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Resumen

El trabajo realizado en esta investigacion fue el tratamiento a materiales nano-
estructurados con una matriz polimérica y utilizando como nano-relleno una
particula montmorillonita (MMT) de arcilla sodica con superficie totalmente
modificada con un plasma con atmaosfera de aire, para el estudio de caracterizacion
se utilizé, espectroscopia de Infrarrojo (IR), Cromatografia Liquida de alta
Resolucion (HPLC), Difraccion de rayos X, Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), Andlisis Termogravimétrico (TGA), propiedades mecanicas. La elaboracion
de estos nano-materiales fue en polimerizacion en in-situ (en presencia de la
particula) a diferentes concentraciones de particula de arcilla, como también estos
nano-compuestos presentan una caracteristica interesante a pesar de agregarles
dicha particula, conservan una transparencia Optica teniendo un espesor de 2-3mm.
El estudio por espectroscopia muestra un interesante estudio sobre el material
pristina ya que con el aumento de la exposicion al plasma modifica su estructura
superficial como local de los nano-compuestos, asi mismo el plasma también influye
de manera excesiva sobre el material pristina ya que tiende a bajar su peso
molecular en comparacion con los nano-compuestos que contienen particula
(MMT), por otro lado el estudio de su morfologia mediante rayos X, y con la
modificacion por plasma a diferentes periodos de tiempo, estos materiales
presentan diferentes compuestos como son de intercalacion y exfoliacion. Los
estudios térmicos, y mecéanicos a la tension, revelan que al incorporar nano-
particulas de las nano-arcillas con una morfologia laminar, dado a la morfologia
del nano-relleno, se produce una reduccion en la movilidad de las cadenas de
polimero, pero sin embargo la modificacién por plasma en atmdsfera de aire fue
todo lo contrario ya que a tiempos cortos hubo una disminucién de transicién vitrea
(Tg) y con el aumento del tiempo presenté incrementos de la misma. Esto es que, la
interaccion de las cadenas de polimero al intercalarse con las galerias de los
filosilicatos dando lugar al corrimiento de Ty a temperaturas mas altas, como
también el incremento en médulo de Young en los materiales con nano-particula y
a concentraciones por arriba de un 10% en peso de MMT. Como se pude observar
como conclusién de este trabajo de investigacion que, la nano-particula de arcilla
refuerza a la matriz polimérica térmicamente como mecanicamente en los tiempos
de exposicion al plasma y mas adn en altas concentraciones. Estos resultados
muestran una amplia gama de posibilidades de aplicacién en area de recubrimientos
como partes automotrices y en una infinidad de aplicaciones de estos materiales
obtenidos.



Abstract

The work carried out in this investigation was the treatment of nanostructured
materials with a polymeric matrix and using as a nano-filler a montmorillonite particle
(MMT) of sodium clay with a surface completely modified with a plasma with air
atmosphere, for the characterization study was used, Infrared Spectroscopy (IR),
High Resolution Liquid Chromatography (HPLC), X-ray Diffraction, Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), mechanical
properties. The elaboration of these nano-materials was in in-situ polymerization (in
the presence of the particle) at different concentrations of clay particle, as also these
nano-compounds present an interesting feature even of adding said particle, they
conserve an optical transparency having a thickness of 2-3mm. The Spectroscopy
study shows an interesting study about the pristine material since with the increase
of the exposure to the plasma it modifies its surface structure as local of the nano-
compounds, likewise the plasma also influences excessively on the pristine material
since it tends to to lower its molecular weight in comparison with the nano-
compounds that contain particle (MMT), on the other hand the study of its
morphology by means of X-rays, and with the modification by plasma at different
periods of time, these materials present different compounds such as of intercalation
and exfoliation. Thermal and mechanical stress studies reveal that incorporating
nanoparticles from nano-clays with a laminar morphology, given the morphology of
the nano-filler, there is a reduction in the mobility of the polymer chains, but
nevertheless the modification by plasma in air atmosphere it was the opposite since
at short times there was a decrease in glass transition (Tg) and with the increase of
time | present increases in it. This is the interaction of the polymer chains when
intercalated with the galleries of the phyllosilicates giving rise to the shift of Tg at
higher temperatures, as well as the increase in Young's modulus in the materials
with nano-particle and at concentrations above 10% by weight of MMT. As it can be
observed as a conclusion of this research work, the clay nanopatrticle reinforces the
polymeric matrix thermally as mechanically in the times of exposure to the plasma
and even more in high concentrations. These results show a wide range of
possibilities of application in the area of coatings as automotive parts and in an
infinity of applications of these obtained materials.
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ABREVIATURAS

Sty Estireno

BA Acrilato de butilo

MAA  Acido Metacrilato

MMT  Montmorillonita

PP Polipropileno

PET Polietileno tereftalato

PLA  Acido polilactico

LDPE Polietileno de baja densidad
IR Espectroscopia de Infrarrojo
(a.u.) Unidades arbitrarias

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Resolucion

Mw Peso molecular promedio en peso
XRD Difraccion de rayos X

A Longitud de onda

d Distancia interplanar

[ Micrémetros

0 Angulo de difraccion

nm nanémetros

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido
Ty Temperatura de transicion vitrea
Tm Temperatura de fusion

Te Temperatura de cristalizacion
TGA Analisis Termogravimétrico

Ti Temperatura inicial

Tt Temperatura final

Tmax Temperatura maxima
Elongacion a la rotura
Limite elastico
Médulo de Young
Presién
Intensidad
Voltaje
\Y Luz ultravioleta
Meg/g  Mili equivalente por gramo
CEC Capacidad de intercambio de carga
RF Radiofrecuencia
Mbar Milibar
Pristina Material puro, virgen
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Antecedentes
Los compuestos organico-inorganicos son de amplio interés para diversos campos

de la investigacion, es asi que los materiales poliméricos organicos con propiedades
opticas excelentes, buena flexibilidad y dureza, son faciles de procesar, y pueden
mejorar la fragilidad de los materiales inorganicos. Por otro lado, los materiales
inorganicos pueden mejorar la resistencia de los polimeros. Hoy en dia, mas
cientificos se han centrado en los estudios de los materiales compuestos de
polimero y materiales inorganicos a nano-escala.

Estos nano-compuestos hacen pleno uso de las propiedades oOpticas,
eléctricas, magnéticas y catalizadoras de los materiales a nano-escala, y mejorar
en gran medida las propiedades térmicas, mecanicas, de barreras, y los retardantes
a la flama de los polimeros. Los hano-materiales organico-inorganicos se pueden
preparar por fundido, polimerizacién in- situ, mezclado en solucion y después
colado. (ML Hernandez-Vargas, 2013)

Nano-compuestos organico (polimero), inorganico (6xidos metélicos), en la
literatura se encuentra reportado la adicion de nano-particulas inorganicas que
incluyen a SiOz, TiO2, Al203, Fe203, FesOas, Al (OH)s, filosilicatos, nanotubos de
carbono, POSS, Zn O y CaCOg, en distintas matrices poliméricas y distintas formas
de agregacion y se han obtenido buenos resultados en la incorporacion de algunas
nano-particulas. (R Castillo-Perez, 2013) (ML Hernandez-Vargas, 2013)

1.1.-Qué es plasma?, y los tipos comunes.
En fisica y quimica, se denomina plasma (del latin plasma, vy

del griego mAdopa, formacion) al cuarto estado de agregacion de la materia, un
estado fluido similar al estado gaseoso pero en el que determinada proporcion de
sus particulas estan cargadas eléctricamente y no poseen equilibrio
electromagnético, por eso son buenos conductores eléctricos y sus particulas
responden fuertemente a las interacciones electromagnéticas de largo alcance.

