersados o
disueltos en un disolvente adecuado, y mezclados mecanicamente. Los disolventes no
solamente ayudan a incrementar el espacio interplaca sino que también le imparte
movilidad a las cadenas macromoleculares del polimero. Al final de la reaccién, el
disolvente es evaporado, provocando que las laminas de la arcilla colapsen quedando
atrapadas en las galerias las cadenas poliméricas. La morfologia esperada mediante este

proceso es una intercalacion [23].

El método de mezclado en estado de latex consiste en utilizar el comportamiento natural del
polimero, tal es el caso del hule natural. La arcilla es adicionada al latex obtenido

directamente del arbol de hule y compatibilizada con ayuda de un mezclador mecéanico.

10
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Posteriormente, el latex es coagulado para obtener el compuesto. Este método ofrece una
potencial alternativa para la obtencion de nanocompuestos de hule natural, dado que no
requiere algun disolvente, como en el caso del método en solucidn, ni altas temperaturas,
como en mezclado en fundido. La caracteristica de la coagulacion y la interaccion entre el

hule y el relleno se puede mejorar por el tipo de componentes en el latex [24].

5.2.3. Nanocompuestos polimero/particulas esféricas

Los rellenos tipo particulas esféricas o cercanamente esféricas, tienen las tres dimensiones
en el rango nanomeétrico. La silica, el carbonato de calcio precipitado, el negro de carbono
(negro de humo) y el didxido de titanio son los rellenos con geometrias esféricas mas
frecuentemente usados. Sin embargo, aun cuando las particulas individuales estan en
dimensiones nanométricas, aglomeran hasta formar particulas tipo polvo. La dispersion en
diversas matrices poliméricas no ha sido favorable, ocurre por lo general hasta la obtencion
de aglomerados micrométricos. Esto es consecuencia de que la interaccion particula-
particula es usualmente mayor a la adhesién polimero-particula. Por lo tanto, el control de
las interacciones es la clave para el éxito de la dispersion de este tipo de rellenos. Por
ejemplo; las fuerzas de adhesion interfacial dependen del tamafio de particula, por lo tanto

si las particulas son muy pequefias la dispersién se incrementa [10].

Los nanocompuestos polimero/particula se pueden obtener a partir de la sintesis de las
nanoparticulas inorganicas, para después dispersarlas en una solucion polimérica. La
dispersion formada es entonces evaporada para eliminar el disolvente, quedando formado el
compuesto. Este método es denominado ex situ y generalmente es el mas usado. Otro
método, denominado in situ consiste en que utilizando precursores, las nanoparticulas son

formadas dentro de la matriz polimérica [25].

Para lograr la dispersion de las nanoparticulas esféricas sobre un polimero, se debe
disminuir su energia y tension interfacial, para que las particulas puedan permanecer
estabilizadas y dispersadas en algin medio (liquido o s6lido). Generalmente, se consideran
dos tipos de estabilizaciébn que previenen la aglomeracién de las nanoparticulas,

denominados estabilizacion electrostatica y estabilizacion estérica. EI primero ocurre por

11
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adsorcion de iones en la superficie de las particulas, formando una doble capa eléctrica con
los contraiones que rodean a la particula. La repulsién coulémbica entre las nanoparticulas

evita la aglomeracion, tal como se esquematiza en la Figura 5.3(a).

Figura 5.3. Estabilizacién de las particulas: (a) estabilizacion electrostatica y (b) estabilizacion por

efectos estéricos [26].

La segunda forma de estabilizacién ocurre por impedimento estérico. Se obtiene al
adsorberse moléculas grandes poliméricas sobre la superficie de las nanoparticulas, de
manera que las cadenas enrolladas del polimero estdn mas largas que el rango en el cual
actia la fuerza de atraccion entre las nanoparticulas coloidales, impidiendo la

aglomeracidn, tal como se representa en la Figura 5.3(b) [26].

Existen otras formas de estabilizar a las particulas, por ejemplo, utilizando surfactantes [9]
tal como se esquematiza en la Figura 5.4(a), donde el surfactante compatibiliza por un lado
con la particula y por otro con las cadenas poliméricas. También, se logra la estabilizacion
mediante la funcionalizacién de la superficie de las particulas con organosilanos [27], como
se muestra en la Figura 5.4(b), donde el grupo organico del organosilano puede ser

considerado en funcidn de las caracteristicas quimicas de la matriz polimérica.

Figura 5.4. Métodos de estabilizacion de las particulas: (a) con surfactantes [9] y (b) modificacién

de las particulas con organosilanos [11].

12
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5.2.4. Caracterizacion de los nanocompuestos polimeéricos

La caracterizacion es una parte esencial de la investigacion relacionada con los materiales.
Describe todas las caracteristicas de composicion y estructura de un material, lo cual
permite identificarlo y ayuda a la reproducibilidad del mismo [28]. Dentro de las técnicas
mas utilizadas para la caracterizacion de nanocompuestos poliméricos estan: las
microscopias electrénicas de transmision (TEM) y de barrido (SEM), las cuales permiten
ver de forma directa la morfologia del nanocompuesto formado, y la difraccion de rayos-X
la cual sirve para identificar el cambio cristalino del polimero por efecto del componente
inorganico, asi como la distancia interlaminar en una morfologia de intercalacion de la
arcilla en nanocompuestos polimero/arcilla. Otras técnicas tales como, espectroscopia
infrarroja, analisis térmico y microscopia dptica, entre otras, permiten de forma indirecta
identificar comportamientos relacionados con la dispersiébn nanométrica. Las técnicas
utilizadas en el presente trabajo estan descritas en el apéndice A, no sin aclarar, que existen

muchas otras técnicas que pueden complementar la discusion de los resultados.

5.3. Materia prima
La materia prima utilizada en este trabajo de tesis es: hule natural, arcilla organomodificada
denominada cloisite 30B y dioxido de titanio (TiO;). A continuacion se describen

brevemente las caracteristicas importantes de cada uno de los componentes.

5.3.1. Hule Natural (HN)

El hule natural puede obtenerse de diversos tipos de arboles o arbustos, pero sélo el hule
obtenido del arbol Hevea brasiliensis se ha explotado comercialmente durante mas de un
siglo. Gracias a sus propiedades elasticas, se utiliza para elaborar numerosos productos de
uso cotidiano, como guantes, preservativos, globos, pelotas, mangueras, botas, etc [29]. El
Hevea brasiliensis es un arbol originario de la region amazénica, que pertenece al orden
Euphorbiales, familia Euphorbiaceae, crece en regiones tropicales (maximo a 10° de
latitud) a una temperatura dptima entre 20-28 °C y a una altura maxima de 600 m sobre el
nivel del mar. Los heveas maduros alcanzan de 20 a 30 metros de altura y florecen una vez
al afio. No alcanzan la madurez hasta los 5 afios, a partir de la cual podran producir latex (el

cual contiene al hule). Como todas las plantas, tienen la capacidad de sintetizar
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carbohidratos en sus hojas, que en su caso dan lugar al hule. Durante el invierno pierden las
hojas, que serén sustituidas por nuevos brotes, por lo que la produccién de latex sufre
variaciones estacionales. Para obtener el latex del arbol se practica una incision diagonal en
la corteza, de izquierda a derecha, con un angulo de 30°, que es el tipo de corte mas comdn
y se denomina de media espiral. En cada corte se obtienen alrededor de 100 ml de latex,
que contiene un 30-36% por peso de hule; el resto estd formado por agua, proteinas,
resinas, minerales organicos y otras sustancias de la planta. Unas 3 0 4 horas después de

efectuar las incisiones, el latex se recoge del arbol y se lleva al centro de procesamiento.

El latex natural en fresco estd constituido por el citoplasma de las células lactiferas, que
contiene el citosol, particulas de hule y organelas subcelulares (entre ellas los
vacuolisosomas o lutoides) que se encuentran formando una suspension coloidal en una
fase acuosa. La Tabla 1 muestra los principales componentes del latex natural fresco y
después de su procesamiento, donde (TSR) significa hule natural especificado

técnicamente.

Tabla 5.1. Composicidn del latex [30].

Latex natural fresco (%) Caucho seco TSR (%)

Polimero de hule 25-45 93.5
Proteinas 1-2 2-3
Carbohidratos 1-2 0.4
Lipidos 0.9-1.7 3.3
Compuestos inorganicos 0.4-0.6 0.2
Aminoacidos, aminas 0.4 -
Agua 55-65 -

Las particulas de hule tienen forma esférica y contienen cadenas del polimero cis-1,4 poli
(isopreno), envueltas por una fina membrana fosfolipoproteica cargada negativamente.
Estas particulas tienen un tamafio de 60 nm a 6 um. Desde el punto de vista quimico, el
caucho natural es un polimero proveniente del metilbutadieno o isopreno (CsHs). En las
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Figuras 5.5 y 5.6 se esquematiza la estructura quimica del monoémero y del polimero del

hule natural.

Figura 5.5. Estructura del mondmero (isopreno) [30].

Figura 5.6. Estructura molecular del poli cis-1,4 isopreno [31].

El hule natural tiene un grado de polimerizacién (n) aproximado de 2000 a 4500 veces. Se
han reportado pesos moleculares promedio en nimero (Mn) altos, desde 0.25 x 10° hasta
10.0 x 10° [32]. El hule natural (HN) es soluble en hidrocarburos alifaticos. Tiene una
temperatura de transicion vitrea (Ty) de -73 °C. El hule natural reacciona con sustancias
quimicas reactivas a los dobles enlaces. Adicionalmente, la presencia del grupo metilo en el
poli-isopreno aumenta la reactividad de la doble ligadura, al compararla con el
polibutadieno; esta razon permite que el hule natural sea mas reactivo que hules sintéticos
como el poli(estireno-butadiento) SBR vy el polibutadieno a una gran variedad de sustancias

quimicas incluyendo las que forman los sistemas de vulcanizacion.

El hule natural ha sido utilizado como matriz polimérica en la obtencion de
nanocompuestos, tal como lo reportan Lopez-Manchado y colaboradores [33], quienes
obtuvieron mediante un proceso mecanico y de vulcanizacion nanocompuestos de hule
natural con una arcilla organomodificada, y explicaron que debido a la alta relacion de
aspecto (longitud/espesor) de la arcilla ocurren interacciones que mejoran las propiedades
fisicoquimicas del HN aun con baja concentracion de arcilla, en comparacion con los
rellenos tradicionales como el negro de humo. Por su parte, Carretero-Gonzalez y col. [34],
han reportado la obtencion de nanocompuestos de HN preferentemente con arcillas

organomodificadas, ellos determinaron que el reforzamiento a la matriz del hule natural
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estd dado en funcion de las adhesion interfacial entre la arcilla y la matriz del hule.
Valadares y col. [35], utilizaron el latex mediante un método de dispersion acuosa para
obtener nanocompuestos de hule natural con arcilla natural. Los autores identificaron una
fuerte adhesion interfacial entre la arcilla y el HN. Ademas, establecen que el aumento del
contenido de arcilla en la matriz polimérica del HN causa un dramatico incremento en las
propiedades mecanicas del compuesto, por ejemplo; aumenta el modulo de Young y la
resistencia a la tension de los materiales. Mahdi Abdollahi y col. [36], han trabajado
mediante un método similar, que denominaron suspension acuosa. Utilizaron HN
vulcanizado y diferentes contenidos de arcilla natural como relleno. Determinaron que la
cantidad méxima de arcilla utilizada en la matriz del HN fue de 6%, ya que pasando este

limite las propiedades mecanicas decrecen.

Recientemente, el HN natural ha sido utilizado como soporte de particulas inorganicas,
tales como el TiO, [37, 38], utilizando diferentes métodos, por ejemplo; mezclas a través de
esfuerzos mecénicos, utilizando hule natural sélido, o por medio de dispersion acuosa
usando el latex. En este Gltimo caso, para producir nanocompuestos en forma de peliculas.
Estos trabajos estan encaminados a probar la actividad fotodegradativa causada por las

particulas de TiOs.

5.3.2. Arcilla
La arcilla esta definida desde el punto de vista mineraldgico, petroldgico, industrial y hasta
de un ceramista, pero el término arcilla no sélo tiene connotaciones de este tipo sino
también se define por el tamafio de particula, en este sentido se consideran arcillas todas las
fracciones con un tamafio de grano inferior a 2 um. No obstante, la arcilla consiste de
estructuras laminares de silicatos bien conformadas. Las propiedades de la arcilla dependen
de:

» Su tamaiio de particula (inferior a2 pum)

» Su morfologia laminar (filosilicatos)

» Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de cargas en las laminas

y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.
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Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan, por una parte, una elevada
area superficial y a la vez, presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces

no saturados.

Los silicatos usados para la formacion de los nanocompuestos pertenecen a la familia
estructural 2:1 filosilicatos. La Figura 5.7 muestra la estructura generalizada de estos

filosilicatos.

Figura 5.7. Estructura de los silicatos 2:1 [2].

La estructura cristalina consiste de ldminas de aproximadamente 1 nm de espesor, las
cuales estan formadas de dos capas tetraédricas de oxido de silicio unidas por la arista a una
capa intermedia octaédrica de hidroxido de aluminio 0 magnesio. Las dimensiones laterales
de las laminas varian desde 100 a 500 nm. El apilamiento de las laminas conduce a una
diferencia regular de fuerzas de van der Walls entre ellas, llamada interldmina o galeria. La
sustitucion isomorfica dentro de las capas genera cargas negativas que son normalmente
contrabalanceadas por cationes alcalinos o alcalinotérreos que residen en el espacio
interlaminar. Debido a las fuerzas debiles presentes entre las laminas, la intercalacion de
varias moléculas pequefias y de polimeros entre las capas puede ser aparentemente facil
[39].
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Las arcillas pueden ser cambiadas de su caracter hidrofilico a un caracter organofilico
gracias a moléculas orgénicos que pueden hospedarse en el espacio interlaminar. Las
arcillas organomodificadas han sido usada en muchos otros trabajos de formacion de
nanocompuestos y ha sido reportado su buen funcionamiento para mejorar las propiedades
fisicoquimicas, térmicas, fisicas etc., de los polimeros utilizados como matrices [40-42].
Ejemplos de arcillas organomodificadas comerciales son las provenientes de la empresa
Southern Clay denominadas cloisite 15A (C150A), cloisite 20A (C20A) y cloisite 30B
(C30B) entre otras. Estas arcillas son tipo montmorillonita modificadas con una sal de

amonio cuaternario [42].

Ademaés de su uso como agentes de refuerzo de polimeros, como es el caso de partes de
aviones, tanques de combustibles, frenos y neumaticos; las arcillas coloidales también se
utilizan como fluidos de perforacion y como agentes espesantes para pinturas, lubricantes,

productos farmacéuticos, y muchos otros sistemas [14].