El plasma tiene caracteristicas propias que no se dan en los solidos,
liquidos o gases, por lo que es considerado otro estado de agregacion de la materia.

Como el gas, el plasma no tiene una forma o volumen definido, a no ser que esté
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encerrado en un contenedor; pero a diferencia del gas en el que no existen efectos
colectivos importantes, el plasma bajo la influencia de un campo magnético puede
formar estructuras como filamentos, rayos y capas dobles. (Serway & Faughn, 2004)
Los atomos de este estado se mueven libremente; cuanto mas alta es la
temperatura mas rapido se mueven los atomos en el gas, y en el momento de
colisionar la velocidad es tan alta que se produce un desprendimiento de electrones.
(Bittencourt, 2004).

1.1.1.-El plasma como modificador superficial en materiales.
Un plasma es un gas que ha recibido un tratamiento de exposicién a alta

energia. Como consecuencia, en el gas se forman electrones libres y radicales de
moléculas, que de por si tienen alta energia y por lo tanto son capaces de interactuar

con otras formas de materia; por ejemplo, las superficies de soélidos.

1.1.2.-Aplicaciones.
La fisica de plasmas puede encontrar aplicacion en diversas areas (Chen, 1984):
Dependiendo del tipo de gas empleado para formar el plasma y del proceso
de tratamiento, es posible erosionar la superficie del plastico o de modificar la
naturaleza quimica de ésta. De hecho, el efecto de los plasmas puede manifestarse
en:
» La ablacion de la superficie plastica, por ejemplo para limpiar y eliminar
residuos.
» Aumento de la energia superficial, por ejemplo para mejorar las propiedades
de adhesion.
» Deposicion quimica, para adicionar recubrimientos con funciones especiales
como el mejoramiento de las propiedades de barrera.
» Modificacion de las moléculas superficiales mediante mecanismos de
entrecruzamiento quimico y generacion de copolimeros de injertos.
» Modificacién de la funcion quimica de las superficies.
1.2.- Propiedades de los polimeros expuestos a plasma.
La tecnologia de plasma para degradar o descomponer los plasticos se utiliza

comunmente porque los tratamientos tardan sélo unos minutos y los tratamientos
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quimicos son consistentes y reproducibles y no se requieren procedimientos
especiales de eliminacién de residuos o quimicos ya que los productos gaseosos
se pueden recoger a la salida de la camara plasma. (N.Patra, 2013).

Por otro lado, La accién de activacion de la superficie para hacerla mas
receptiva a otros materiales, como los adhesivos, se puede obtener mediante
tratamientos con oxigeno y nitrégeno. Oxidantes como el aire, el oxigeno, el vapor
de agua o el Oxido nitroso, en estado de plasma, proporcionan una adecuada
activacion de la superficie de los plasticos mediante la creacién de grupos que
contienen oxigeno. Estos grupos son efectivos aumentando la energia superficial y
los enlaces cohesivos con las moléculas de adhesivos. La esterilizacion de la
superficie de los plasticos también puede lograrse mediante el plasma de gases
oxidantes como el ozono y el peréxido de hidrégeno.

Si el gas escogido es un gas noble, como el argén o el helio, debido a su
inercia y aunque esté en estado de plasma, éste no se combinara quimicamente
con la superficie del plastico. En su lugar, actia como un portador de energia que
rompe los enlaces en las cadenas de polimeros en la superficie. Los puntos de
rotura son lugares propensos para reaccionar y formar nuevos enlaces con otros
sitios activos. De esta manera, ocurre una reestructuracion de la superficie que se
manifiesta con la formacion de enlaces cruzados entre polimeros vecinos. Otra
posible especie resultante de la reaccion de reestructuracion es la formacion de

insertos, una forma de polimerizacion. (Carvajal, 2006)

El objetivo de este estudio fue degradar el polimero descrito en un reactor de
plasma de radiofrecuencia (RF) y analizar los polimeros antes y después del
tratamiento con plasma para evaluar el efecto del tratamiento con plasma sobre la

estructura quimica de los polimeros.

Se degradaron cuatro peliculas de cada polimero en cada experimento, el
area de estas peliculas fue de 4 cm?. Las peliculas se depositaron sobre la parte

superior de los portaobjetos de vidrio del microscopio. Experimentamos con
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diferentes condiciones plasmaticas. Presion: 0,7 mbar, 0,8 mbar y 1 mbar; Tiempo

de degradacion: 1,5y 2,5 horas y potencia de entrada de plasma de 200 vatios (W).

Para evaluar la degradacién de cada plastico, se ponderaron las muestras
antes y después del tratamiento con plasma y se calculd el porcentaje de pérdida

de peso para cada plastico en cada tratamiento usando la Ecuacion.

W, — W,
2 100)
w,

Ecuacion 1. Calculo de la pérdida de peso para cada plastico, donde Wi es el peso

%pérdida de peso = (

inicial y Wtes el peso final.
La caracterizacion técnica utilizada fue: espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR) y andlisis termogravimétrico.

La Figura 2 y la Figura 3 muestran los espectros FT-IR de LDPE y PP,
respectivamente. El analisis FT-IR del LDPE en la Figura 2, muestra algunas
diferencias entre el polimero degradado virgen y el plasma. Por ejemplo, los picos
situados entre 2800 y 2920 cm -1 son mas pequefios en LDPE tratados con plasma,
estos picos corresponden a la presencia de grupos CHzy CHs, lo que indica que
muchos de estos grupos desaparecieron debido a la degradacion de los polimeros
sometidos al plasma. Por otro lado, la banda situada a 1050 cm ! representa grupos
CHz que estan relacionados con la cristalinidad de este polimero y también se vieron

afectados (se incrementd) durante el proceso de degradacién del plasma.

En relacion al andlisis FTIR de PP (en la Figura 3) podemos observar algunas
diferencias importantes entre la virgen y el PP tratado con plasma, para empezar,
el PP degradado presenta una curva situada entre 3500-3400 cm ! y representa la
OH, dado que el oxigeno se presenta durante la degradacion plasmatica de este
polimero, otra region del PP tratado con plasma, muestra una disminucion de las
bandas localizadas entre 2800 y 2920 cm ! son atribuibles a vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de CHz y CHs, (R.Morent, 2008) , es bien sabido
que durante la degradacion, PP experimenta la cadena de escisiones

principalmente en el carbono terciario en la cadena, y es por eso que los picos

11
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situados entre 2800 y 2920 cm™* mostraron una disminucién de su intensidad. En
PP virgen dos picos intensos situados a 1460y 1378 cm 1, el primer pico es causado
por vibraciones de deformacion asimétrica CHs de CHz, mientras que el pico
localizado a 1378 cm ! se debe a las vibraciones de deformacién simétricas
(R.Morent, 2008) de CHs. Se aprecia en el espectro FT-IR del plasma PP degradado
que estos dos picos (situados a 1460 y 1378 cm™) se unen en un solo pico situado
a 1460 cm, lo que provoca la deformacién del polimero. En general se puede
sefalar que existen importantes diferencias quimicas entre los espectros FT-IR de

virgen y polimeros degradados por plasma, como se aprecia en la fig. 3.1y 3.2.

—— LDPE Untreated
—— LDPE 2.5h-200W-0.8mbar —— PP Untreated
—— PP 2.5h-200W-0.8mbar

5 _
= \_v’——_q__MVJ :: _W
] 5] }
Q —
5 =
= =
= <
£ E
§ 5 _M
£ | \ é | \ //,/ ‘
=] _- - ™ e
= cH, — — O-11 CH3
2 1 CH2
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm”™) Wavenumber (cm-1)
Figura. 1.1. Espectros de FT-IR y de LDPE Figura. 1.2. Espectro de FT-IR de PP
virgen y degradado. virgen y degradado.

Las Figuras 1.3 y 1.4 muestran los termogramas TGA de PLA y PET no
tratados y degradados por plasma. Se aprecia en ambos casos que los polimeros
expuestos al plasma presentan menor estabilidad térmica que los polimeros
virgenes, el tratamiento con plasma rompe las cadenas poliméricas, dejando
macromoléculas de menor peso molecular y con presencia de ciertos grupos
guimicos que son mas susceptibles a experimentar degradacién cuando se
calientan. Como se aprecia, el PET tratado con plasma y el PLA experimentan

pérdida de peso a temperaturas mas bajas que los polimeros de referencia.

12



CIICAp '@ ) GENCIAS
% ® ) icas

PLA Untreated PET Untreated
———PLA 2.5h-200W-0.8mba e PET 2.5h-200W-0.8mbar
4 2
i 2
= =
.5h &h
v L
= =
T T T T 1
300 400 350 400 450 500
Temperature (°C) Temperature (°C)
Figura.1.3. TGA curvas de PLA virgen Figura.1.4. TGA curvas del PET virgen
y degrado por plasma. y degrado por plasma.

Conclusiones que determina el autor:

Porcentaje de pérdida de peso es una funcion de ciertas variables del sistema
de plasma, como por ejemplo, el tiempo de residencia, pero el factor principal es la
estructura quimica de cada plastico. Por ejemplo, en este estudio; PP y PLA
experimentaron una mayor degradacién que LDPE y PET.

Los resultados también mostraron que el plasma es una técnica eficiente para
llevar a cabo la degradacién del polimero, y también es una técnica que es amigable

con el medio ambiente.

La degradacion o pirolisis de plasticos por plasma es otra alternativa al
reciclado ya que con el plasma es posible producir gas de sintesis como producto
de la pirolisis, que puede convertirse en energia o combustible u otros productos de
alto valor y la implementacion de esta tecnologia a nivel industrial podria generar
grandes beneficios.

Hoy en dia el desarrollo de la industria de polimeros, ha sido muy importante
y muestran signos de crecimiento dia con dia para las proximas décadas.
Actualmente, los polimeros son materiales de gran relevancia en nuestras

sociedades modernas y vida cotidiana. Esta importancia se hace presente en
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numerosos ambitos de nuestra vida, y los encontramos en nuestros hogares,
tejidos, electrodomeésticos, ya en mas de un 90% en la totalidad de los automaviles,
y en aplicaciones donde los requerimientos son muy exigentes como es el sector
aeroespacial y entre otras muchas aéreas (RAIMOND B. SEYMOUR, 1995).

Los recubrimientos desempefian una gran importancia y un extenso numero
de aplicaciones como son: 1) mejorar el atractivo estético del producto, 2) proteger
el sustrato a partir de una amplia gama de abusos (por ejemplo, a la corrosion, a la
intemperie, ser mas hidrofébico), y 3) proporcionar una funcionalidad especializada
para el producto (por ejemplo, la ignifugas, aislamiento, propiedades anti-desgaste
y la reflexion al calor). Es en estas dos ultimas funciones en la nanotecnologia ha
abierto posibilidades muy interesantes para mejorar dichas propiedades de los
recubrimientos y los productos asociados. (Fernando, 2009).

Estos polimeros son materiales que estan constituidos por gran cantidad de
unidades de mondmeros que se repiten, dando lugar a moléculas de alto peso
molecular, también denominadas macromoléculas. Estas macromoléculas son las
responsables de que estos materiales presenten propiedades Udnicas Yy
diferenciadas del resto de materiales tradicionales como son los metales y las
ceramicas (TURI., 1992).

El crecimiento de la industria del plastico ha ido acompafiado de un desarrollo
espectacular en el campo de los aditivos. Estos compuestos que son afadidos
practicamente a todos los polimeros, mejorando, su modifican en las propiedades
intrinsecas de los materiales poliméricos (Chopra., 2007 ). Probablemente los
aditivos mas llamativos son las tintas y colorantes, pero podemos encontrar una
gran variedad de sustancias que se utilizan como aditivos.

Los polimeros son, en general, compuestos de naturaleza organica, es decir,
estan formados por atomos de carbono unidos entre si. Forman largas cadenas,
debido a la capacidad del &tomo de carbono para enlazarse consigo mismo, dando
lugar a las macromoléculas que anteriormente citAbamos (Ward & R., 1993). Aunque
el carbono es el principal elemento de estas cadenas, podemos encontrar otros

elementos como son hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, cloro, azufre o fldor.
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Por otro lado entender el envejecimiento natural ha impulsado la realizacion
de pruebas de envejecimiento acelerado o artificial, como muchos otros procesos
como es envejecimiento por camara de rayos UV (Virginie Mouillet, 2008), (B. Jaleha,
2011) o modificacion por plasma, permitiendo asi el desarrollo de diversos prototipos
y disefios de camaras de envejecimiento acelerado. Durante el envejecimiento
acelerado o artificial el material es sometido a condiciones extremas, a una
velocidad mayor que el proceso de envejecimiento natural dentro de una camara
climatica. (H. S. Maria Guadalupe del Rocio, 2013)

Es asi que este trabajo se investiga la exposicion para la modificacion de sus
propiedades del nano-material como pudieran ser superficiales o locales por plasma
en atmosfera de aire, sobre el material nano-estructurado de un copolimero basados
en nano-compuestos de poliacrilico (BA / MAA / STY) con nano-particulas
inorganicas de MMT (arcilla, Al203 « SiO2* H20), las cuales se espera una mejora
(Hornbak., 2005), (JAMES P., 1999) asi mismo proteccion sobre la exposicion del
plasma en concentraciones altas en el material, y obtener, reforzamiento en
propiedades mecanicas y propiedades térmicas y modificacion es su morfologia ya
que son utilizadas como base primaria en recubrimientos (pinturas) entre otras

muchas mas aplicaciones.

1.3.- Justificacion.
Los polimeros, hoy en dia los encontramos en uso por el ser humano en un (80%)

en diferentes tipos y formas etc.,, en esta investigacion se estudiara el
comportamiento de estos materiales, con la diccién de una nano-particula de arcilla
montmorillonita como reforzamiento, se expondran a una cadmara de plasma con
atmosfera de aire y asi determinar su comportamiento del nano-material, como
también estudiar sus propiedades térmicas y mecanicas y la presencia de la nano-
particula en la matriz de polimero ya que existen tres aspectos en que se pudiera

presentar la particula como puede ser, agregada, intercalada y exfoliada.
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1.3.- Hipotesis.

La incorporacion de nano-arcillas MMT en la matriz de poliacrilato, modificara
la dinamica molecular (procesos de reptacién) de las cadenas poliméricas,
influenciando en las propiedades térmicas, quimicas y propiedades mecanicas
(md6dulo de Young). Mas aun, se espera que la adicion de concentraciones mayores
de las nano-arcillas MMT aumentaran la resistencia a la exposicion expuesta a

plasma.

1.4.-Objetivo general.

Estudiar el efecto de la exposicion de plasma sobre la microestructura y
propiedades fisicas de los poliacrilatos reforzados con nano-particula de

montmorillonita.

1.5.-Objetivos particulares.
1. Aplicar envejecimiento via plasma a los materiales por diferentes periodos de

tiempo.