5.3.3. Dioxido de Titanio (TiOy)

El TiO, usualmente existe en tres estructuras cristalinas diferentes: anatasa (tetragonal, a =
b = 3.78 A; ¢=9.50 A), rutilo, (tetragonal, a = b = 4.58 A; ¢ =295 A), y broquita,
(romboédrico, a = 5.43 A; b =9.16 A; ¢ = 5.13 A) [43]. En la Figura 5.8 se muestra la
estructura de la celda unitaria del cristal de la anatasa y del rutilo. Ambas estructuras se
pueden describir en términos de los octaedros del TiO,. Cada i6n Ti™ esta rodeado por un
octaedro de seis iones de O. El octaedro en el rutilo no es regular, muestra una ligera
distorsion ortorrdmbica. El octaedro en la anatasa esta distorsionado significativamente asi
que su simetria es mas baja que la ortorrombica. La distancia Ti-Ti es mas grande en la
anatasa mientras las distancias de Ti-O son mas cortas en el rutilo. En las estructuras del
rutilo cada octaedro esta en contacto con 10 octaedros vecinos (dos pares de oxigeno unidos
al borde y ocho atomos de oxigeno unidos en la esquina) mientras en la estructura de la
anatasa cada octaedro estd en contacto con ocho vecinos (cuatro unidos en el borde y cuatro
unidos en la esquina). Esta diferencia en las estructuras causa diferencia en las densidades

de masa y bandas electrénicas entre las dos formas del TiO,.
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Figura 5.8. Estructura cristalina de: (a) anatasa y (b) rutilo, del TiO,

El TiO, es estable en medio acuoso, y es tolerante en soluciones acidas y alcalinas. No es
caro, es reciclable, reusable y relativamente facil de producir. También puede ser
sintetizado a escala nanométrica mas facilmente que otros catalizadores. Su banda

prohibida es apropiada para iniciar una variedad de reacciones organicas [44].

La fase rutilo es la Unica fase estable, mientras que las fases anatasa y broquita son
metaestables y transforman a rutilo irreversiblemente por calentamiento [45]. Se ha
reportado que de 500 a 1000 grados ocurre la transicién anatasa-rutilo. Agrawal y
colaboradores [46] comprobaron el resultado por medio de difraccion de rayos-X. El TiO,
es una de las sustancias con un indice de refraccion muy alto (2.4, como el diamante),
incluso pulverizado o mezclado, y por esta misma razén es muy opaco. Refleja
practicamente toda la luz, incluso ultravioleta. Es un fotocatalizador muy eficaz para
acelerar las reacciones quimicas provocadas por la radiacion luminosa [33]. El TiO, es un
material de amplias aplicaciones extendiéndose desde una sustancia como pigmento blanco

hasta fotocatalisis y para dispositivos electronicos a nanoescala [43].

Las particulas sub-micrométricas de TiO; en dispersion le proporciona al material un color
blanco mate, que hacen que sea utilizado como pigmento en practicamente todo tipo de
pintura [47]. Ademas, ha sido usado como relleno en matrices poliméricas tales como el
hule [38], polipropileno [48]. y polietileno [32], mediante diferentes procesos de mezclado,

donde se han reportado buenas dispersiones que dan como consecuencia materiales con
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buenas propiedades mecanicas, reoldgicas y hasta antimicrobianas y con gran potencial de

aplicacion industrial.

20



UNPA

VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Materiales

En las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3 se muestran las caracteristicas de los materiales utilizados en el
trabajo experimental. El hule natural fue obtenido del latex extraido de los arboles Hevea
Brasiliensis, ubicados dentro de las instalaciones de la Universidad del Papaloapan
(UNPA), Campus Tuxtepec. La extraccion del latex se hizo al amanecer y la recoleccion
dos horas después. El latex obtenido fue almacenado a bajas temperaturas. Se determino el
porcentaje en peso del hule contenido en el latex, a través de la siguiente metodologia: se
pesd una determinada cantidad conocida de latex, luego esta cantidad de latex se coaguld
en metanol, posteriormente el hule natural obtenido por coagulacion se secé y se peso. El
porcentaje promedio del hule natural en latex fue de 45 % de hule natural. EI hule extraido

se caracterizo por espectroscopia infrarroja y analisis termogravimeétrico.

Tabla 6.1. Caracteristicas fisicoquimicas del hule natural [49, 50].

Caracteristica Valor
Temperatura de transicion vitrea (T,) -713°C
Temperatura de fusion cristalina (T ) 25°C
Resistencia al ozono Regular

Resistencia a la luz del sol, a la flama, a la intemperie  Pobre

Resistencia a la oxidacion Buena

Maodulo al 200 % de elongacién 255.7 (psi)
Tension a la ruptura 2,663 (psi)
Elongacion a la ruptura 696.7 (%)

Se emplearon dos compuestos inorganicos de naturaleza quimica diferente. Arcillas
modificadas organicamente con sales de amonio cuaternario denominadas C20A y C30B,
fueron proporcionadas por Southern Clay (ver Tabla 6.2), y TiO, proporcionado por
Degussa Inc. (Ver Tabla 6.3). EI TiO, contiene las fases anatasa y rutilo en una
determinada proporcidn, este compuesto fue caracterizado por espectroscopia infrarroja

(FTIR), por difraccion de rayos-X y por analisis termogravimétrico (TGA).
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Tabla 6.2. Caracteristicas fisicoquimicas de las arcillas C20A y C30B [41].

Caracteristica fisicoquimicas C20A C30B
Modificante orgéanico 2M2HT* MT2EtOH**
Concentracion del modificante 95 90
Espaciamiento interplaca (A) proporcionado por el proveedor 24.20 18.5

*2M2HT: cloruro de dimetil ditallowhidrogenado amonio cuaternario.
** MT2EtOH: metil, tallow, bis-2-hidroxietil, amonio cuaternario.

Tabla 6.3. Caracteristicas fisicoquimicas del TiO, [51].

Caracteristicas Valor
Punto de ebullicion (Ty) 2,500 - 3,000 °C
Punto de fusién (T.,) 1,830 - 1,850 °C

6.2. Estudio de viscosidades
Se realizé un estudio de viscosidades con la mezcla Glicerol-C30B-TiO, utilizando el
viscosimetro Brookfield Viscometer DV-1I + Pro, usando una propela estandar no. 64 a 30

rpm y una temperatura constante de 35 ° C.

6.3. Preparacion de los nanocompuestos

La preparacion de los nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G) fue llevado a cabo mediante un
mezclado en latex. Se utilizo la mezcladora mecanica IKA RW20 Digital, modelo RW 20
D S1. Se utilizé una propela de agitacion con una configuracién geométrica de generacion
de altos esfuerzos de corte, tal como se esquematiza en la Figura 6.1.

Figura 6.1. Propela de generacion de altos esfuerzos de corte.
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El método mezclado en latex se observa en la Figura 6.2.

Figura 6.2. Diagrama de los pasos realizados para la obtencion de los nanocompuestos.

Primeramente, los componentes inorganicos (C30B y TiO;) tomados tal como se
adquirieron (sin tratamiento previo) fueron mezclados fisicamente hasta obtener una mezcla
homogénea. La mezcla de los polvos inorgdnicos fue agregada a glicerol.
Consecutivamente, esta mezcla fue agitada durante tres horas a 1000 revoluciones por
minuto formando el sistema disperso C30B-TiO,/G. Después, y de manera inmediata, se
agrego el latex a la mezcla y se mantuvieron las mismas condiciones de agitacion formando
el sistema L/(C30B-TiO./G). Posteriormente, el sistema en latex que contiene a los
componentes inorganicos y glicerol, formd un semisolido que fue coagulado
completamente en exceso de metanol para formar el nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G).
Los compuestos de referencia HN/G y HN/(C30B/G) fueron obtenidos bajo las mismas

condiciones de procesamiento que los nanocompuestos.

Los componentes inorganicos fueron en primer lugar dispersados en glicerol. En segundo
lugar, fueron mezclados con el latex, en un relacién 1:3. El contenido de arcilla total en el
sistema fue de 4 % en peso y se mantuvo constante en todos los experimentos. Se

estudiaron diferentes contenidos de TiOy; 1, 3,5, 7y 9 % en peso.

23



UNPA

6.4. Preparacion de las muestras para la caracterizacion

A partir de los productos obtenidos de las mezclas, se prepararon placas delgadas de
aproximadamente 4 mm de grosor por 150 mm de didmetro mediante presion mecénica.
Las placas fueron sumergidas en metanol durante 24 horas y posteriormente se secaron a
temperatura ambiente. De esta manera, las placas de los nanocompuestos quedaron listas

para la caracterizacion.

6.5. Caracterizacion de la materia prima y de los nanocompuestos
Los materiales tomados como referencia HN, HN/G, Arcilla 'y TiO, y los nanocompuestos
fueron caracterizados por diferentes técnicas analiticas. Principalmente, se determinaron las

caracteristicas estructurales, morfoldgicas y de estabilidad térmica de las materiales.

6.5.1. Microscopia 6ptica (MO)

Mediante esta técnica se llevo a cabo el estudio morfolégico a nivel micrométrico de
algunas muestras preliminares, con el fin de definir el método o condicidn para la obtencién
de materiales nanoestructurados. También, se realizé el analisis morfologico del sistema
disperso en glicerol (C30B-TiO,/G). El andlisis se llevd a cabo con el equipo de
microscopia éptica Leica LAS con campo claro y contraste de fases, las muestras fueron

observadas a 100 x en contraste de fases.

6.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Previo a la observacion de los materiales, las placas fueron fracturadas criogenicamente.
Los materiales fueron caracterizados por medio de esta técnica para poder observar las
modificaciones morfoldgicas de los componentes inorganicos (fase dispersa) dentro de la
matriz polimérica, se utiliz6 un microscopio electronico de barrido NNSEM 200 a una
energia de 10.0 kV. Los materiales fueron observados a diferentes magnificaciones, desde
500 x hasta 240 000 x.
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6.5.3. Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de los compuestos y nanocompuestos fueron obtenidos por
medio del equipo de Difractometro de rayos-X de la marca Bruker AXS, modelo D8
Advance. Las condiciones que se ocuparon para la obtencién de los difractogramas son los
siguientes: la corrida fue hecha en 20 desde 7 hasta 60, a una velocidad de barrido de 1

grado/min, con un incremento de 0.05; con una intensidad de 25 mA y un voltaje de 40 kV.

6.5.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se analizaron los materiales con el equipo de Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR) con aditamento ATR, modelo Spectrum 100, marca
Perkin Elmer. Esta técnica sirvid para determinar posibles cambios de los grupos

funcionales en los nanocompuestos en comparacién con los materiales de referencia.

6.5.5. Analisis térmico simultaneo (STA)

Se estudiaron las propiedades térmicas de los materiales, por medio del equipo de Analisis
Térmico Simultaneo (STA) modelo STA 6000, marca Perkin Elmer. Con esta técnica se
evalud la descomposicion térmica de los materiales de partida y los cambios durante la
descomposicion térmica de los compuestos y nanocompuestos, estableciendo el
comportamiento a la estabilidad térmica de los nuevos materiales. Se realizaron dos
diferentes métodos de descomposicion térmica de los materiales, todos bajo atmosfera
inerte de gas Ny, con flujo a 20.0 ml/min y utilizando 10 = 0.5 mg de muestra. Las
condiciones del primer método son las siguientes: un barrido de calentamiento desde 30 °C
hasta 900 °C a 10 °C/min para cada muestra. En el segundo método se hizo un estudio de
isotermas para cada muestra, primero se calent6 desde 30.0 °C hasta 350 °C a 10 °C/min,
manteniendo diferentes tiempos a esta temperatura (350 °C a: 10 min, 40 min, 80 min, 110
min y 140 min) inmediatamente terminado el tiempo de la isoterma para cada muestra, se

continué con el calentamiento desde 350 °C hasta 900 °C a 10 °C/min.
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VII. DISCUSION DE RESULTADOS

Con el objetivo de explicar claramente el camino que condujo a la obtencion de los
nanocompuestos, asi como el comportamiento morfolégico y las nuevas caracteristicas
derivadas de los nanocompuestos, se presentaron los resultados y discusiones obedeciendo
mayormente el orden jerarquico de organizacion de la parte experimental. Ademas, se
proponen dos mecanismos de formacion y estabilidad de las estructuras, los cuales son: un
mecanismo de distribucion por efectos cortantes y un mecanismo de interaccion. De
manera complementaria, se analiza el comportamiento térmico de los nanocompuestos

obtenidos.

7.1. Pruebas preliminares

Antes de la obtencion de los nanocompuestos, se realizaron algunas pruebas que ayudaron a
identificar las condiciones adecuadas de procesamiento para obtener los hanocompuestos.
Los resultados se muestran de manera general y estan orientados hacia la justificacion del

uso de las condiciones finales de procesamiento.

7.1.1. Determinacion del tipo de propela a utilizar
De manera cualitativa (visual) se comparé el perfil de turbulencia provocada por dos
propelas con diferente geometria Figura 7.1, para identificar cual tendria mejor efecto de

dispersion sobre las mezclas.

Figura 7.1. (a) Propela de generacion de bajos esfuerzos cortantes y (b) propela de generacion de

altos esfuerzos cortantes.

Las pruebas se realizaron a diferentes revoluciones de mezclado (300 rpm, 500 rpm y 1000

rpm). Se observé una mayor turbulencia con la propela (b) debido a su configuracion
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geomeétrica, la cual favorece mayores esfuerzos cortantes, en comparacion con la propela
(@). A partir de esta observacion sobre el perfil de turbulencia, y sabiendo que a
viscosidades bajas como la de latex, la turbulencia produce una distribucion eficiente de
particulas [52], se establecid que la propela (b) seria la que se utilizaria en los diferentes

experimentos de dispersion y obtencion de nanocompuestos.

7.1.2. Método de coagulacién del latex

El hule natural es obtenido generalmente coagulando el latex con algin &cido, ya sea acido
formico, acido clorhidrico o &cido sulfarico, sin embargo, cualquiera de estos métodos de
coagulacién presenta problemas de degradacion por bacterias y dan un mal aspecto al hule,
ademas de disminuir considerablemente algunas propiedades, tal como lo reportan Sajeev y
col [53]. Por lo tanto, en este trabajo se buscd obtener el hule por medio de un disolvente
que permitiera una coagulacion adecuada del latex, sin afectar su estructura final. Para ello,
se probaron diferentes disolventes tales como: etanol, acetona, cloroformo tolueno y

metanol.