2. Analizar la composicién quimica de los nano-compuestos.

3. Estudiar la variacion del peso molecular mediante cromatografia liquida de

alta resolucion (HPLC) antes y después de envejecimiento via plasma.

4. Estudio de morfologia de los nano-compuestos por difraccion de rayos X.

5. Determinar las propiedades térmicas de los nano-compuestos obtenidos por
DSCy TGA.

6. Estudiar propiedades mecanicas y determinar el modulo de Young tension

bi-axial.
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2.1.-Pinturas, recubrimientos poliacrilicos.

Las pinturas y recubrimientos se presentan en forma liquida, en pasta y en
polvo, los cuales son aplicados a superficies en capas de un espesor dado. De esta
forma, las peliculas se adhieren a la superficie del sustrato.(Stoye Dieter, 1998).

Un recubrimiento debe cumplir con muchos requisitos, uno de ellos es
proteger el sustrato contra la corrosion, erosion, y humedad, entre otros. Un
recubrimiento o pintura liquida es una mezcla heterogénea de productos que una
vez aplicada y seca se transforma en una pelicula continua sin pegajosidad y con
las caracteristicas para las que se ha sido concebida. (Jordi, 2009) Sin en cambio se
debe tener en cuenta las definiciones de pintura, recubrimiento y latex como se
menciona a continuacion.

"Recubrimiento es un término general que denota un material que es aplicado
a una superficie, mientras que una pintura indica un material pigmentado. Latex
es la denominacién comun de los polimeros obtenidos mediante polimerizacion en
emulsion, y son dispersiones coloidales de particulas muy pequefias de polimero

en un medio continuo. (Jordi, 2009)

2.1.1.- Recubrimientos acrilicos.

Recubrimiento es el proceso y el resultado de recubrir (cubrir nuevamente algo,
reparar un techo). Por ejemplo: “Tenemos que mejorar el recubrimiento del edificio
ya que hay goteras en el salon principal”, “La torta que hice para el cumpleanos de
Juan lleva un recubrimiento de chocolate sobre la ultima capa de crema”, “Para
mejorar la proteccién del dispositivo, el fabricante finlandés incluy6 un recubrimiento
de titanio en el ultimo modelo del equipo”. Lo habitual es que el recubrimiento sea
una defensa que mejora la resistencia o la durabilidad de algo. Existen, de todas
maneras, recubrimientos decorativos cuyo fin es ornamental.
2.2.- Polimeros acrilicos.

El término “polimero” procede de las palabras griegas: polys que significa
muchos, y meros que significa partes. Un polimero puede contener cientos, miles,
decenas de miles o mas de moléculas de monoémeros, por tal motivo, su masa

molecular es muy grande, otorgandole propiedades mecanicas y quimicas

18



CIICAp '@ ) GENCIAS
% ® ) icas

interesantes y utiles. Mientras los primeros, con fines de formulacion, requieren de
uso de resinas y pigmentos altamente resistentes que permitan una alta eficiencia
de proteccién, los segundos utilizan materias primas de menor resistencia que

permiten obtener una gran diversidad de colores, tonos y efectos especiales.

Algunas fechas importantes sobre los acrilatos en la siguiente figura 2.1.

1 I
H-.C
\”)\OH 2 \)\ON\CHs

Acido Metacrilico Acrilato de Butilo Estireno
Estabilizador Blando Duro

T,= 185 °C T=-43°C I=100°C

Figura. 2.1. Estructura de polimeros acrilicos.

1901 Disertacion de Otto R6hm sobre productos de polimerizacién de acidos

acrilicos. (Bernardo Fontal, 2004).

1907 Fundacién de la empresa R6hm & Haas en Esslingen (Hoy R6hm Gmbh)
Produccion de OROPON.(Bernardo Fontal, 2004).

1928 Primera aplicacion técnica de polimerizados acrilicos como "capa intermedia”
en acristalamientos de seguridad (LUGLAS, de R6hm) (Bernardo Fontal, 2004).

A partir de 1969 Se desarrollan las dispersiones de resinas acrilicas puras
con resistencia especial (Ward 1. M., 2004), buena adhesion en condiciones de
humedad y propiedades mejoradas de dispersion, inicialmente sobre todo en
Estados Unidos y en la peninsula Escandinava, como aglutinantes para lacas de
dispersiones sobre madera, cuando aun dominaban las lacas alquidicas de

contenido disolvente. (Bernardo Fontal, 2004).

A partir de 1970 Se desarrollan también sistemas sobre una base de resinas

acrilicas, con buenas propiedades de resistencia al medio ambiente, por ejemplo,
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para tintas tipo litograficas (UV), o para el recubrimiento con capas de objetos

planos, tales como las puertas de madera, y mas tarde también para llantas de

coches. Para ello se usan monoémeros en lugar de disolventes, que al endurecerse

se integran en la pelicula. (Bernardo Fontal, 2004) .

2.3.-Caracteristicas de los polimeros acrilicos.
Los polimeros acrilicos, denominados polimetil-metacrilatos o PMMA, son resinas

amorfas de ingenieria termoplastica conocidas por sus (Anupama Parmar, 2007):

v

AR NERN

Altas propiedades opticas (ME. Romero-Guzman, 2011), (ME. Romero-Guzman
A. R.-U.-G.-R., 2008).

Excelente resistencia a la exposicion a la intemperie.

Alta resistencia a las ralladuras.

Facilidad de procesamiento.

Los acrilicos con un alto peso molecular en general presentan mayores
propiedades de resistencia y menores indices de fluidez.

El acrilico con un bajo peso molecular y con un alto contenido de

monomeros presentara una resistencia menor y mayor indice de fluidez.

Entre las principales ventajas que presentan podemos destacar:

>
>
>
>
>

>

Baja densidad.

Posibilidad de obtener piezas de geometrias complejas.
Capacidad de modificacion de propiedades mediante aditivos.
Baja temperatura de procesado.

Buenos aislantes térmicos y eléctricos.

Bajos costes de produccion.

Por el contrario algunas de las principales limitaciones son:

>

>
>
>
>

Bajas temperaturas de servicio.

Inflamabilidad.

Baja resistencia a la deformacion por fluencia.
Son poco resistentes a la abrasion y al desgaste.

Sufren degradacion por efecto de la radiacion ultravioleta o plasma.
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2.4.- Polimeros acrilicos reforzados con nano-arcillas.
La era de la arcilla / polimero como se pudiera llamar hoy en dia

“nanotecnologia” puede realmente decir que han comenzado con el trabajo de
Toyota en la exfoliacion de la arcilla en nylon-6 en los ultimos afios de la década de
1980s y el comienzo de la década de 1990. Fue este trabajo que demostré una
significativa mejora en una amplia gama de propiedades de ingenieria por polimeros
de refuerzo con la arcilla en la escala de nano-métrica (Askeland, 2005). Desde
entonces, una amplia gama de investigacion en este campo se ha llevado a cabo a
nivel mundial. En la actualidad, el desarrollo se ha ampliado en la mayoria del
polimero de ingenieria incluyendo polipropileno (PP), polietileno, poliestireno,
cloruro de polivinilo, acrilonitrilo butadieno Estireno (ABS) polimero, polimetil-
metacrilato, PET, etileno-acetato de vinilo copolimero (EVA), poliacrilonitrilo,
policarbonato, 6xido de polietileno (PEO), resina epoxi, poliamida, policaprolactona,
resina fendlica, poli p-fenileno, poli-pirrol, caucho, almidén, poliuretano, vy
polivinilpiridina (PVP). (Gao, 2004)

Nano-compuestos de polimero/arcillas ofrecen una tremenda mejora en una
amplia gama en la industria y e ingenieria, los polimeros con bajos contenidos de
carga de relleno. Esta tecnologia puede aplicarse ahora comercialmente y ha
recibido una gran atencion en los ultimos afios. La principal novedad en este campo
ha llevado a cabo durante los ultimos 15 afios. Los avances, ventajas, limitaciones
de ingenieria y la investigacion de las principales propiedades. Sin embargo,
estamos muy lejos del final del tinel en términos de entender los mecanismos del
efecto de la mejora en nano-compuestos. (Gao, 2004).Los materiales polimero/arcilla
son un ejemplo tipico de nanotecnologia. Este tipo de material donde se utilizan
arcillas como nano-relleno, tales como la hectorita, montmorillonita, bentonita,
closita, nontronita, pirofilita entre muchas otras mas, mejoran las propiedades de

los polimeros. (Gao, 2004).