De acuerdo a las pruebas realizadas los mejores resultados de coagulacién se obtuvieron
utilizando metanol. Se observo que la coagulacion ocurre inmediatamente cuando el latex
entra en contacto con el metanol, esto sucede probablemente debido a que las proteinas
responsables de mantener las estabilidad coloidal en el latex [54], se solubilizan en
metanol, rompiendo de esta manera la estabilidad coloidal del latex y provocando la
precipitacion de las macromoléculas del hule natural, tal como se esquematiza en la Figura
7.2. Donde, antes de la coagulacidon el latex contiene particulas coloidales de hule,

dispersadas en agua y estabilizadas con proteinas y fosfolipidos.

Este método de coagulacion tiene varias ventajas tales como: evita el uso de &cidos
corrosivos; el hule natural que se obtiene es de color blanco y mantiene su color con el
tiempo; el metanol que resulta como residuo de la coagulacion, puede ser recuperado
facilmente por medio de destilacion simple, permitiendo reciclarlo. Por lo tanto, este

disolvente fue seleccionado para coagular el hule y los nanocompuestos.
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Figura 7.2. Esquema de coagulacion del latex en metanol.

7.1.3. Analisis del tiempo y velocidad de agitacion en el latex

Antes de mezclar el latex con los componentes inorganicos y agitarlos con la propela de
alto esfuerzo de corte para obtener los nanocompuestos, se analizé el tiempo de estabilidad
del latex, primero para el latex solo, y segundo para el latex-componentes inorganicos, bajo
diferentes revoluciones por minuto (300 rpm, 500 rpm y 1000 rpm), con la intencion de
fijar un tiempo limite de trabajo con el cual se aseguraria un mayor tiempo de agitacion de
la mezcla del latex con los componentes inorganicos, sin que se generara la coagulacion del
sistema. Se observé que el tiempo de estabilidad del latex disminuye cuando aumentan las
revoluciones por minuto en ambos casos, siendo mas pronunciado para el caso latex-

componentes inorganicos tal como se muestra en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Tiempo de agitacion del latex de hule natural sin y con componentes inorganicos, a

diferentes revoluciones por minuto con una propela para altos esfuerzos de corte.

Agitacion Tiempo de estabilidad del Tiempo de estabilidad del latex-
(rpm) latex solo, (min) componentes inorganicos, (min)
300 ~ 240 ~90
500 ~ 120 ~45
1000 =45 =10-15
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Dado que la coagulacion es un fenémeno que ocurre como efecto de la de-estabilizacion de
las particulas coloidales, la agitacion favorece dicha de-estabilizacion, donde el nimero de
colisiones entre particulas se incrementa al aumentar el nimero de revoluciones por minuto
[55]. La presencia de agentes externos al latex incrementa la desestabilizacion de las
particulas coloidales. Esto indica que los componentes inorganicos favorecen la
coagulacion. Por lo tanto, el control de las particulas coloidales es indispensable para
mejorar el mezclado entre las macromoléculas de hule y los componentes inorganicos
(diéxido de titanio y arcilla). Esta prueba sirvid para saber el tiempo maximo de agitacion y
las velocidades de agitacion en el proceso de mezclado del latex. Considerando que a
mayores revoluciones se mejora el mezclado mecanico por esfuerzos cortantes y
turbulencia, pero se genera la répida coagulacion, se debe entonces tomar en cuenta un
equilibrio entre estabilidad coloidal y mezclado. De acuerdo al trabajo de Thomas y col.
[24], se sabe que si el latex se agita con altas condiciones de turbulencia y energia,
sobreviene rapidamente la coagulacion, por lo tanto en este caso, tal fenémeno generaria un
inconveniente para dispersar los componentes inorganicos sobre el hule. Tomando en
cuenta los resultados, se considerd una agitacion del sistema bajo revoluciones por minuto

intermedias, de 700 rpm”s y 30 minutos de agitacion.

7.1.4. Agregado directo de los componentes inorgénicos al latex

En un primer intento por compatibilizar la arcilla y el TiO, con la matriz polimérica del
hule natural, los componentes inorganicos en forma de polvo fueron adicionados al latex (el
cual contiene al hule en estado coloidal) de manera directa. Sin embargo, este método
generd inconvenientes inmediatos durante el proceso de agitacion del sistema, impidiendo
obtener una buena dispersion. Esto sucede principalmente porque a altas revoluciones por
minuto el sistema coagula rapidamente, tal como se comentd anteriormente, disminuyendo
asi el tiempo de mezclado. Por el contrario, la agitacion a bajas revoluciones por minuto, no
permite que los polvos inorganicos sean dispersados adecuadamente, dado que hay menor

turbulencia y por lo tanto disminuyen los esfuerzos de corte en el sistema.

La Figura 7.3 muestra los resultados obtenidos por microscopia Optica de estas pruebas. En

la imagen (a) se observa la matriz del hule natural sin componentes inorganicos, obtenida
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como referencia y la imagen (b) muestra a la mezcla de hule natural con los componentes

inorganicos, donde se distinguen aglomerados mayores a 40 um.

Figura 7.3. Micrografias dpticas de: (a) HN y (b) HN-componentes inorganicos

De acuerdo a los resultados, la metodologia directa de agregado de los componentes
inorganicos no es conveniente para la obtencion de compuestos de hule natural debido a los
problemas de coagulacion inmediata y/o mala dispersion.

7.1.5. Estudio de la degradacion bacteriana del hule natural

Simultdneamente, mientras se hacian las pruebas de metodologia de agregado directo de los
componentes inorgénicos al latex, se observo la presencia de degradacion bacteriana en
algunas de las muestras de los compuestos obtenidos. Con el objetivo de eliminar este
problema se realiz6 un estudio de comportamiento de las muestras en metanol. En primer
lugar, se noté que la degradacion bacteriana en las muestras de hule natural, ocurria entre
las 15 y 24 horas después de haber coagulado el latex en metanol y de haber sido secado.
Por lo tanto, se supone que la degradacion sucede probablemente debido a bacterias que
ocupan como alimento las trazas de fosfolipidos y proteinas depositadas en la superficie de
las muestras del hule natural, dado que la degradacion empieza en la superficie de la
muestra y posteriormente se propaga sobre el resto de la superficie lentamente, tal como se
observa en la Figura 7.4(a). Entonces, lo que se hizo para eliminar completamente este

problema, fue reposar las muestras en metanol durante las primeras 24 horas, tiempo
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durante el cual se presentaba el problema de degradacion bacteriana. Al final de este
tiempo, se observo que las muestras permanecian completamente limpias y libres de la

degradacidn bacteriana tal como se muestra comparativamente en la Figura 7.4.

Figura 7.4. Fotografias de muestras de hule-componentes inorganicos: (a) sin reposo en metanol y
con degradacion bacteriana y (b) con reposo en metanol por 24 horas y sin degradacién bacteriana.

Con el fin de profundizar en los resultados visuales de las muestras, se realizaron analisis
por espectroscopia infrarroja. En la Figura 7.5 se muestran los espectros de infrarrojo de las
muestras, donde se aprecia que el espectro del HN sin reposo en metanol presenta una
banda aproximadamente en 1738 cm™ que pertenece al grupo carbonilo (C=0), mientras
que en el espectro del HN reposado en metanol no se observa esta banda. La desaparicion
de la banda del grupo carbonilo fue observado también por Jitlada Sansatsadeekul y col
[54], quienes hicieron una desproteinizacion y extraccion de fosfolipidos asociados a las
particulas de hule natural y determinaron que la ausencia del grupo carbonilo presente en
1738 cm™ indica la extraccion de los fosfolipidos del hule asociados a las macromoléculas
del hule natural. Por lo tanto, con base en los resultados y en la referencia se deduce que la
muestra de hule reposado en metanol por 24 horas no mantiene residuos de proteinas ni de
fosfolipidos, al menos en la superficie, ya que el tiempo de permanencia en el disolvente es
suficiente para desproteinizar al hule natural y como consecuencia esta metodologia genera

una proteccion antibacterial al hule natural.
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Figura 7.5. Espectros por FTIR de: (a) HN sin reposar en metanol y (b) HN reposado en metanol

durante 24 horas.

De acuerdo a los resultados previos, se utilizd el proceso de coagulacion en metanol
reposado por 24 horas en el desarrollo de obtencion de los compuestos y hanocompuestos.

7.1.6. Miscibilidad o dispersion de la arcilla, el TiO; y el latex, en algunos disolventes y
medios dispersantes

Sabiendo que el método de agregacion directa de los componentes inorganicos al latex no
es viable para la obtencién de nanocompuestos, se hicieron pruebas para dispersar los
componentes inorganicos en algun medio adecuado, previamente al mezclado con el latex.
Mantenido el objetivo de romper los aglomerados de los componentes inorganicos, hasta
obtener el tamafio minimo posible de estos. Ademas, no se paso por alto que el medio
dispersante tendria que ser compatible con el latex, para facilitar la mezcla de los dos

sistemas.

Se utilizaron algunos disolventes disponibles, con el fin de determinar de manera
cualitativa la miscibilidad o dispersién fina de los componentes inorganicos C20A, C30B,
TiO, vy el latex. Los resultados son mostrados en la Tabla 7.2.1. Adicionalmente, se prob6
el uso de glicerol como agente dispersante, dado que en trabajos paralelos sobre
nanocompuestos de almidon/arcilla resultdé muy conveniente para la dispersion de la arcilla
[56, 57].
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Tabla 7.2. Pruebas de dispersion o solubilidad de los componentes inorganicos y el latex en

diferentes medios.

Dispersion Agua Xileno Tolueno Hexano Acetona Benceno Glicerol
C20A Nula  Alta Alta Baja Nula Baja Baja
C30B Nula  Alta Alta Baja Baja Baja Alta
TiO, Baja  Nula Nula Nula Baja Baja Alta
Latex Alta  Nula Nula Nula Nula Baja Alta

De los resultados mostrados en la Tabla 7.2 se observo que el glicerol fue el més adecuado
para generar simultaneamente miscibilidad o dispersién tanto con los componentes
inorganicos como con el latex. No obstante solo la arcilla organomodificada denominada

C30B mostrd una alta dispersion comparada con la arcilla denominada C20A.

Se deduce que la preferencia de dispersion del glicerol hacia la arcilla C30B recae en la
posible compatibilidad debido a las especies "OH presentes tanto en la arcilla C30B como
en el glicerol. Se considera también, que la dispersion fina del TiO, en el glicerol se debe
esencialmente a las caracteristicas hidrofilicas de las particulas de TiO, que permiten
interacciones débiles de fuerzas de van der Waals, formacion de puentes de hidrogeno y/o
enlaces de coordinacion, con pequefias moléculas que contienen grupos funcionales tales
como OH que estan presentes en alcoholes, acidos etc., tal como lo reporta Ling y col
[58]. Otra posibilidad, es la generacion del fendmeno de adsorcion quimica entre el glicerol
y la superficie del TiO,, tal como lo propone Serpone y col. [59]. La miscibilidad entre el
latex y el glicerol se observd inmediatamente después de mezclar ambos componentes, la
mezcla presentd un color brilloso y el sistema se mantuvo estable aun con agitacion. Esto
proporciona indicios de que el glicerol no afecta notablemente la estabilidad coloidal del
latex. La miscibilidad entre el latex y el glicerol es discutida con base en la compatibilidad
debida al caracter hidrofilico del glicerol y al caracter anfifilico de los componentes que
mantienen la estabilidad coloidal de las particulas de hule en el latex (proteinas y
fosfolipidos), ademas de la parcial miscibilidad que tiene el glicerol y el agua, esta Ultima

presente en el latex.
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Con base en los resultados anteriores, se establecio el glicerol como el medio dispersante
para la obtencion de los nanocompuestos. Se fijé el uso de la arcilla C30B, debido a su
mayor dispersibilidad en glicerol y a su potencial interaccion del grupo orgénico (el cual

esta ligado a las nanolaminas y ubicado en las galerias interlaminares) con el hule natural.

7.1.7. Dispersion de los componentes inorganicos C30B y TiO; en glicerol

Una vez que se establecié un medio que permite una adecuada compatibilidad con el latex,
la arcilla C30B y el TiOy, el siguiente paso fue analizar la dispersion de estos componentes
inorganicos tipo polvo por medio de agitacion mecanica utilizando la propela que genera
altos esfuerzos de corte. Para ello, se realizaron pruebas de viscosidad del medio dispersado
arcilla-dioxido de titanio sobre glicerol a diferentes tiempos, en un reémetro Brookfield
Viscometer DV-11 + Pro, a temperatura ambiente.

Tabla 7.3. Datos de viscosidad de los componentes inorganicos C30B and TiO, dispersados en

glicerol.
3"‘:‘” Glicerol/(C30B-TiO,)
T('ﬁ]’:‘n‘;o 0 30 60 90 120 150 180 195 210
Viscosid oo, | 0010 0007 0005 0004 0.004 0004 0004 0003 0003
ad (Pa-s) - 5 6 8 1 1 0 0 3 3

La Tabla 7.3 muestra los resultados de viscosidad, donde la viscosidad del glicerol sin
componentes inorganicos es de 0.0031 Pa-s. Esta viscosidad aumenta hasta 0.0105 Pa-s
inmediatamente después de agregarle los componentes inorganicos (1 % de TiO, y 4 % de
C30B). Este aumento de viscosidad indica que las particulas de tamafio milimétrico de los
componentes inorganicos son lo suficientemente grandes como para generar resistencia al
flujo del glicerol. Cuando el sistema (C30B-TiO,)/Glicerol es agitado, la viscosidad
disminuye con respecto al tiempo. Es interesante observar que por encima de los 195
minutos de agitacion, la viscosidad del sistema disminuye hasta un valor muy cercano de la
viscosidad del glicerol solo (sin componentes inorganicos). Se deduce que la agitacion del
sistema con la propela de generacion de alto esfuerzo de corte, provoca eficazmente la

disminucion del tamafio de grano del componente inorganico tipo polvo desde el tamafio
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milimétrico hasta un rango de tamafios micrométricos y agregados nanométricos, donde, el
nuevo tamarfio de grano ya no es capaz de influir considerablemente en la viscosidad del

glicerol.

Estos resultados mostraron que es viable la obtencion de una dispersion muy fina de los
componentes inorganicos en glicerol. Ademas, son importantes porque prometen mayor
facilidad de mezclado entre el latex y los componentes inorganicos, dado que el tamafio de
las particulas estd ventajosamente en escalas muy pequefias, facilitando la obtencién de los
nanocompuestos. Por lo tanto, a partir de los resultados de viscosidad se acondiciond el
tiempo de dispersion del sistema (C30B-TiO,)/Glicerol, manteniéndolo constante para
todos los experimentos.

Con el fin de observar la morfologia de la dispersion C30B-TiO, sobre glicerol, se
realizaron pruebas en microscopia éptica, para verificar la eficacia de dispersion que tiene
la propela utilizada y ademas para identificar si la morfologia observada por este medio, se
mantiene o cambia una vez producidos los nuevos materiales. La Figura 7.6. Muestra las
imagenes por microscopia 6ptica por separado de los componentes inorgéanicos sobre el
glicerol y el comparativo con la dispersion C30B-TiO, sobre glicerol. Se observa en la
Figura 7.6(a) correspondiente a la dispersion arcilla-glicerol que la arcilla se rompe en
particulas cada vez mas pequefias, aunque aglomerados de gran tamafio todavia
permanecen en el medio dispersante. En contraste, el diéxido de titanio se dispersa mejor
(ver Figura 7.6(b)), sistema dioxido de titanio-glicerol). El tamafio de los agregados de
diéxido de titanio es mucho menor que los de la arcilla, aunque algunos aglomerados de
aproximadamente 5 pum son observados. No obstante, este resultado indica que el glicerol
dispersa preferentemente al dioxido de titanio que a la arcilla. La Figura 7.6(c) muestra el
tamafo comparativo entre los agregados pequefios de dioxido de titanio y los aglomerados
grandes de arcilla (indicados con las flechas) en el sistema arcilla-didxido de titanio sobre
glicerol. De acuerdo a lo mostrado en las imagenes por microscopia Optica, se considera
que el rompimiento de aglomerados relativamente grandes (>10 um) de arcilla hasta

aglomerados micrometricos (1 a 10 um) y/o nanométricos tipo tactoides (0.05 a 1 um) [16,
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17] es causada preferentemente por los altos esfuerzos cortantes provocados por la propela

dispersante del mezclador mecanico.

Figura 7.6. Microscopia 6ptica por contraste de fases de la dispersion de: (a) C30B en glicerol, (b)
TiO, en glicerol y (c) C30B-TiO, en glicerol.

7.1.8. Relacion de mezclado entre el latex y glicerol

Se realizaron pruebas de mezclado entre el latex y el sistema disperso (C30B-
TiO,)/Glicerol a determinadas proporciones, con la intencién de establecer la cantidad de
glicerol que las cadenas poliméricas del hule natural presentes en el latex son capaces de
soportar, sin que el sistema disperso se quede en el residuo acuoso, después de coagular. Se
probaron las relaciones 1:1, 2:1 y 3:1 de latex:sistema disperso. De las tres relaciones

evaluadas, la relacion 3:1 mostré la menor cantidad de pérdida del sistema disperso con
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aproximadamente el 1 %. Se infiri6 que si no hay pérdida considerable del glicerol
mediante la relacion 3:1 latex:sistema disperso, entonces no existe péerdida de los
componentes inorganicos y se garantiza que todo el contenido de los componentes
inorganicos quede en el hule natural. Mediante microscopia Optica, se observaron las
mezclas ya coaguladas y secadas, obtenidas con la relacion 3:1. En la Figura 7.7, se
observan algunos aglomerados de diferentes tamafios, indicados por las flechas, algunos de
3y 5 um de largo, otros de aproximadamente 15 pum de largo por 3 um de ancho. En la
imagen también se observan otros sectores de la matriz polimérica donde hay ausencia de

los componentes inorganicos, al menos no detectados por esta técnica.

Figura 7.7. Microscopia 6ptica de la muestra HN/(C30B-TiO,/G), usando la relacién latex glicerol
3:1.

De acuerdo, a los resultados se determind que la relacion 3:1 entre el latex y el sistema

disperso (C30B-TiO,)/G, es adecuado para la obtencién de los nanocompuestos.

Hasta esta parte se han presentado y discutido las pruebas preliminares que se realizaron
antes de proceder directamente a la obtencidon de los nanocompuestos, cada una de ellas
condujeron a identificar adecuadas condiciones de procesamiento para facilitar la obtencion
de los nanocompuestos. A las condiciones de procesamiento establecidas, se llevo a cabo la
obtencion de la mezcla HN/(C30B-TiO,/G) bajo contenidos de 1, 3, 5, 7, y 9 % en peso de
TiO,, considerando que los componentes inorganicos son primeramente dispersados en

glicerol y después, el sistema disperso es mezclado con el hule, via latex.
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7.2. Morfologia y analisis estructural de los nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G)
Una vez obtenidos los nanocompuestos, se caracterizaron por diferentes técnicas. En esta
seccion se discuten los resultados del estudio morfoldgico y estructural de los

nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G) en funcion del contenido de dioxido de titanio.

7.2.1. Analisis Estructural

Para identificar posibles interacciones entre los componentes que conforman los materiales,
se realizo el analisis por espectroscopia infrarroja. (Figura 7.8). Dado que se analiza el
comportamiento del compuesto en funcion del contenido de TiO,, se describen las bandas a
partir de la comparacion con los espectros de referencia, siendo estos ultimos HN, HN/G y
HN/(C30B/G).

Figura 7.8. Espectros de FTIR de las referencias HN, HN/G y el compuesto HN/(C30B/G)
denotado como 0 % de TiO,, y el nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G) con el porcentaje en peso de

TiO, sefialado.

La Tabla 7.4 describe las bandas caracteristicas de la estructura molecular del hule natural y
otras bandas correspondientes a biomoléculas asociadas a las cadenas macromoleculares
del hule natural, denotadas por las letras h, k, | y m, indicadas en el espectro del HN. Estas

bandas pertenecen a grupos funcionales de moléculas tales como el acilglicerol y
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fosfolipidos, las cuales han sido identificadas por Tarachiwin y col. [60], y a proteinas,
identificadas por Rippel y col. [61]. Es importante mencionar, que estas moléculas
(acilglicerol, y fosfolipidos) estan ligadas al final de la cadena del hule natural y
presumiblemente en alguna determinada proporcidn son responsables del entrecruzamiento
entre las cadenas poliméricas del hule y consecuentemente pueden mejorar parte de las
propiedades mecénicas del hule natural, tal como lo reporta Karino y col. [62], quienes
determinaron que las propiedades mecéanicas del hule natural disminuyen cuando esta
desproteinizado. Aunado a esto, estas biomoléculas tienen propiedades anfifilicas y pueden
estar propensas a situarse en la zona interfacial hule natural-particulas inorganicas [61],

funcionando como agentes compatibilizantes.

Tabla 7.4. Asignacion de grupos funcionales a las bandas del espectro de infrarrojo (HN).

No. de onda

Banda (cm™ Asignacion del grupo funcional

a 3335 ‘OH

b 3036 estiramiento de =C-H

c 2960 estiramiento asimétrico de —CHj3

d 2925 estiramiento asimétrico de —-CH,—

e 2853 estiramiento simétrico de -CH,—

f 2726 estiramiento de CH,C=CH;

g 1665 estiramiento de C=C

h 1545 amida aciclica secundaria, deformacion de NH y estiramiento de CN

i 1447 deformacion de —-CH,—

j 1375 deformacion de —CH;

K 1309 banda caracteristica del grupo ester de un acido alifatico a,f3
insaturado

| 1240 estiramiento asimétrico de fosfolipidos ligados al final de la cadena
del HN[58]

m 1132 estiramiento asimétrico de C-O-C

n 1083 estiramiento de C-O de alcohol primario

A 1023 estiramiento de C—OH de alcohol primario

0 894 aleteo de —CHzen CH,=C(CH,)

p 830 deformacién fuera del plano de =C-H

q 735 sobretono de alqueno cis C=C

r 567 deformacion de la cadena principal del hule natural C-C-C-C

Comparando las bandas del espectro correspondiente a HN/G con el de HN, de la Figura
7.8, se observa que las bandas identificadas como m y n desaparecen y en su lugar aparecen
una banda en aproximadamente 1033 cm™ y un hombro en 1117 cm™, los cuales pertenecen

a los alcoholes primarios y secundarios respectivamente, provenientes del glicerol. Este
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cambio es enfatizado con el rectangulo trazado en la misma figura. Este resultado indica
que el glicerol esta alojado en la matriz polimérica del HN, garantizando la compatibilidad
con el hule. Se propone que esta compatibilidad es debido a posibles interacciones entre los
grupos hidrofilicos del glicerol y el caracter anfifilico de las biomoléculas asociadas a las
cadenas del HN, tal como se menciond anteriormente y de acuerdo a lo reportado por
Arrieta y col [63], quienes trabajaron utilizando glicerol como plastificante al mezclarlo
con un biopolimero, para obtener biopeliculas. Los autores determinaron que la
compatibilidad entre el glicerol y el biopolimero se debe a las interacciones proteinas-
glicerol, al identificar en el espectro de infrarrojo de las biopeliculas, las sefiales de
alcoholes primarios y secundarios del glicerol, tal como se observa en el presente trabajo.
Adicionalmente, los autores comprobaron la compatibilidad por medio de microscopia
electronica de barrido, al observar un material completamente homogéneo. Aln cuando la
propuesta de interaccion descrita por el reporte anterior es valida, en nuestro caso,
proponemos ademas otra alternativa de compatibilidad, basada en la formacion de puentes
de hidrégeno entre los hidroxilos del glicerol y el grupo insaturado del hule C=C, ya que
este Ultimo puede actuar como aceptor de protones [64]. Con el fin de profundizar en el
comportamiento de compatibilidad hule natural-glicerol y establecer la naturaleza de las
posibles interacciones relacionadas con la compatibilidad, se analizaron los espectros de
infrarojo del hule natural y hule natural/glicerol, con el glicerol solo, ver Figura 7.9. Es
notable que los picos de los hidroxilos primarios y secundarios del glicerol (G) y hule
natural (HN), son desplazados a mayor frecuencia cuando el glicerol esta mezclado con el
hule natural (HN/G) , ademés se observa que el hidroxilo secundario del glicerol se
ensancha cuando esta presente en (HN/G). De acuerdo a lo reportado por Silverstein y col.
[64], quienes establecen que el desplazamiento a mayor frecuencia y ensanchamiento de
estas bandas se observa cuando ocurre la formacion de puentes de hidrégeno entre un grupo
donador de protones (grupos carboxilicos, hidroxilos, aminas o0 amidas) y un grupo aceptor
de protones (oxigeno, dobles enlaces, nitrogenos y haldégenos).
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Figura 7.9. Espectro de FTIR del HN, HN/G y glicerol solo.

Por lo tanto, se propone que la compatibilidad del glicerol con el hule natural estd basada
de acuerdo a dos premisas: a interacciones tipo puente de hidrogeno entre los hidroxilos del
glicerol y los dobles enlaces del hule natural y a interacciones de los grupos hidrofilicos del

glicerol con las biomoléculas asociadas al hule natural.

Para respaldar lo establecido anteriormente respecto a compatibilidad entre glicerol y hule.
La Figura 7.10 muestra la micrografia del compuesto HN/G obtenida por microscopia
electronica de barrido, donde es evidente la homogeneidad en el compuesto, garantizando
que el glicerol y el hule natural funcionan como una Unica matriz, donde los componentes

inorganicos son soportados o dispersados.

41



UNPA

Figura 7.10. Micrografia por SEM del HN/G.

A partir de la compatilidad HN/G discutida anteriormente y considerando el sistema como

matriz, se analiza el comportamiento morfoldgico de los nanocompuestos obtenidos.

Volviendo a la Figura 7.8, donde se muestra el espectro de infrarrojo denominado 0 % que
pertenece al nanocompuesto HN/(C30B/G), se observa que sus bandas no muestran
cambios significativos con respecto a las bandas caracteristicas del HN/G. Esto indica que
la arcilla C30B no afecta la miscibilidad del compuesto HN/G y que debido a su baja
concentracion, las intensidades de las bandas son débiles 6 estan sobrelapadas con las
sefiales del HN/G, por ejemplo; el pico caracteristico en 1045 cm™ perteneciente al grupo
Si-0O de la arcilla no se observa, porque esta sobrelapado con la banda del alcohol primario
del HN/G, la cual resulta mas intensa. En el caso de los espectros (1-9 %), los cuales
pertenecen al nanocompuesto H/(C30B-TiO,/G) con diferente contenido de TiO,, se
observa una formacion sobresaliente de una banda ancha, que va desde aproximadamente
800 cm™ hasta 500 cm™ y es atribuida principalmente al grupo funcional Ti-O-Ti del
dioxido de titanio presente. No obstante, Deng y col. [65], propusieron que esta banda
indica un comportamiento de interaccion entre el componente inorganico y la matriz
polimérica. Otros autores han reportado también la observacién de esta banda en la

formacion de nanocompuestos polimero/TiO, [66, 67]. Es importante mencionar que en
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estos reportes, el comun denominador en los métodos de obtencion de los nanocompuestos
es la modificacion quimica de la superficie de la nanoparticulas de TiO,, generalmente con
grupos aminos o grupos organosilanos, con la intencion de que estos grupos reaccionen
quimicamente con los sitios reactivos del polimero, utilizado este Gltimo como soporte. Por
otro lado, es importante observar que dicha banda, aumenta su intensidad con el incremento
del porcentaje en peso de TiO,. Esto indica claramente que el componente inorgénico esta

realmente contenido en la matriz polimérica y que su concentracion se mantiene.

De acuerdo a la evidencia por FTIR, se puede proponer que las cadenas poliméricas de la
matriz del hule natural estan interactuando con la superficie de las nanoparticulas de TiOs.
Esta interaccion es debido probablemente a enlaces de puente de hidrégeno generados entre
los grupos "OH del TiO; y los dobles enlaces del cis-isopreno del hule, ayudados por las
biomoléculas presentes en el hule natural. Adicionalmente, el glicerol se comporta como un
grupo modificante de la superficie del TiO,, tal como lo hacen los grupos aminos y

organosilanos previamente reportados.

Por otro lado, ademéas de las interacciones mencionadas anteriormente, existe una alta
posibilidad de que se produzcan interacciones entre los componentes inorganicos presentes
en el nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G), dado que estos componentes inorganicos tienen
grupos con un alto potencial para interacciones quimicas [68]. Por un lado, con lo que
respecta a la arcilla, se sabe que contiene grupos "OH contenidos tanto en el modificante
organico hospedado en las galerias de la arcilla (ver Tabla 6.2) como en la capa intermedia
del silicato 2:1 (ver Figura 5.6), y grupos silicatos Si-O derivados de la estructura
tetraédrica de oxido de silicio. Por otra parte, se sabe que las nanoparticulas de TiO, aparte
de tener el enlace Ti-O también contienen grupos “OH en la superficie. De tal manera, que
si ocurriera algun tipo de interaccion entre ellos, se esperaria que los espectros de infrarrojo
mostrados en la Figura 7.8 (desde (1 %) hasta (9 %)) generaran alguna sefial caracteristica
de dicha interaccion. Esta sefial caracteristica deberia mostrarse en aproximadamente 1030
cm™ tal como se reporta en el trabajo de Lin y col- [58], quienes mencionan que esta banda
es atribuida a la interaccion del enlace covalente Ti-O-Si, dado principalmente entre el

enlace Si-O del grupo organosilano y la superficie del TiO,. Como ya se menciond
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anteriormente, es probable que los espectros de infrarrojo del nanocompuesto HN/(C30B-
TiO,/G) presenten esta sefial a 1030 cm™. Sin embargo, no es posible observarla debido a la
mayor intensidad de la banda del grupo hidroxilo del glicerol que aparece exactamente en
1035 cm™.