De acuerdo con la naturaleza de la unién entre estos atomos, las capas
deben exhibir excelentes propiedades mecénicas paralelas a la direccion de capa.

Sin embargo, las exactas propiedades mecanicas de las capas no se conocen aun.
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Se ha estimado a partir de trabajos de modelizacion reciente que el modulo de

Young o médulo elastico en la direccidén de capa es de 50 a 400 veces mayor que
la de un polimero tipico. (Gao, 2004).

Otra ventaja de polimero/arcilla es nano-compuestos que las propiedades
opticas del polimero no estan afectado significativamente. El espesor de las capas
de arcilla individuales es mucho menor que la longitud de onda de la luz visible, de
modo que la exfoliacibn de la arcilla en el polimero debe ser Opticamente
transparente. Las imagenes de micro y nano-compuestos se muestran a
continuacion. En la figura 2.2 representa nano-compuestos de polipropileno (PP)
con nano-arcillas, cuando la muestra es enfriada rdpidamente desde el fundido se
obtiene un polimero poco cristalino y con tamafios de cristal pequefios lo que
favorece la transparencia. ElI nano-compuesto convencional de color marrén y
opaco, mientras que el nano-compuesto es casi transparente. Es evidente a partir
de esto, que los nano-compuestos poliméricos de arcilla demuestran una buena
nanotecnologia de procesamiento. Se han encontrado nuevas propiedades al
incorporar la nano-arcilla en la matriz polimérica en escala nano-métrica, las
propiedades de nuevos materiales han sido mejoradas. Otro interés en el desarrollo
de los nano-compuestos de polimeros con arcillas es que la tecnologia puede ser
aplicada inmediatamente como en aplicaciones comerciales como industriales,
(Gao, 2004).

Conventional Micro-Composite Approach

Breaking
Aggregation

Clay Aggregates Polymer

Nanocomposite Approach

NS
ef:;‘;;a;'o“
PO

Clay Aggregates Polymer <

Nanocomposites

Figura.2.2. Los diferentes principios aplicados a la fabricacion convencional de micro-y nano-
materiales compuestos. (Gao, 2004).
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2.5.-Clasificacion de los polimeros acrilicos.

La diversidad de aplicaciones de los polimeros se debe a la gran variedad de

caracteristicas y propiedades que estos poseen, debido a su estructura.

2.5.1- Segun su forma:
Si tomamos en cuenta la forma del polimero, estos se pueden clasificar en

polimeros lineales y polimeros ramificados.

a) Los polimeros lineales se origina cuando el monémero que lo forma tiene dos
puntos de ataque, de modo que el polimero se forma unidireccionalmente, formando
cadenas lineales.

b) Los polimeros ramificados se forman porque el monémero posee tres o0 mas
puntos de ataque, de modo que la polimerizacion ocurre tridimensionalmente, es
decir, en las tres direcciones del espacio. En base a esto es que podemos encontrar

variadas formas figura 2.3:

Ramificado

Estrellas

Dentritas

Figura. 2.3. Estructuras de polimeros.

La variedad de disposiciones estructurales en los polimeros permiten que
estos cuenten con caracteristicas diversas; de esta manera podemos encontrar que
los polimeros lineales son materiales blandos y moldeables, mientras que los

polimeros ramificados seran fragiles y rigidos.
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2.5.2.- Segun el tipo de sus mondmeros

Por otro lado, si tomamos en consideracion, los tipos de monémeros que

constituyen la cadena; tenemos los homopolimeros y los copolimeros.

Los homopolimeros son aquellos donde hay presente una sola clase de
mondmeros Por ejemplo: el polipropileno., mientras que los copolimeros son
aguellos en donde hay presente dos o mas clases de mondmeros, dispuestos al

azar, alternadamente, en bloques o siendo injertados en una cadena principal.

2.6.-Propiedades y aplicaciones de polimeros acrilicos.

Polimeros solubles en agua

Los polimeros del acido acrilico y metacrilato encuentran aplicaciébn en campos
muy variados como son la industria textil y de cosmético, industria del papel,
modificacion de suelos en agricultura, recuperacion de aceites secundarios o
tratamiento de aguas. El poliacido acrilico se emplea fundamentalmente como
espesante de latex de caucho natural o sintético. Ambos polimeros se utilizan
también como agentes de suspension y dispersion. Como dispersante la eficacia
depende fundamentalmente del peso molecular. Los polimeros entrecruzados se
utilizan en la preparacion de resinas de intercambio de iones donde se requieren
acidos débiles mas que acidos fuertes del tipo del acido sulfénico. (Polimeros, Abril
2004).

Dentro de las aplicaciones biomédicas se utiliza el poli (4cido acrilico) en las
formulaciones de cementos polimeros i6nicos, en donde se combinan las
caracteristicas de un agregado ceramico o silicato y un polimero organico.
(Polimeros, Abril 2004).

Poliacrilatos y polimetacrilatos

Los poliacrilatos obtenidos en emulsion son muy empleados como
revestimientos, adhesivos y lubricantes. Los poliacrilatos se utilizan de todo tipo de

formulaciones de pinturas al agua, tanto para su uso para interior como exterior,
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mates semi-brillo, y tanto como agentes primarios o en acabados. Un factor
importante en el empleo de los poliacrilatos es la temperatura minima de formacion
de filmes que es la temperatura a la cual la emulsion del polimero puede formar un
film continuo. Esta temperatura puede ser de 3 a 13°C, inferior a la temperatura de
transicion vitrea del polimero.

Los usos de los polimeros acrilicos en la industria textil son muy numerosos y
diversos las emulsiones de los polimeros se utilizan como recubrimientos
permanentes para impartir una deseada textura, para reducir la contraccién de la
lana para mejorar la resistencia a la abrasion de los tejidos y para estabilizar
pigmentos.

El polimero més empleado en aplicaciones rigidas es el poli (metacrilato de
metilo). La capacidad de soportar cargas, para resistir temperaturas extremas asi
como la resistencia a la luz UV hacen de este polimero un material ideal.

Otros usos del poli (metacrilato de metilo) se encuentra en el campo de
biomateriales, donde se emplea en la fabricacion de dentaduras, cementos y
materiales de relleno dentales, en empastes de dientes para la caries dental, como
agentes de relleno a partir de cementos de curado en frio para la fijacién de protesis
articulares, en la preparacion de lentes de contacto rigidas etc. (Polimeros, Abril
2004). (Marchessault R.H. Okamura K. y C.J., 1970; Chin, 2002)

2.7.-Clasificacion de las nano-arcillas.

2.7.1.-Introduccion
Las nano-arcillas son numerosos tipos de minerales que tienen la capacidad

de exfoliarse en capas con grosores del orden un nanémetro (esto es, de una
millonésima de milimetro). El ancho y el largo de las plaquetas pueden tener
dimensiones mas grandes (de 100 a 1000 nanémetros)(Chin, 2002).

Por esta razon, se afirma que los minerales de los nano-compuestos tienen
una relaciéon muy alta entre longitud y espesor que de esta manera el contacto entre

ellos y los polimeros se hace a través de areas superficiales muy altas.
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Estas propiedades también son excepcionales en el compuesto, como son

una mayor resistencia al calor al existir un area de interaccion muy alta entre el
aditivo mineral y el polimero, se desarrollan, un modulo elastico alto, baja
viscosidad, estabilidad dimensional, buena apariencia de la superficie y propiedades
de barrera mejoradas; todo esto con niveles de aditivo del orden del 2% al 6% en

peso.

Los 6rgano-arcillas tradicionalmente han sido utilizadas como absorbedores
de aceites, sensores o modificadores reoldgicos de pinturas, plasticos y grasas. Las
nano-particulas mas utilizadas hasta la fecha son las derivadas del mineral natural
montmorillonita (mezclas hidratadas de aliumina y silica); las cuales son materiales
de naturaleza hidrofilica, pero su superficie es tratada con sales de amonio
(pequefias cadenas entre placa y placa, (ver figura 2.4) para hacer las 6rgano-
arcillas compatible con los materiales poliméricos. Estas sales de amonio u otros
componentes similares originan diferentes tipos de nano-arcillas dependiendo del
reactivo quimico con que sean tratadas o modificadas. EI mineral disperso forma
plaquetas con una alta relacion de aspecto, las cuales actian como buenas barreras

al flujo de gases y vapores.(Chin, 2002).

Mano-arcilla

Relacién 20-50 m/g Relacién 100-1000 m/g

Figura.2.4. Particulas de arcilla y nano-arcilla.(Chin, 2002)

2.7.2.-Propiedades fisicas MMT.
Las arcillas tipo esmectita son una clase de arcillas laminadas que se pueden

hinchar bajo el efecto del agua, ademas tienen una significativa capacidad de
intercambio de cationes, la cual esta alrededor de 80 meq / 100 g (esto significa que

existen 80 meq de cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla).
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Las arcillas naturales tienen espacios basales en el rango de 1.2 a 2.0 nm,
dependiendo del tipo de catién y de la cantidad de agua presente. Esta habilidad de
poder hincharse es una de las mas importantes caracteristicas de la arcilla tipo
esmectita; de hecho, el hinchamiento es muy grande en algunos casos, como por
ejemplo la presencia de grandes concentraciones de macromoléculas, en este caso,
las laminas de arcilla pierden las fuerzas de interaccion entre ellas, no se observan
espacios basales y se dice entonces que el sistema se encuentra exfoliado. La
nano-arcilla es un material natural modificado que cuando se mezcla con agua en
la cantidad adecuada se convierte en una pasta plastica. Las mas importantes
aplicaciones industriales de las nano-arcillas radican en sus propiedades fisico-
quimicas. Dichas propiedades derivan, principalmente, de:

o Su extremadamente pequefio tamafio de particula (inferior a 5 nm).

o Su morfologia laminar (filosilicatos).

o 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.

La capacidad de intercambio cationico es una propiedad fundamental de las
organo-arcillas tipo esmectita. Son capaces de cambiar facilmente los iones fijados
en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminar, o en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros cationes existentes en las
soluciones acuosas envolventes. Esto significa que pueden captar ciertos cationes
(Na*, K*, NH4*, H*, Caz*, Mgz*, etc.) y aniones (S4O27, CI, P4Os, NOs, etc.) y
retenerlos en un estado intercambiable, es decir que estos iones pueden
intercambiarse por otros cationes o aniones si las arcillas son tratados con una
solucion acuosa de dichos iones.
2.7.3.-Propiedades quimicas MMT.

Las nano-arcillas son arcillas naturales modificadas con cationes organicos
para ser usadas como rellenos en matrices poliméricas. El intercambio de los
cationes inorganicos intercambiables de la arcilla por iones tipo onium (procedentes
de las sales de alkylamonium con que las arcillas son tratadas) en las superficies

de la galeria de las arcillas tipo esmectita (Wei Xie, 2001) sirve para emparejar la
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polaridad de superficie de arcilla con la polaridad del polimero y para expandir las

galerias de la arcilla.

La modificacion de la polaridad de la arcilla para proveer el caracter
organofilico a la misma es un requerimiento esencial para la exitosa formacién de
los nano-compuestos basados en polimeros/nano-arcilla. La arcilla organofilica
puede ser formada a partir de arcilla hidrofilica normal mediante un intercambio de
iones con un catién organico tal como el ya mencionado anteriormente ion

alkylamonium (Asha K, 2014)(figura 2.5).

Si observaramos la estructura de la montmorillonita, veriamos que las
laminas de arcilla se apilan unas a las otras como si fueran un mazo de naipes. Una

férmula idealizada para la montmorillonita, en su version basada en aluminio seria:

EXo0.66[ SisAl3.3aMg0.66020(OH)4] * H20O

lon opuesto

Arcilla hidrofilica Cola alifatica

apilada

Catién alkyl-amonio

Arcilla dispersa

en solucion Solucién catiénica

Del alkyl-amonio

Solucion de arcilla Arcilla modificada después
modificada De la precipitacion y secado

Figura.2.5. Representacion esquemaética del tratamiento de superficie de la arcilla. (Chin, 2002).
La version simplificada de la formula anterior, mas utilizada por fines practicos y de

aplicacion, es la siguiente:
AlSi>Os(0OH) * H.0O

La formula anterior es simplemente una aproximacién practica de la formula
idealizada en la cual podemos observar que existe un exceso de cargas negativas

entre las laminas cristalinas, esta carga negativa se da por los cationes tipo alcalinos
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que residen en la region de las galerias en la arcilla natural. Estos iones son: Ca?*,

Mg?*, K*, Na*, etc., y se encuentran ilustrados en la (Figura 2.6) que se ve a

continuacion.

Arcilla——

+————— Milesde A
Na"

Mgt cat Kt L
Espacio
de
Galeria

Figura.2.6. Estructura de cuatro laminas cristalinas de arcilla MMT. (Chin, 2002)

Una sola lamina de montmorillonita esta formada por dos capas tetrahedrales
de dioxido de silicio que forman un sandwich en medio del cual se encuentra una

capa octahedral metalica formada generalmente por Magnesio y Aluminio.

Una sustitucion isomorfica de los atomos de silicio por a&tomos de aluminio en
las laminas cristalinas es lo que genera el exceso de carga negativa La cantidad de
carga negativa es lo que caracteriza a cada tipo de organo-arcillas y es definida a
través de la capacidad de Intercambio de carga, CEC por sus siglas en inglés.

El valor de CEC para montmorillonita (Alfred Tcherbi-Narteh, 2013)depende de
cudl sea el origen mineral de la arcilla, pero un valor tipico es de 0.9 a 1.2 meq/g.
Una descripcion mas
clara de la estructura
atomica y arreglo
cristalino de la
montmorillonita se
encuentra descrita en la
Figura 2.7. (Chin, 2002).

Figura.2.7. Estructura de la nano-arcilla. (Chin, 2002).
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3.1. Obtencién de los materiales.