De acuerdo a la discusion anterior, no fue posible identificar algun tipo de interaccion entre
los componentes inorganicos C30B y TiO, con la espectroscopia infrarroja. Por lo tanto, los
compuestos fueron estudiados por otras técnicas analiticas tales como el DRX y el SEM. La
Figura 7.11 muestra tanto los patrones de difraccion de rayos-X de los nuevos materiales

como de las referencias.

Figura 7.11. Difractogramas por XRD del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) con el contenido de
TiO, indicado. Considerando que el 0 % es HN/(C30B/G).

En el difractograma correspondiente solo al TiO,, se observan los picos caracteristicos de la
fase anatasa en 20 = 25.1°, 37.8°, 48.0°, 54.0° y 55.0° los cuales estan relacionados a los
planos (101), (004), (200), (105) y (211) respectivamente [69]. También, se observan los
picos caracteristicos de la fase rutilo, de los cuales el pico més intenso se encuentra en 20 =

27.4°. En el otro extremo de los difractogramas se observan las sefiales del compuesto
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HN/(C30B/G) sin TiO,. El halo amorfo del hule cubre la sefial méas intensa de la arcilla, la
cual esta aproximadamente en 20 = 20°. Otro pico correspondiente a la geometria
estructural de las placas de la arcilla esta en aproximadamente 20 = 35°. Esta sefial es
distinguible en los difractogramas hasta el 3 % de TiO,. Después, la evolucion de uno de
los picos caracteristicos del TiO, a 20 = 37.8° se vuelve predominante. Esto puede ser
debido a que el contenido de TiO, se vuelve mayor que el de la arcilla y ademas, la sefial de
la arcilla a este valor de 20 no es la de mayor intensidad. La Figura 7.12, amplia los

difractogramas en esta zona para hacer notar este comportamiento.

Figura 7.12. Difractogramas ampliados de los hanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G).

Lo anterior, también se puede deducir comparando la relacion en peso TiO,/Arcilla para
cada nanocompuesto. Sabiendo que el porcentaje en peso de la arcilla es constante (4% en
peso), la relacion para cada nanocompuesto estd dada de la siguiente manera: 20/80 para el
nanocompuesto con 1 % de TiO,, 43/57 para el de 3 %, 55/45 para el de 5 %, 64/36 para el
de 7% y 70/30 para el de 9% de TiO,. Un comportamiento similar fue observado por Kun 'y
col [70], en mezclas de TiO,/Arcilla con diferente relacion de peso. Donde, la sefial de la
arcilla desaparecio a una relacion de 66/34, coincidiendo cercanamente con nuestros

resultados.
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Por otra parte, la sefial que determina si una arcilla esta intercalada se localiza a bajos
angulos, menores a 10°. Esta sefial corresponde al plano (001). Para el caso de la arcilla
C30B, el pico estd en 20 = 4.7° y corresponde a un valor dop; = 18.4 A [71]. Para este
analisis, y debido al alcance permitido del equipo de rayos-X y al comportamiento amorfo

del hule, las muestras fueron analizadas por encima de 5°.

Uno de los resultados mas interesantes observados en los difractogramas de la Figura 7.11,
es que a medida que se incrementa el didxido de titanio, la sefial ancha en 20 = 20° se
vuelve de menor intensidad, y aparentemente se inclina hacia angulos mas bajos y se divide
en dos sefiales no bien definidas, hasta casi volverse lineal con 9 % de TiO,. Considerando,
que esta sefial amplia corresponde al halo amorfo de hule, su disminucion puede ser un
indicativo de que el dioxido de titanio estd finamente disperso en la matriz de hule
generando un caracter mayormente cristalino al nanocompuesto. Otro punto a resaltar es
que el pico en 20 = 27.4° que define a la fase rutilo comienza a visualizarse hasta el 3 % de
TiO,. El hecho de que no se observe al 1 % es probablemente debido a la relacion
anatasa/rutilo, la cual es alta, por lo que bajo esta concentracion solo puede ser posible
visualizar las sefiales correspondientes a la fase de anatasa. Es importante hacer notar que la
relacion anatasa/rutilo no se modifica con la presencia del hule ni con la propuesta de
dispersion del TiO, sobre el hule. Esto indica que no hay cambios en la geometria

estructural de las particulas de TiO..

7.2.2. Analisis Morfoldgico

Para conocer la morfologia de las particulas de TiO,, se realizé un andlisis por microscopia
electronica de barrido con modo de transmision. La Figura 7.13 muestra una micrografia,
donde es posible observar la forma y el tamafio de las nanoparticulas de aproximadamente
25 nm (indicadas con las flechas), asi como la aglomeracidn de éstas, esto ultimo conlleva a

la formacion de particulas macroscopicas tipo polvo (TiO, comercial).
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Figura 7.13. Micrografia por STEM de TiO, dispersado en acetona y con agitacion ultrasénica.

Los nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G) fueron observados por microscopia electronica de
barrido (SEM) en lugar de TEM, dado la dificultad para preparar cortes ultradelgados
criogénicos. Cabe aclarar que las micrografias exponen el corte transversal de las muestras,
después de haber sido fracturadas en estado criogénico. Por lo tanto, el area de los
agregados de arcilla que se observan en las micrografias, es una fraccion cortada de lo que
originalmente fuese el volumen de un aglomerado de la arcilla en la muestra. La Figura
7.14 muestra las micrografias correspondientes desde el 1 % hasta el 9 % de TiO,
indicados. En todas las micrografias se observan aglomerados de arcilla de distintos
tamarfios, y particulas de TiO; individuales y agrupadas en agregados de tamafios mucho
menores a los aglomerados de la arcilla (indicado por las flechas). Es evidente la diferencia
en el contenido de TiO,. Mientras que en la micrografia con el 1 %, la cantidad de
particulas de TiO, observables es baja, para el 7y 9 % es considerable. Esto es indicativo
de que durante la coagulacion los componentes inorganicos permanecen con el hule y no
con el metanol. También, se evidencia que algunas particulas de TiO, estan colocadas en el
contorno de los aglomerados de la arcilla. Para el caso de los nanocompuestos con 7% y
9% en peso de TiO,, la superficie de los aglomerados de arcilla estd completamente
rodeada por agregados de TiO,. De acuerdo a estos resultados, se considera que las

particulas de TiO, preferentemente interactuan con la arcilla. Ademas, se puede deducir que
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una vez unidos estos componentes inorganicos, permanecen dentro de la matriz de hule

natural.

Figura 7.14. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) con contenidos 1, 3, 5,
7Yy 9 % en peso de TiO,.

Con el fin de establecer acertadamente la preferencia de interaccion entre los componentes

inorgénicos, la Figura 7.15 muestra micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-
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TiO,/G) a mayor magnificacion. Es claro observar a contenidos de 1 y 5 % en peso que las
particulas de TiO, estan en forma de agregados nanométricos anclados a la arcilla.
Curiosamente, en la micrografia con 3 % no es facilmente identificable la arcilla. Esto,
indica la posibilidad de dos situaciones. La primera, es que las particulas de TiO, pueden
también estar distribuidas sobre la matriz de hule sin la necesidad de la arcilla, la segunda
es que algunas ldminas de la arcilla pueden estar separadas finamente sobre el hule hasta
tener apilados muy pequefios o laminas individuales, dado que se considera la interaccién
arcilla-TiO,, es posible que las particulas rodean completamente a las laminas de la arcilla

sin permitir que sean visibles por esta técnica.

Figura 7.15. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) con el contenido de
TiO, indicado (1, 3y 5 % de TiO, respectivamente).

La Figura 7.16 muestra las micrografias del nanocompuesto con 7 y 9 % de TiO,, y sus
magnificaciones en una zona donde las particulas de TiO; estan perfectamente ancladas a la

superficie de la arcilla, y aparentemente lo hacen formando capas de agregados de
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nanoparticulas, generando un efecto de superposicion de las propias particulas. Es claro
observar en las magnificaciones, particulas individuales de TiO, con dimensiones
nanomeétricas posicionadas sobre la superficie de laminas de la arcilla. Se considera que
este comportamiento ocurre porque las particulas de TiO, tienen una atraccion similar con
la arcilla que consigo mismas, generando una disminucion de la tensién interfacial entre los
dos componentes inorganicos y atrayendo de manera particular cada particula de TiO; a la
superficie de las ldminas de la arcilla. También, se presupone que las macromoléculas de
hule natural y el glicerol disminuyen en gran medida la energia interfacial entre las

particulas de TiO,, impidiendo una mayor compactacion de éstas.

Figura 7.16. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) , con 7 y 9 % en peso

de TiO, respectivamente y sus magnificaciones.

Otro fendmeno interesante que se logra notar, es que a cierta distancia alrededor del
aglomerado de la arcilla, se posicionan agregados de TiO, con una peculiar configuracion,
tal pareciera que las nanoparticulas de TiO, se agrupan (autoasocian) sobre un armazon
preestablecido con cierta ordenacién alargada, diferente a la forma en que generalmente se
esperaria el agrupamiento de un agregado de nanoparticulas esfericas dispersado en

matrices poliméricas, como se han visto en otros nanocompuestos polimero/TiO; [72, 73]
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donde los agregados son semi-esféricos. Esto resulta interesante, porque sabiendo que las
particulas de TiO, interaccionan preferentemente con la arcilla, se propone que
probablemente la arcilla es la supuesta armazén que genera la configuracion alargada como
consecuencia de las interacciones de Van del Waals entre sus placas, misma a la que rodean
los agregados de TiO,. Lo anterior puede explicarse con base en la naturaleza laminar de un
aglomerado de arcilla, el cual estd formada por miles de nanoldminas apiladas, con
interacciones solo en la superficie plana de las l&minas, por lo que no genera sistemas
aglomerados esféricos. Adicionalmente, cuando la arcilla se rompe y se separa, forma a su
vez apilados alargados con tamafios mucho més pequefios, probablemente en el orden de
tactoides (0.05 — 0.01 um) [16, 17] y/o de algunas laminas apiladas. Tal como se describi6
en parrafos anteriores, las nanoparticulas de TiO, pueden estar rodeando totalmente a las

laminas de la arcilla sin dejar que se visualicen.

Por otro lado, la arcilla esta estructurada de laminas de espesor nanomeétrico apiladas una
sobre otra. Se presupone que no hay fendmenos de intercalacion y que el efecto de
dispersion es por efectos cortantes. Por lo que, se considera que las macromoléculas de hule
natural no se introducen en las galerias de la arcilla. Por lo tanto, se generan aglomerados
de arcilla relativamente grandes de 1 a 5 um, tal como se observa en las diferentes
micrografias. Aunque, los esfuerzos cortantes también provocan formacién de estructuras
de arcilla mucho méas pequefias, del orden de algunas laminas apiladas. Tal como se
observa en la magnificacion de la Figura 7.16(a) (indicado con la flecha vertical) una
formacion aproximada de 67 laminas apiladas, con una distancia interlaminar aproximada
de 1.8 nm. Estos datos fueron obtenidos considerando el espesor medido del apilamiento, el
espaciamiento interlaminar obtenido por difraccion de rayos-X de la arcilla C30B y

suponiendo que las laminas estan superpuestas paralelamente.

Otro hecho importante deducido de la magnificacion de la Figura 7.16(a), es que durante el
proceso de mezclado, las particulas de TiO, se introducen en las aberturas de los
aglomerados de arcilla, lo cual genera la posibilidad de que las particulas provoquen un
efecto palanca, con lo cual se facilite el rompimiento de los aglomerados de la arcilla, tanto

al colisionar con la propela de alto corte como con las mismas particulas inorganicas.
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Con el fin de comprobar la suposicion de que la arcilla funciona como un armazén de
configuracién alargada a la que rodean los agregados de TiO,, se analiza el comportamiento
de la arcilla sobre el hule natural sin presencia del TiO,. La Figura 7.17 muestra dos
micrografias del nanocompuesto HN/(C30B/G) en diferentes areas. Se indican con las
flechas rojas y con sentido a la derecha aglomerados alargados de arcilla con longitud
aproximada de 5 um, pero con espesores menores a 1 um. Las flechas azules y con sentido
contrario sefialan aglomerados mucho mas pequefios, lo cuales son en realidad ldminas

apiladas de arcilla con espesores nanométricos, tal como se describieron anteriormente.

Tal como se describe en el apartado 7.17, los esfuerzos cortantes causados por la geometria
de la propela utilizada, favorecen el rompimiento de los aglomerados de la arcilla. Esta
transicion de rompimiento es claramente visualizada en la Figura 7.17(b), donde un
aglomerado de aproximadamente 15 um es fracturado casi a la mitad, generando como
consecuencia dos aglomerados relativamente grandes (~8 pm) y varios aglomerados y
apilados mucho mas pequefios.

Figura 7.17. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B/G) en diferentes areas.

7.2.3. Distribucion y dispersion de los componentes inorganicos

Con el fin de determinar la distribucion y dispersion de los componentes inorganicos sobre
la matriz de hule natural, asi como para poder establecer la homogeneidad en los
nanocompuestos, se realizd un andlisis de la distribucion de tamafio de los componentes

inorganicos a partir de las micrografias obtenidas por SEM a diferente escala.
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7.2.3.1. Comportamiento de dispersion y distribucion de la arcilla

Figura 7.18. Micrografias por SEM de los nanocompuestos. Del compuesto HN/(C30B/G) y el
nanocompuesto de NH/(C30B-TiO,/G) con el contenido de TiO, indicado.

Primeramente, se analizd el comportamiento de dispersion y distribucion de la arcilla

utilizando las micrografias a una escala de 100 um (Figura 7.18). Es importante mencionar
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que los agregados y las nanoparticulas de TiO, no se logran apreciar a esta escala, debido
precisamente a su tamafio. En la primera micrografia, donde no existe TiO,, se observan
aglomerados de la arcilla C30B (ver flecha), con una mala dispersion y distribucion sobre
el hule, y ademas con heterogeneidad en el tamafio de estos aglomerados. En las demas
micrografias, donde hay presencia del TiO,, el tamafio de los aglomerados de la arcilla
disminuye considerablemente y mejora la distribucion sobre el hule (indicado con flechas).
También, se observa la formacién de las estructuras alargadas de mucho menor tamafio,

obtenidas por el efecto de rompimiento y discutidas en el apartado anterior.