Estos materiales son obtenidos por Rohm & Haas Co., Research Labs., PA,
USA, en la figura 3.1 se muestra la forma de disco del nanomaterial con 10 cm de
radio y obteniendo los cortes para su estudio con las dimensiones de L=25mm,
A=3mm, con espesores de 3 a 2 mm, En la figura 3.2, se muestran la composicion
de los materiales con su nomenclatura y sus porcentajes en peso de arcilla
montmorillonita, en esta condicion la serie fue polimerizada por un proceso en in-
situ (IN).

a)

Radio 10cm

E=2-3mmcC—3

Figura.3.1. Material en disco (a), corte en dimensiones (b).

Figura.3.2. Materiales en su homenclatura y sus porcentajes en peso de arcilla proceso en in-situ.
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3.2.-Caracteristica del proceso de los materiales.
Los materiales nanoestructurados

Copolimero

. de polimero de acrilato es un copolimero
N \HI\OH I compuesto por acrilato de butilo, estireno
©/\ | “z\)\o/\/\cu,
Estireno Acido Metacrilica Acrilato de Butilo y acido metacrilico con la nano-particula
de nano-arcilla montmorillonita (MMT)
sédica (PGV), las cadenas de los
polimeros usados, asi como el de la
Nanoarcilla Na arcilla utilizada se muestran en la
Mentmardlenita siguiente figura 3.3.

Figura.3.3. Materiales empleados.

]
Agitacidn
| Mecdnica _

En la Figura.3.4. Se muestra el
reactor donde se llevd a cabo la
polimerizacion para las series en
proceso en in-situ, donde también
fue necesario el protocolo de
proceso donde se involucraron los
siguientes parametros como lo
son: una temperatura de 80°C —
85°C, agitacion 300 rpm y tiempo
3.5hrs.

Recirculador Il

Figura.3.4. Esquema del reactor. (ML Hernandez-Vargas, 2013)
3.3.-Polimerizacion in-situ.

En este método, se puso directamente la arcilla en una solucién de
monomero, el mondmero del polimero que se utilizé para el nano-compuesto ver

figura 3.5.
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Durante la fase de mezclado, los mondémeros polares se

‘ Palimerizacidn in- situ l
Nanorelleno difundieron entre las laminas de la arcilla atraidos por la alta
dispersion en ] o . ;
monémeros polaridad de las superficies de las placas de arcilla. Después,

se inicio la polimerizacion con la adicion de un agente curado,
0 un agente catalitico o mediante el aumento de la temperatura.
La polimerizacion de los monémeros entre las placas de arcilla,
podran presentaran alguno de estos tres diferentes
compuestos como pueden ser agregada, exfoliada e
intercalada, y asi obtener un nano-compuesto con diferentes

propiedades. (Alexander, 1969)

Figura.3.5. Proceso en in-situ

SOLVENTES: .,
-Cloroformo 3.4.- Mezclado en solucioén.

-Xileno
-Tolueno, etc.

Nanorelleno

incorporado en una solucién (cloroformo). Si la superficie de la
polimero disuelto

En este proceso se mezclaron las arcillas

con el polimero obtenido de la polimerizacién en

arcilla es bastante compatible con el polimero,
polimero

éste puede introducirse dentro los espacios entre

particulas

las placas de arcilla y formar nano-compuestos

exfoliado o intercalado figura 3.6. (Alexander, 1969)

Figura.3.6. Proceso mezclado en solucion.

3.5.-Plasma.
3.5.1.-¢Que es plasma?
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El plasma al cuarto estado de agregacion de la materia, un estado fluido
similar al estado gaseoso pero en el que determinada proporcion de sus particulas
estan cargadas eléctricamente y no poseen equilibrio electromagnético, por eso son
buenos conductores eléctricos y sus particulas responden fuertemente a

las interacciones electromagnéticas de largo alcance.

El plasma tiene caracteristicas propias que no se dan en
los sélidos, liquidos o gases, por lo que es considerado otro estado de agregacion
de la materia. Como el gas, el plasma no tiene una forma o volumen definido, a no
ser que esté encerrado en un contenedor; pero a diferencia del gas en el que no
existen efectos colectivos importantes, el plasma bajo la influencia de un campo
magnético puede formar estructuras como filamentos, rayos y capas dobles en la
figura 3.7 se muestran algunos ejemplos en la naturaleza y creados por el hombre.

Centro solar

Creada por el humano Naturaleza

Figura.3.7. Tipos de plasma.
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3.6.-Eqipo de plasma.
En la figura 3.8, se muestra el equipo utilizado para la modificacién de las
muestras y sus parametros utilizados.

Electrodos . , Medidor de
Caradﬁamo presion

Parametros experimentales:
Tiempos de exposicion de
los materiales:

5, 7.5, 10 minutos.

P =3 torr

1=.025 A

V =280 volt

Atmoésferade aire

Figura.3.8. Equipo de plasma (Equipo Instituto de Ciencias Fisicas (UNAM) Campus Morelos).

3.7. Técnicas de caracterizacion.

3.7.1. Espectroscopia de infrarrojo, (IR).
La radiacion infrarroja, o radiacion IR es un tipo de radiacion

electromecanica y térmica de mayor longitud de onda que la luz visible, pero menor
gue las microondas. Consecuentemente, tiene menor frecuencia que la luz visible y
que mayor que las microondas. La radiacion infrarroja es emitida por cualquier

cuerpo cuya temperatura sea mayor que 0 °K, es decir, -273 Celsius.
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La técnica de IR permite identificar grupos funcionales de muestras solidas,

liguidas o gaseosas, ya sean orgénicas o inorgénicas. En la figura.3.9, se muestra

el equipo que se utilizd y el protocolo utilizado.

FT-IR Perkin Elmer.

Todos los espectros fueron obtenidos en el rango
de barrido 4000 a B50 cm”, con resolucitn 4 cm

Figura.3.9. Equipo de espectroscopia de Infrarrojo (IR) CIICAp (UAEM).

3.7.2.- Cromatografia liquida de alta resolucion, (HPLC).
La cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en inglés) se

utiliza frecuentemente en bioquimica y quimica analitica para separar los
componentes de una mezcla basandose en diferentes tipos de interacciones
quimicas entre las sustancias a analizar (contenidas en la fase movil), y la columna
cromatografia (fase estacionaria), mediante el bombeo de la fase movil a través de
la columna. Con esta técnica analizaremos la variacion del peso molecular a
diferentes tiempos de exposiciébn al plasma en atmosfera de aire, es decir,

aumentara o disminuira dicho peso molecular.

Equipo utilizado Waters 2695 equipado con una columna Shodex K-806M y
acoplado a un detector de indice de refraccion Waters 2414. Como estandar de
calibracion se utilizd poliestireno de 2.94 kDa y 5970 kDa, Temperatura 30°C,

Solvente cloroformo, flujo de 0.7 ml/min figura 3.10.
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Manipulator
~= Fluids circulation ( == Samples to fractionate
. Sample injector
Switching vaive

Solvents

Detector (i.e. UV-vis)
Solvent B pump -4

® '
Solvent A pump il = = Separatory column

Fractions collector
Vials containing fractions

Mixer

Vaive

Degasser
High-pressure pump Purging pump

Figura.3.10. Equipo y diagrama de HPLC, IBT (UNAM).