Para examinar en términos numéricos y comparar de una mejor manera la morfologia de la
arcilla dentro de la matriz del HN, en forma manual se contabilizaron y midieron los
aglomerados que se muestran en cada uno de las micrografias en la Figura 7.18 y se
presentan los resultados en la Figura 7.19. La gréfica representa un rango de tamafio
(espesor) de los aglomerados de arcilla en funcion del contenido de TiO,. Cabe mencionar,
que se considera el espesor de los aglomerados debido al comportamiento alargado de
estos, y a que es una manifestacion de la disminucion del tamafio de los aglomerados por
los efectos cortantes. Es importante aclarar que en el eje de las abscisas de la grafica se

muestra el punto 0, el cual corresponde al compuesto HN/(C30B/G) sin TiO,.

Figura 7.19. Porcentaje del tamafio de aglomerados de arcilla menor y mayor que 5 pm, en funcién

del contenido de TiO.,.
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De acuerdo a la Figura 7.19, el compuesto HN/(C30B/G) sin TiO, tiene un menor
porcentaje de aglomerados de arcilla con dimensiones menores a 5 pm (65 %), en
comparacion con los nanocompuestos con dioxido de titanio (mayores al 90 %), a
excepcion del 5 % en peso de TiO,. Como consecuencia, el porcentaje de aglomerados con
dimensiones mayores a 5 um es relativamente alto para el compuesto HN/(C30B/G) sin
TiO; (35 %) en comparacion con los nanocompuestos con TiO; (<10 %), a excepcion del 5
% en peso de TiO,. Estos resultados confirman que las particulas de TiO, favorecen el
rompimiento de los aglomerados de arcilla. Aunque, la disminucion del tamafio de los
aglomerados no ocurre linealmente con el incremento del contenido de TiO,. Esta
tendencia no lineal podria deberse a diferencias en las interacciones fisicas (colisiones)

entre la arcilla 'y el TiO, y por efectos de agregacion de las particulas de TiO,.

7.2.3.2. Comportamiento de dispersion y distribucion del TiO,

En esta seccion, se presenta un conjunto de micrografias con escalas menores a 100 pum,
esta vez para poder visualizar la dispersion de las nanoparticulas de TiO, en el
nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G).

Figura 7.20. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) con 3 % en peso de
TiO,: (a) escala de 50 um y (b) escala de 20 pm.

En las micrografias de la Figura 7.20 se logra apreciar una distribucion homogénea de las
particulas de TiO, sobre la matriz polimérica, esto es, buena distribucion y buena
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dispersion. Para entender mejor el término de distribucion y dispersion, en la Figura 7.21 se

muestra una representacion de estos dos fenémenos.
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Figura 7.21. Representacion esquematica de las mezclas distributivas y dispersivas [32].

La morfologia homogénea obtenida es verdaderamente ventajosa, en el sentido de que
cualquier porcidn que se tome del nanocompuesto, es representativa del material, tiene la

misma composicion, morfologia y como consecuencia las mismas propiedades.

En la Figura 7.22 se muestran micrografias a escalas menores, con la intencion de observar
si se mantiene el comportamiento de distribucién y dispersién del TiO, en un &rea mas
pequefia de la muestra. En la micrografia con el 1 % de TiO, se observan pocos agregados
separados de nanoparticulas, debido esencialmente al bajo contenido. Al aumentar el
contenido a 3 %, los agregados son mas visibles y es mejor la distribucién corroborando los
resultados anteriores. En las micrografias con 5y 7 % de TiO,, aparentemente se ve
afectada la dispersion, dado que se observan aglomeraciones de nanoparticulas de TiO, con
tamafos aproximados de 3 um (indicados con las flechas). Sin embargo, se considera que
las nanoparticulas estan rodeando a apilados de arcilla y como consecuencia toman la
conformacién de estos apilados. Por lo tanto, la morfologia de las nanoparticulas es
dependiente de la estructuracién de la arcilla, considerado en las discusiones anteriores. La
micrografia con 9 % en peso de TiO, muestra una buena distribucion de las nanoparticulas
de TiO, aln cuando estan en mayor cantidad, debido a la buena distribucion o mayor

rompimiento de los aglomerados de arcilla, analizada anteriormente en la Figura 7.19.

La Figura 7.23 muestra las micrografias de los nanocompuestos a mayor magnificacion. Se

hace notar que los agregados de nanoparticulas de TiO;, se encuentran en una forma no
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esférica sino alargada, donde varias nanoparticulas unidas entre si conforman al agregado.
La distribucion a esta escala es buena, pero no lo es tanto la dispersion, debido a las
posibles interacciones arcilla-TiO, y como consecuencia la dependencia con la morfologia

de la arcilla.

Figura 7.22. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) a diferente contenido

de TiO,. Las flechas muestran a un aglomerado de arcilla cubiertas por particulas de TiO,.
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Figura 7.23. Micrografias por SEM del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) a diferente contenido

de TiO,. Mayor magnificacion. Las flechas indican aglomerados de arcilla cubiertos por TiO,.

En la Figura 7.24 se observan micrografias de algunos nanocompuestos a escala de 1 pm.
En ellas se puede apreciar que los agregados de nanoparticulas de TiO, cubren a los
aglomerados de arcilla. Se considera, que antes de la fractura en estado criogenico de la
muestra, para su observacion por SEM, los aglomerados de la arcilla estan cubiertos de

particulas de TiO,, tal como se observa en la micrografia con 3 %. Después de la fractura,
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los aglomerados son observados justo en el area de fractura, por lo que solo el contorno

puede tener nanoparticulas de TiO,, tal como se observa en la Figura 7.24 con 5 % de TiO..

Figura 7.24. Micrografias, por SEM de los nanocompuestos: (A) HN/(C30B-TiO, 3/G), (B)
HN/(C30B-TiO,_5/G), (C) HN/(C30B-TiO,_9/G).

A esta escala la distribucion y dispersién de las nanoparticulas disminuye. Aun cuando, las
particulas de TiO, estan aglomeradas (conformacion de agregados), mantienen su forma
individual esférica.

Con los datos morfologicos examinados de los nanocompuestos, a continuacion se
presentan algunos resultados estadisticos del tamafio de las particulas, de los agregados y de
la distribucion de estos, en funcion del contenido de TiO, presente en el nanocompuesto
HN/(C30B-TiO,/G).

El tamafio promedio analizado por STEM de las nanoparticulas en el TiO, adquirido como
materia prima fue de aproximadamente 25 nm (ver Figura 7.13). Los resultados de conteo

de nanoparticulas a partir de las micrografias por SEM resultaron en tamarios entre 24 y 33
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nm. Se considera, que el tamafio de las nanoparticulas de TiO, en el nanocompuesto no

sufre algun cambio por efectos del mezclado con los otros componentes.

Por otro lado, se observé gque aun cuando las nanoparticulas de TiO, forman agregados de
cientos de nanoparticulas, estas mantienen su forma esférica individual. La Figura 7.25
muestra los resultados que indican la forma en que ciertos porcentajes de agregados de
(C30B-Ti0,) se distribuyen en determinados tamafios, en cada nanocompuesto.

Figura 7.25. Porcentaje de agregados de TiO, en funcién del tamafio de los agregados, para cada

nanocompuesto.

Es preciso aclarar que el conteo de los agregados que se tomaron en cuenta para realizar la
grafica anterior, se efectu en base a las micrografias cuya escala es de 10 um, con el fin de
determinar de manera numérica, si se mantiene el comportamiento de distribucion y
dispersion del TiO, en un area mas pequefia de la muestra del nanocompuesto. Con
respecto a lo que se observa en la Figura 7.25, los resultados indican que todos los
nanocompuestos en algun determinado porcentaje contienen diferentes tamafios de
agregados de (C30B-TiO;) que se encuentran ubicados en un rango aproximado desde 100
a 1000 nm. Es interesante resaltar que los nanocompuestos con 3, 5y 9 % de TiO,,
mantienen un mayor porcentaje de agregados en un rango de 400 a 600 nm, mientras que

para el 1 % de TiO,, se observa que su mayor porcentaje de agregados se encuentran en un
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rango aproximadamente de 300 a 400 nm, siendo el nanocompuesto que contiene el mayor
porcentaje de agregados de tamarios pequefios; a diferencia del nanocompuesto de 7 % de
TiO, que contiene el mayor porcentaje de agregados en un rango de 600 a 1000 nm, que
son los tamafios mas grandes encontrados en los nanocompuestos. La informacion obtenida
en este caso soporta el hecho observado y discutido en la Figura 7.19, por lo tanto ademas
se puede asegurar que en verdad se mantiene el comportamiento de distribucion y

dispersion del TiO, en un &rea més pequefia de la muestra.

7.3. Mecanismos de distribucién e interaccion de los componentes inorganicos C30B-
TiO, sobre la matriz HN/G

De acuerdo al comportamiento observado durante el proceso de obtencidn de los materiales
compuestos y considerando los resultados de las micrografias obtenidas por SEM, se
proponen dos posibles mecanismos consecutivos de formacién de la morfologia en los

nanocompuestos.

7.3.1. Mecanismo de distribucion por efectos cortantes

En la Figura 7.26 se muestra un esquema representativo del mecanismo de distribucion
propuesto. EI mecanismo se basa en la dispersion del sistema C30B-TiO, en glicerol por
esfuerzos mecanicos cortantes, causados por la configuracion geométrica de la propela, la
cual contiene 18 dientes angulados hacia fuera y hacia adentro de forma alternada. La alta
generacion de esfuerzos cortantes provoca el rompimiento tanto de los aglomerados de la
arcilla como del TiO,. Los chogues entre los componentes inorganicos por efecto de la
velocidad de agitacion y las caracteristicas de la propela favorecen la disminucion del
tamafio de los aglomerados, hasta dimensiones de micrometros y en el caso del TiO, hasta
la formacion de agregados nanométricos. Se consideran tres factores importantes para la
dispersion de la arcilla y del TiO,. Primero, el TiO, es mas duro que la arcilla, este
comportamiento favorece el rompimiento de los aglomerados de arcilla durante el proceso
de mezclado. Esto fue indicado en la seccion 7.2.2, donde se considero un comportamiento
denominado efecto palanca. Segundo, las particulas de TiO, son mucho més pequefias que
las l1&minas o apilados de la arcilla, lo cual facilita su separacion. Tercero, las interacciones

entre las laminas de la arcilla para formar apilados y posteriores aglomerados son mayores

61



UNPA

que las atracciones energéticas entre las particulas de TiO,; esto se deduce por la mayor
relacion de aspecto (largo/espesor) que tienen las laminas, y porque las particulas de TiO;
son esféricas, como consecuencia tienen menores puntos de contacto entre ellas. Estos dos
ultimos factores se relacionan con la mejora en la dispersion del TiO, en comparacion con

la arcilla.

Figura 7.26. Mecanismo de distribucion por efectos cortantes de los componentes inorganicos en

glicerol y permanencia del comportamiento de distribucion en el hule natural.

El comportamiento de rompimiento de los aglomerados de los componentes inorganicos y
distribucion sobre el glicerol permanece al incorporarse al hule natural. La compatibilidad
entre el hule y el glicerol favorece dicha incorporacion y permanencia de la morfologia,
puesto que los componentes inorganicos se distribuyen primeramente en el latex y después
a través de todo el volumen del hule natural. De acuerdo a lo ha propuesto por Valadares y
col. [35], las arcillas de montmorillonita pueden interactuar con las particulas coloidales
del HN y los contraiones en el latex por interacciones de naturaleza electrostatica ocurridas
en la interfase. Por lo tanto, en la etapa de coagulacion del latex, la morfologia de la arcilla
que fue pre-establecida durante la dispersion en el sistema arcilla/glicerol, queda atrapada
en la matriz del HN solidificado. El TiO, también interacciona con las particulas coloidales
del HN, aunque posiblemente lo hace a través del glicerol. No obstante, de acuerdo a las

micrografias por SEM, las particulas de TiO, permanecen preferentemente con la arcilla.
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7.3.2. Mecanismo de interaccion Hule-TiO,-C30B
El mecanismo que describe posibles interacciones entre los componentes del
nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) esta esquematizado en la Figura 7.27.

Figura 7.27. Propuesta del mecanismo de interaccidn entre los componentes del nanocompuesto
HN/(C30B-TiO,/G).

Se considera que existen tres posibilidades de interaccion entre los componentes, que
generan compatibilidad y estabilidad en la estructura morfologica formada. La primera, es
una interaccion particula-particula (C30B-TiO;), mostrada en la parte inferior del
esquema. Las otras dos son interacciones particula-matriz, las cuales involucran a la
interaccion C30B-HN vy a la interaccion TiO,-HN. La interaccion que se supone puede ser
la mas significativa es la de C30B-TiO,, generada por atracciones polares e interacciones
Ti-O-Si tal como lo ha reportado Lin y col [58]. Estas interacciones hacen que las particulas
de TiO, sean depositadas o ancladas a la superficie de las laminas de la arcilla. En la

interaccion C30B-HN, se propone que las moléculas de glicerol intervienen como
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plastificante del HN e interaccionan con éste, mediante puentes de hidrégeno, posiblemente
también lo hagan con las biomoléculas (no incorporadas en este modelo) asociadas a las
cadenas de HN. Estas interacciones fueron previamente discutidas en el apartado 7.1.6. A
su vez, los hidrégenos con carga parcial positiva contenidos en los grupo "OH del glicerol
generan compatibilidad con la arcilla C30B a través de las cargas parciales negativas
presentes en la estructura tetraédrica de oxido de silicio. El glicerol también participa en la
interaccion TiO,-HN de forma similar que con el oxido de silicio.

7.4. Estudio del Comportamiento Térmico y de Flama de los Nanocompuestos

Se analizé el comportamiento térmico de los materiales obtenidos, con el fin de conocer las
propiedades térmicas de los nanocompuestos y sabiendo que los componentes inorganicos
pueden generar caracteristicas térmicas al nanocompuesto distintas de la matriz, por
ejemplo; cuando una arcilla es nanométricamente dispersada pueden conferirle mayor
estabilidad térmica a la matriz polimérica y retardacion a la flama [74]. Adicionalmente, se

Ilevo a cabo un analisis sobre el comportamiento a la flama de los nanocompuestos.

7.4.1. Analisis Térmico de los Nanocompuestos

La Figura 7.28 muestra las curvas de pérdida de peso y las derivadas obtenidas del analisis
termogravimétrico (DTG) de los nanocompuestos. Los resultados en la Figura 7.28(a)
muestran la curva de descomposicion térmica tipica del hule natural, con una temperatura
de descomposicién promedio de 380 °C. Es evidente que las cadenas poliméricas del hule
son estables térmicamente hasta aproximadamente 300 °C. La curva de descomposicion
tiene una ligera pendiente, la cual puede atribuirse a la polidispersidad del HN. La
descomposicion térmica del hule es un proceso mayoritariamente de un solo paso. El rango
de descomposicion inicia por encima de 320 °C y termina hasta aproximadamente 460 °C.
No obstante, en la grafica de la derivada de pérdida de peso (ver Figura 7.28(b)) puede
observarse ademas del pico de la temperatura de degradacion en 380 °C, un pequefio
hombro en aproximadamente 440 °C, esta sefial se atribuye al entrecruzamiento y a las
redes cicladas de las cadenas moleculares, las cuales se degradan a temperaturas mayores
[75]. Por encima de 640 °C, no hay presencia de algun residuo, dado que no se agrego

ningun tipo de aditivo al latex utilizado.
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En las curvas de la Figura 7.28(a), es notable la observacion en casi todas las muestras,
excepto en el hule natural, de una pérdida de peso a temperaturas relativamente bajas. Esta
pérdida de peso corresponde a la degradacion de las moléculas de glicerol, el cual se
degrada completamente a 230 °C. El contenido de glicerol en cada sistema, basado en la
pérdida de peso es aproximadamente del 10 %. No obstante, la pérdida de peso
correspondiente a la degradacion de las macromoléculas de hule inicia a la misma
temperatura en todos los casos. En las curvas de pérdida de peso de los materiales sin
componentes inorganicos, esto es; HN y HN/G, no queda indicios de algun residuo. Sin
embargo, en las demas curvas, correspondientes a los compuestos con arcilla y dioxido de
titanio, es claro observar un porcentaje de peso residual, debido a que tanto la arcilla como
el TiO; no se descomponen totalmente a temperaturas menores de 700 °C.

Figura 7.28. (a) Curvas de pérdida de peso y (b) derivadas de la curvas de pérdida de peso de los

nanocompuestos y los materiales de referencia.

Un punto importante observado en las curvas de degradacion de los compuestos
HN/(C30B/G) y HN/(C30B-TiO,/G) en comparacion con HN y HN/G, es el cambio de la
pendiente de las curvas a temperaturas mayores a 400 °C. Esto indica una progresiva
estabilizacion térmica de los compuestos por la presencia de los componentes inorganicos.
Para el caso del compuesto HN/(C30B/G), la descomposicion de las macromoléculas de
hule ocurren de manera tradicional hasta un 60 % de pérdida, el 40 % restante requiere de
mayor temperatura para degradarse (cambio de pendiente). Este comportamiento se debe a
la proteccion al paso del calor y como consecuencia, proteccion a la degradacion térmica
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que le proporciona la arcilla al hule. Se ha reportado, que las laminas de la arcilla pueden
funcionar como un escudo de barrera a la difusion y transferencia de calor y este
comportamiento puede ser relacionado con morfologias de intercalacion y exfoliacion [76].
Mahdi Abdollahi y col. [36], reportaron en nanocompuestos de HN con una arcilla de
montmorillonita natural, un comportamiento de estabilizacion térmica similar a la obtenida
en este trabajo. Mientras que ellos utilizaron 10 % en peso de la arcilla para generar tal
efecto, en nuestro caso solo se utiliz6 el 4 % en peso de arcilla C30B. Posiblemente el
modificante organico incluido en la arcilla C30B puede favorecer interacciones que
generen una mejor dispersion de la arcilla en comparacion con la arcilla natural reportada y
como consecuencia lograr una mayor estabilidad térmica. No obstante, de nuestros
resultados es importante sefialar que la proteccion a las macromoléculas de hule por parte
de la arcilla ocurre en una proporcion de 40 %, lo cual indica una dispersion media o la
presencia de un namero relativamente bajo de apilados o ldminas individuales sobre el HN.
Esto fue claramente observado en las micrografias por SEM del compuesto HN/(C30B/G)
discutidas en las secciones anteriores, donde se observaron aglomerados de algunas micras

y en el orden de tactoides.

El TiO; le genera al sistema nanocompuesto un comportamiento similar al propuesto por la
arcilla. Las curvas de los nanocompuestos muestran claramente el cambio de la temperatura
de degradacion de las macromoléculas de hule en funcion del contenido de TiO,, generando
una estabilidad térmica progresiva. Esta tendencia concuerda con algunos reportes sobre
nanocompuestos polimero/TiO, [65, 66]. Mallakpour y col. [66], argumentan que la
estabilidad térmica a altas temperaturas que presentaron sus nanocompuestos, fue debido a
la estabilidad térmica intrinseca que tiene la estructura cristalina del TiO, y a la presencia
de enlaces fisicos entre el TiO, y las macromoléculas del polimero, lo cual restringe el
movimiento de las mismas. Lo importante en nuestro caso, es observar que a diferencia del
compuesto HN/(C30B/G), las curvas de los nanocompuestos con TiO, cambian su
pendiente a un porcentaje de pérdida de peso de aproximadamente 35 %, es decir; que el 65
% de peso restante requiere de mayor temperatura para degradarse. Considerando, que el
contenido de TiO, maximo agregado es de 9 % en peso, la diferencia en estabilidad térmica

de las cadenas macromoleculares con respecto a la proteccion dada solo por la arcilla,
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puede relacionarse con dos situaciones. La primera, es la dispersion fina de las particulas de
TiO, sobre el hule, lo cual favorece una mayor proteccion a la degradacion térmica de las
macromoléculas y la segunda, es el incremento en el rompimiento de los aglomerados de la
arcilla por el aumento de las colisiones con el TiO; y por el efecto palanca, anteriormente
discutido, lo cual puede generar apilados de ldminas de arcilla cubiertos con particulas de
TiO, que funcionan como barrera a la difusion y transferencia del calor y protegen a las

cadenas macromoleculares de la degradacion térmica.

Una caracteristica que también es importante puntualizar, es que el area bajo la curva de los
picos en DTG es diferente en cada compuesto, y dado que es proporcional a la pérdida de
masa, entonces las pérdidas de masas relativas pueden ser comparadas [77]. Para cada uno
de los nanocompuestos HN/(C30B-TiO,/G), el area bajo la curva disminuye conforme
aumenta el contenido de TiO,. Este comportamiento concuerda con lo anteriormente
descrito, sobre la proteccion que ejercen los componentes inorganicos y su dispersién a las

macromoléculas de hule.

Con el fin de profundizar en el efecto de protecciéon térmica al HN generado por los
componentes inorganicos, se analiza el comportamiento a diferentes temperaturas. La
Figura 7.29 muestra la relacion de pérdida de peso de los nanocompuestos HN/(C30B-
TiO,/G) con el compuesto HN/(C30B/G) en funcion del contenido de TiO,.

El andlisis se considera a partir de la temperatura de inicio de degradacion de las
macromoléculas de hule, Tonser = 350 °C. Se observa claramente una tendencia de
incremento en la relacion de pérdida de peso después de 400 °C. La tendencia es
relativamente lineal con respecto al contenido de TiO,. Tal como se ha descrito
anteriormente, este comportamiento puede relacionarse con los siguientes puntos: a mayor
contenido de TiO, mayor proteccion del HN, se incrementa la dispersion homogénea de las
nanoparticulas o agregados sobre el hule, y ocurre una disminucion de los aglomerados de
arcilla por presencia del TiO,. También, se propone que el favorecimiento de la estabilidad
térmica hasta 450 °C se debe al colapso y agrupamiento de los componentes inorganicos,

una vez que algunas macromoléculas de hule han sido degradadas, causando con esto,
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paredes mas gruesas conformadas por C30B-TiO, que protegen de la degradacion térmica a
las macromoléculas restantes o atrapadas entre ellos. Por encima de esta temperatura hasta
600 °C o més, todavia se generan protecciones térmicas, pero en menor escala, dado que
solo quedarian residuos de monomeros, dimeros, trimeros, etc., que finalmente quedan
atrapados en una estructura carbonizada. La formacidén de estructuras carbonizadas
residuales ha sido reportada como un efecto conveniente de proteccion en nanocompuestos
polimero/arcilla [78]. Este comportamiento, es también analizado en la seccion de

comportamiento a la flama, discutido mas adelante.

Figura 7.29. Relacién de pérdida de peso del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G) con respecto al
compuesto HN/(C30B/G) en funcion del contenido de TiO,, analizada a diferentes temperaturas.

Con el fin de apreciar el comportamiento de estabilidad térmica sin el efecto de la
velocidad de calentamiento, se realizé un estudio térmico de algunos nanocompuestos,
mediante un método isotérmico. El método consisti6 en calentar cada muestra no
isotérmicamente a un velocidad constante, hasta la Tonset (350 °C), luego se mantuvo la
muestra isotérmicamente a esta temperatura bajo diferentes tiempos, después siguid el

calentamiento no isotérmico hasta 700 °C, en la Figura 7.30 se muestra los resultados.
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Figura 7.30. Curvas de degradacién isotérmica a los tiempos indicados, del nanocompuesto
HN/(C30B-TiO,/G) con 3y 7 % en peso de TiO, y su comparacion con el compuesto
HN/(C30B/G) y con el HN/G.

En la Figura 7.30 se observa que la arcilla proporciona estabilidad al sistema ain a baja
temperatura, es decir, hay menor perdida de glicerol por la presencia de la arcilla. Este
comportamiento de proteccion a bajas temperaturas ya se ha reportado en varios
nanocompuestos polimero/arcilla [79]. Otra observacion que concuerda con lo discutido
anteriormente, es que la estabilidad térmica del nanocompuesto se incrementa en funcién

del contenido de TiO,.
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De las graficas de la Figura 7.30 se obtuvo la Figura 7.31, la cual para cada uno de los
tiempos del estudio isotérmico, muestra la diferencia de pérdida en peso producida entre las
muestras; tanto del HN como el de referencia que no contiene TiO,, con respecto a las que

contienen 3y 7 % en peso de TiO,.

Figura 7.31. Diferencia de pérdida de peso en funcién de las muestras.

Los resultados de la Figura 7.31 claramente revelan que para todos los tiempos de
tratamiento isotérmico, las muestras que contienen 3y 7 % en peso de TiO, tienen menor
porcentaje de pérdida de peso que las muestras que contienen solo arcilla como es el caso
de la muestra de HN/(C30B/G) y el de la muestra de HN que no contiene componentes
inorganicos. Entonces mediante este método isotérmico se demuestra que, aun cuando la
arcilla le proporciona estabilidad térmica al compuesto, la presencia de TiO, causa un
incremento en este comportamiento y lo hace en mayor medida conforme aumenta su
concentracion en el compuesto. Por otra parte tomando en cuenta que el maximo porcentaje
de pérdida de peso que esta dado por la muestra del HN, para el primer tiempo de analisis
isotérmico se observa que hay una diferencia de pérdida en peso del 10 % entre el
compuesto de HN y el compuesto de 7 % en peso de TiO,, y para los demas tiempos (40,
80, 110 y 140 min) la diferencia de pérdida en peso en promedio es de 13 %, esto indica

que a tiempos mas largos de exposicién de la muestra, los componentes inorganicos en
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conjunto (C30B-TiO;) proporcionan una mejor estabilidad térmica a los nanocompuestos,

tal como fue observado en los resultados obtenidos por TGA.

7.4.2. Comportamiento de los nanocompuestos a la flama

Con la intencion de comprobar si los nanocompuestos generan proteccion a las cadenas
macromoleculares del hule a través de la formacion de estructuras carbonizadas residuales
después de un tratamiento térmico, se realizaron pruebas de comportamiento a la flama de
los nanocompuestos. La Figura 7.32 muestra fotografias de los nanocompuestos
HN/(C30B-TiO,/G) con diferente contenido de TiO,, después de estar expuestos a la flama

durante 1 min.

Figura 7.32. Fotografias de comportamiento a la flama del nanocompuesto HN/(C30B-TiO,/G). Se

indica el contenido de TiO..

El primer resultado de este analisis es que los nanocompuestos no son autoestinguibles, la
flama fue apagada después del minuto de prueba. Otro resultado importante, es que la
muestra HN/(C30B/G), la cual no contiene al TiO,, es consumida por el fuego mas
rapidamente que como lo hacen los nanocompuestos con TiO,. La carbonizacion ocurre de
forma homogénea a través de todo el volumen del compuesto, por lo que se considera que

la flama avanza a través de la muestra consumiéndola de manera uniforme en forma
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progresiva. Se observo que el material fluye y gotea durante todo el proceso de quemado,
hasta la carbonizacion de las gotas. En el caso de las muestras de nanocompuestos que
contienen TiO,, se observé que no son consumidas en su totalidad y que la flama destruye
principalmente la superficie de la muestra, sin avanzar uniformemente a través de todo el
volumen de la muestra, como es el caso del compuesto sin TiO,. De tal forma, que adn
cuando la flama no ha consumido completamente el volumen inicial de la muestra, ésta se
recorre lentamente quemando otra superficie pero en menor proporcion, por lo que debajo
de una capa carbonizada existe material polimérico intacto, tal como se aprecia en las
fotografias de las muestras. Este comportamiento, indica la ausencia de oxigeno en los
nanocompuestos para que ocurra la propagacion de la flama. Por lo tanto, se considera que
los agregados de TiO,, asi como las laminas de la arcilla que son dispersadas en pequefios
apilados y que a su vez contienen a las nanoparticulas de TiO; en su superficie, funcionan
como una barrera al oxigeno, evitando la propagacion de la flama. Por otro lado, el
comportamiento de goteo de los nanocompuestos no fue similar al observado en el
compuesto sin TiO,, las muestras solo gotearon al inicio del proceso de quemado y
posteriormente dejaron de hacerlo, en lugar de esto, de la muestra solo caian fracciones

carbonizadas sin flama.

Se ha reportado que los nanocompuestos polimero/arcilla poseen la capacidad de retardar la
combustion cuando son expuestos a la flama. Aunque, este comportamiento depende de las
caracteristicas morfolégicas obtenidas [80, 81]. Esto es, que la retardacion a la flama se
atribuye a la buena dispersion de las nanoarcillas sobre la matriz polimérica [82] y a la
capacidad implicita de la arcilla de retardar la combustién [76]. Ambos factores ayudan a la
formacion de apilamientos de silicato-carbonizado que restringe en determinada medida la
difusion del calor, disminuyendo como consecuencia la propagacion de la flama a través
del material [83]. La arcilla debe estar bien orientada para formar una barrera de proteccion

homogénea [84].

En nuestros resultados morfoldgicos observados y discutidos en secciones anteriores, es
notable que en el compuesto sin TiO, HN/(C30B/G) la arcilla esta menos dispersa que en

los nanocompuestos que contienen TiO,. Por lo tanto, la mejor retardacion a la flama que
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presentan los nanocompuestos con TiO, en comparacion con aquellos sin TiO; se adjudica
a la proteccion en conjunto de las nanoparticulas depositadas sobre los apilados de la
arcilla, quienes generan una barrera al paso del oxigeno y a la transferencia de calor. Por
otra parte, la disminucion y/o eliminacion del goteo que se observd en el proceso de
guemado de los nanocompuestos con TiO,, se debe probablemente al incremento de la
viscosidad del sistema por la presencia de los componentes inorgéanicos, lo cual restringe el

flujo de las cadenas del hule [85].
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VIIl. CONCLUSIONES

Se prepararon nanocompuestos de HN/(C30B-TiO,/G) con diferente contenido de TiO,
mediante un nuevo método, aprovechando el estado natural en latex del hule. Se utilizd
glicerol como un agente dispersante que favorecio las interacciones entre la matriz de hule
y los componentes inorganicos. Los esfuerzos cortantes generados por una propela con
configuracién geométrica especial favorecieron el rompimiento de los aglomerados de la
arcilla y la dispersién nanométrica de las particulas de TiO,. La coagulacion en metanol
garantizo la ausencia de degradacion bacteriana del hule sin afectar la morfologia de los

nanocompuestos.

Los nanocompuestos obtenidos mostraron una morfologia nanoestructurada de particulas
de TiO, depositadas sobre laminas apiladas y aglomerados de arcilla. Se obtuvieron
nanocompuestos con buena dispersion y distribucion de los componentes inorganicos sobre
la matriz. Las colisiones de las particulas de dioxido de titanio favorecieron el rompimiento
de los aglomerados de arcilla, a través de un mecanismo denominado efecto palanca. La
buena distribucion de los componentes inorganicos se mantuvo en todas las
concentraciones de TiO,, generando en cada producto una alta homogeneidad. Se
identificaron interacciones del tipo particula-particula y particula-matriz entre los
componentes de los nanocompuestos, donde, la interaccion particula-particula C30B-TiO;

fue predominante.

La combinacién de los componentes inorganicos (C30B-TiO,) como consecuencia de la
dispersion nanomeétrica, le confirieron una mayor estabilidad térmica y una mayor
retardacion a la flama a la matriz de hule natural, debido a la estabilidad térmica propia de
la estructura de cada componente inorganico y al efecto barrera tanto a la transferencia de
calor como al oxigeno que le generan a las macromoléculas de hule, retrasando su

descomposicion térmica.
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En general, los materiales obtenidos en el presente trabajo, pueden ser de gran interés en
aplicaciones industriales, debido a las capacidades térmicas mencionadas y a las

caracteristicas intrinsecas proporcionado por cada uno de sus componentes.
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IX. CONTINUACION DEL TRABAJO Y RECOMENDACIONES

Una vez identificada la metodologia para producir nanocompuestos del tipo
elastomero/C30B/TiO,, se podria llevar a cabo una mezcla de los mismos componentes
inorganicos pero con otro elastomero, por ejemplo, el copolimero de etileno-acetato de
vinilo (EVA). Lo anterior se propone tomando en cuenta dos situaciones. En primer lugar,
se sabe que es posible obtener una buena dispersion de arcillas sobre la matriz de este
copolimero, obteniendo nanocompuestos EVA/Arcilla; en segundo lugar, en un trabajo
realizado de manera paralela al presente, se ha procesado y obtenido mediante el proceso de
extrusion un compuesto de EVA con TiO;, (EVA/TIO,), el cual mostrd una dispersién muy
fina (observada visualmente). Ademas, algunas pruebas preliminares mostraron que el
compuesto tiene mejores propiedades mecanicas. Por lo tanto, mediante extrusion seria
muy viable obtener un compuesto con EVA que contenga los dos componentes
inorganicos, para producir un nanocompuesto del tipo EVA/C30B/TiO,, con propiedades

mejoradas y convenientes de uso.

Para mejorar aun mas la dispersion de los componentes inorganicos sobre la matriz de hule,
se recomienda que se aumenten la agitacién y el tiempo de pre-dispersion con glicerol, para
asegurar un mayor rompimiento de la arcilla. También, se propone que se alterne la forma
de mezclar los componentes inorganicos con el latex, para estudiar el efecto de la

metodologia de mezclado sobre la dispersion.
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X. PARTICIPACION EN CONGRESOS Y ESTANCIAS

Estancia en el centro de investigacion de quimica aplicada (CIQA), en la ciudad de
Coahuila, en el periodo del 03/08/2009 al 11/09/2009. En dicha estancia se
realizaron algunas actividades de caracterizacién de materiales poliméricos, tales
como: andlisis mecanicos, reoldgicos, térmicos, y se realizaron observaciones de

muestras poliméricas, por microscopia electronica de barrido y de transmision.
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APENDICE A

Técnicas de caracterizacion utilizadas en el presente trabajo.

Al. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se basa en que un haz electrénico de alta
energia golpea una muestra solida, una variedad de sefiales son liberadas por encima de la
muestra. Tales sefiales como la de electrones secundarios (SE’s; por sus siglas en ingles),
electrones retrodispersados (BSE’s; por sus siglas en ingles), rayos-X caracteristicos, luz
visible etc., pueden ser resueltas con el uso de un adecuado detector, y se puede obtener
informacion acerca de la superficie del material. Los electrones primarios de alta energia
emitidos que golpean a la muestra liberan electrones secundarios durante el proceso. Los
(SE’s) tienen relativamente baja energia (desde unos pocos eV’s hasta unas decenas de
eV’s) y son liberados de la capa més superficial del material (< 100 nm). Las sefiales de los
(SE) son usados para formar una imagen topografica de la superficie. Las otras sefiales tales
como los (BSE’s) y los rayos-X también son recolectados para dar informacion adicional,
tal como analisis elemental y composicion de la superficie observada. Hay equipos
modernos de SEM que dan una resolucion de imagen de 1 nm, aunque la resolucion
obtenida de un equipo tipico de SEM puede ser de 5 a 10 nm. Esta resolucion es mucho
mas alta que la del microscopio de luz. La microscopia electronica de barrido tiene otra
gran ventaja; la imagen que se obtiene por un SEM tiene una gran profundidad de enfoque
debido a la longitud de onda corta de la radiacion electronica usada. La Figura A1 muestra
un esquema caracteristico del SEM.
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Figura Al. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido [6].

A2. Difraccion de rayos-X (XRD)

Los rayos-X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta, producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones electronicas de electrones que
se encuentran en los orbitales internos de los &tomos. El intervalo de longitudes de onda de
los rayos-X comprende desde aproximadamente 10> A hasta 100 A; sin embargo, la
espectroscopia de rayos-X convencional se limita, en su mayor parte, a la region de
aproximadamente 0.1 Aa 25 A (1 A = 0.1 nm = 10" m). Cuando un haz de rayos-X choca
contra la superficie de un cristal formando un angulo 0, una porcion del haz es dispersada
por la capa de &tomos donde, de nuevo, una fraccién es dispersada y la que queda pasa a la
tercera capa Figura A2. El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros
regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la
radiacion visible se difracta en una red de difraccion. Los requisitos para la difraccion de
rayos-X son: (1) que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo
que la longitud de onda de la radicacion y (2) que los centros de dispersion estén

distribuidos en el espacio de una manera muy regular.
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Figura A2. Difraccién de rayos-X producido por un cristal [58].

En 1912, W.L. Bragg tratd la difraccion de rayos-X por cristales como muestra la figura
Al. En este caso, un haz estrecho de radiacién choca contra la superficie del cristal
formando un angulo 6; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la

radiacion con los &tomos localizados en O, P y R. si la distancia
AP + PC =n/

Donde n es un ndmero entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD vy el cristal

parecera reflejar la radicacion X. pero
AP =PC=dsend

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones
para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma el angulo 4 con la

superficie del cristal, son:
nA = 2d sen 4

Esta ecuacion es denominada como la ecuacion de Bragg. Hay que sefialar que los rayos-X

son reflejados por el cristal solo si el &ngulo de incidencia satisface la condicion:
sen # =nj/2d

Para todos los demas angulos, tienen lugar diferencias destructivas. Esta técnica es una
herramienta util para la determinacion de la estructuracion en los nanocompuestos. EI XRD

puede detectar los apilamientos periddicos de las laminas de la arcilla hasta en una
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separacion de 2 a 3 nm, lo que permite definir si hay intercalacion en un nanocompuesto.
Sin embargo, la separacion total o exfoliacion de las laminas no es posible determinarlas

por esta técnica [86].

A3. Espectroscopia infrarroja (IR)

La microscopia infrarroja es una técnica basada en la vibracion de los atomos de una
molécula. Un espectro de infrarrojo se cominmente obtiene por el paso de una radiacion
infrarroja a través de una muestra y determinando que cantidad de la radiacién incidente se
absorbe a una energia particular. La energia a la cual aparece algun pico en el espectro de
absorcion, corresponde a la frecuencia de una vibracion de una parte de una molécula

muestra [85].

La regidn infrarroja del espectro se extiende entre la zona del visible y la de las microondas
(alrededor de 13,000 a 10 cm™), pero la regioén més utilizada es, con mucha diferencia, la
regién del infrarrojo medio que se extiende entre aproximadamente 670 y 4,000 cm™ (2.5y
14.9 um). En esta region se emplean los espectros de absorcion, reflexion y emision, para
los analisis cualitativos y cuantitativos. La espectrometria de absorcion y reflexion en el
infrarrojo medio es la principal herramienta para la determinacion estructural de especies
organicas y bioguimicas, pero principalmente la espectroscopia de reflexién ha encontrado
varias aplicaciones, particularmente en el caso de muestras sélidas dificiles de manipular,
como peliculas de polimeros y fibras, alimentos, gomas, productos agricolas y muchos
otros. Los espectros de reflexion en el infrarrojo medio, aunque no son idénticos a los
correspondientes espectros de absorcion, en general, son de apariencia similar vy
proporcionan la misma informacion que sus equivalentes en absorcion. La reflexion de la
radiacion es de cuatro tipos: reflexion especular, reflexion difusa, reflexion interna y
reflexion total atenuada (ATR) [53]. EI ATR es una técnica muy aplicada debido a que
requiere una minima preparacion de la muestra, para obtener facilmente los espectros de
absorcion de varias muestras tales como los polimeros etc., por lo tanto es de mucha
utilidad para la caracterizacion estructural de los compuestos poliméricos, siendo una

herramienta complementaria de las técnicas mencionadas anteriormente.
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A4. Microscopia Optica

La microscopia Optica es una técnica, en la cual la luz visible pasa a traves de la muestra o
es reflejada de la superficie de esta, y es colectada y magnificada para permitir la
visualizacion de las caracteristicas estructurales de la misma. Existen diferentes variantes
del microscopio Optico, desarrolladas en base a las diferentes necesidades de visualizacion
de las muestras problema. Sin embargo, algunas de las técnicas ampliamente utilizadas por
su versatilidad en diferentes areas de la investigacion son: por una parte el microscopio de
campo oscuro, en el cual, de manera general, el condensador se ha modificado para orientar
la luz (rayos oblicuos) hacia la muestra desde los lados, de tal manera que, solamente la luz
difractada por la muestra, pasa hacia el ocular y permite visualizar la muestra. Los objetos
vistos con esta variante, es un poco espectacular, y los objetos de bajo contraste en el
campo claro, son muy brillantes, esta iluminacion es la mejor para revelar contornos, los

bordes y linderos de la muestra.

Por otro lado se encuentra el microscopio de contraste de fases, el cual esta basado en que
algunas muestras provocan determinadas variaciones de fases (desfase de la longitud de
onda) en la luz, y las retrasa en % la longitud de onda, en comparacion de la luz que pasa a
través o alrededor de la muestra y que es inalterada. La diferencia de esta técnica recae en
que este microscopio refuerza el bajo contraste de las muestras, porque consta de un
sistema Optico especialmente disefiado para trasformar las diferencias de intensidad

luminosa, a una que es detectable por cAmaras de video y por el ojo humano [88].

A5. Analisis térmico simultaneo

Durante la investigacion de un nuevo material, es improbable que una técnica de analisis
térmico (TA) proporcione toda la informacion requerida para entender su comportamiento.
Usualmente se necesita informacion complementaria, la cual podria obtenerse de otra
técnica térmica, o de otra forma de analisis, en tal caso, existen las técnicas de analisis
térmico simultaneo (STA), en donde se realizan dos 0 més tipos de mediciones al mismo
tiempo o a la misma muestra, por lo tanto, técnicamente, la necesidad de analisis puede ser
cubierta. Existen diferentes equipos de STA, estan desde los equipos especiales elaborados

para analizar muestras muy especificas, por otra parte también estan los equipos de STA
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que estan disponibles de manera mas comercial y que tienen la ventaja de interpretar
sistemas méas complicados, estos equipos son el TG-DSC y el TG-DTA.

Debido a que el TG y el DTA fueron las técnicas més utilizadas por muchos afios, y dada
su naturaleza complementaria no es de extrafiarse que esta haya sido la primera
combinacion realizada. EI TG es inherentemente cuantitativo, después de una calibracion y
correcciones apropiadas, pero responde solamente a reacciones acompafiadas por un
cambio de masa. EI DTA, en principio es capaz de detectar alguna reaccion o transicion
que implique un cambio en la entalpia o capacidad calorifica, pero requiere una gran
cantidad de esfuerzo para que sea verdaderamente cuantitativo, tal como sucede con el
DSC. Ciertamente para reacciones que involucran cambio de masa, el DTA y el DSC nuca
podrén ser cuantitativos, puesto que el material perdido transfiere calor al sistema, y el
cambio en las propiedades térmicas del material restante afecta la transferencia del calor
hacia él.

Los instrumentos modernos de TG-DTA en general, son capaces de dar una resolucién de
alrededor 1 pg, tipicamente se usan muestras desde 5 hasta 100 pg y puede dar un DTA
sensible [77].
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APENDICE B

Caracterizacion complementaria de algunas materias primas utilizadas en este trabajo.

Figura B1. Caracterizacion térmica del TiO, y la arcilla C30B, (materia prima).

Tabla B2. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja del TiO, y la arcilla C30B, (materias

primas).
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