3.7.3.- Difraccion de rayos X, (XRD).
Con Difraccion de rayos x determinaremos los espacios entre galerias que

existen entre la particula y la matriz del polimero y determinar cémo se presenta ya
sea agregada, intercalada o exfoliada. Los parametros en que se realizaron los
espectros son y equipo figura 3.11, Incremento: 0,023851° (anchura de
paso).Velocidad de escaneo: 0,5s/paso (irradia 0,5 segundos en cada
paso).Temperatura ambiente. El equipo utilizado para difraccion de rayos X fue un
difractdbmetro marca: Bruker, Modelo: D2 PHASER E, Tubo de CuKa, A=1,54 A,
DIFFRAC.SUITE software package.

|
1

[
L
L)
<L
5
o
&N
g

\

Figura.3.11. Equipo de rayos X, CIICAp, (UAEM).
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3.7.4.- Calorimetria diferencial de barrido, (DSC).
La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), proporciona informacién sobre

los efectos térmicos, los cuales son caracterizados por un cambio en la entalpia y
por un intervalo de temperatura cuando la muestra se calienta o se enfria. Dichos
cambios comprenden: la fusion, la cristalizacion, la ebullicién, la sublimacién, las
transiciones vitreas, las transformaciones polimorficas, entalpias de fusion, la
capacidad calorifica, el % de Pureza, el % de Cristalinidad, la compatibilidad en

formulaciones ( principio activo y excipientes), etc., figura. 3.12.

Perkin Elmer Inc., CT, USA

DSC 6000

Indio (Tm=156.6°C)

Zinc (Tm=419.5°C)

Parametros experimentales de
-30°C a 80°C, a una tasa de
calentamiento de 10°C/min.

Figura.3.12. Equipo DSC y diagrama, USAII, facultad de quimica (UNAM).

3.7.5.- Andlisis termogravimétrico, (TGA).

El Analisis Termogravimétrico (TGA), se utiliza para determina el cambio de
las propiedades fisicas de los compuestos quimicos y materiales en funcién de la
temperatura o el tiempo. El Analisis Termogravimétrico (TGA), mide la masa
(pérdida o ganancia) de una muestra cuando ésta se somete a un programa
controlado de temperatura. Con este equipo ver figura 3.13, se puede determinar:
el % de pérdida de peso por descomposicion, por deshidratacion, por pérdida de
disolvente, por pérdida de plastificante, etc. También puede determinarse la

estabilidad térmica u oxidativa, la descarboxilacion, la pirdlisis, el % de aditivos, Con
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esta técnica determinaremos el inicio de descomposicion del material a diferentes

tiempos de exposicion al plasma y su temperatura maxima de los materiales.

PerkinElmer\Pyris
Instruments
W rapida perdida inicial - Pardmetro experimental
(I I) con atmosferade Nitrogenoa una

H o H o}
Descomposicion de la velocidad de 10°C/min a 800°C.
muestra en proceso simple(_ )
il ' '

Descomposicion
multietapa

" No sufre perdida de masa (I)

Descomposicion
multietapa inestable

Ganancia de masa (vi)

_/\ (VII) Materiales que se descomponen

Temperatu ra— a muy altas temperaturas
Figura.3.13. Equipo TGA, USAII, facultad de quimica (UNAM).

3.7.6.- Propiedades mecéanicas y médulo de young.

Las propiedades mecanicas fueron estudiadas bajo tensién uniaxial. Las
pruebas fueron llevadas a cabo en peliculas as-cast, a temperatura ambiente,
utilizando el equipo para pruebas de tension TST-350 (Linkam Ltd., England) con
una velocidad de deformacion de 5Smm/min.

El médulo mecanico (mdédulo de Young) fue determinado de la regién elastica de

las curvas esfuerzo-deformacion figura 3.14.
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10
Equipo pruebas tension
TST-350, Linkam

0)
S (-3 (-]
g 8 8 8
Tension (MPa)

Tension (psi x 1
o

1 2 3 4
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Comportamiento esfuerzo-deformacion
en polimeros:
A) Curva fragil.
B) Curva plastico
C) Curva con elevada elasticidad

Figura.3.14. Equipo pruebas de tension y diagrama representativo de curvas tipicas en polimeros,
Facultad de quimica (UNAM).

El ensayo de traccion de un material consiste en someter a una probeta
normalizada a un esfuerzo axial de traccion creciente hasta que se produce la rotura
de la misma. Este ensayo mide la resistencia de un material a una fuerza estética o
aplicada lentamente. Las velocidades de deformacion en un ensayo de tension
suelen ser muy pequefias.

En un ensayo de traccion pueden determinarse diversas caracteristicas de
los materiales elésticos:

» Mobdulo de elasticidad o Médulo de Young, que cuantfica la
proporcionalidad anterior. Es el resultado de dividir la tensién por la
deformacion unitaria, dentro de la regién elastica de un diagrama esfuerzo-
deformacion.

» Coeficiente de Poisson, que cuantifica la razon entre el alargamiento
longitudinal y el acortamiento de las longitudes transversales a la direccién
de la fuerza.

» Limite de proporcionalidad: valor de la tension por debajo de la cual el
alargamiento es proporcional a la carga aplicada.
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Limite de fluencia o limite elastico aparente: valor de la tension que

soporta la probeta en el momento de producirse el fenédmeno de la cedencia
o fluencia. Este fenémeno tiene lugar en la zona de transicion entre las
deformaciones elasticas y plasticas y se caracteriza por un rapido incremento
de la deformacién sin aumento apreciable de la carga aplicada.

» Limite elastico (limite elastico convencional o préactico): valor de la
tension a la que se produce un alargamiento prefijado de antemano (0,2%,
0,1%, etc.) en funcidn del extensémetro empleado. Es la maxima tension
aplicable sin que se produzcan deformaciones permanentes en el material.

» Carga de rotura o resistencia a traccion: carga maxima resistida por la
probeta dividida por la seccion inicial de la probeta. Norma UNE 53417: 2001
Maquinaria para plasticos y caucho. Descripcion de las maquinas para
ensayos de traccion, flexion y compresiéon de plasticos y caucho con

velocidad de desplazamiento constante. Ver figura 3.15.

ENSAYOS
ESFUERZO-DEFORMACION

velocidad de evolucion del esfuerzo
deformacion constante v deformacion

E rigidez
I

E =oc/e|=Nm?

A o,— = —_| Punto de ﬂuencia/E
\ tN—
A & C D \
/ Resistencia a la traccion

DEFORMACION

ESTERZONOMN!

tenacidad

I 1

Figura.3.15. Diagrama esfuerzo - deformacion.
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4.1.-Resultados y discusion.

4.1.1.-Espectroscopia de infrarrojo, (IR).
En la figura 4.1 se muestra el espectro de infrarrojo para el copolimero de sty,

BA y MAA sintetizado por polimerizacidn in-situ, el cual se caracteriza por presentar
las bandas del poliacrilato de butilo que corresponden a las bandas de estiramiento
de los enlaces C-H localizadas entre los 2960 -2850 cm™, y son de intensidad media,
asi también presentan las bandas de flexion de C-H en 1480- 1440 cm™. La banda
intensa alrededor de la regién 1780- 1640 cm™ se debe a la presencia de los grupos
carbonilo (C=0). Mientras que la presencia del poliestireno se asocia a la banda de
estiramiento de C-H aromaticos arriba de los 3000cm . También se muestran los
grupos metilenos del poliestireno por las bandas de estiramiento de los enlaces C-
H entre los 2960 — 2850cm?, y ademas, presentan bandas de flexion C-H en 1480-
1440 cm! y finalmente las bandas de absorciones entre 1600 y 1500cm-1 se debe

a la vibracion del enlace C=C aromatico.

-

>

©

'

S

o

c

©

x

£

72)

c

©

| S

= |——IN_C
—— IN_C_5min c-0
—— IN_C_7.5min c=0
—— IN_C_10min

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Numero de onda (cm™)
Figura.4.1.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado y sus tiempos de modificacién por

plasma.
La espectroscopia IR se usa a menudo para identificar estructuras porque
los grupos funcionales dan lugar a bandas caracteristicas tanto en términos de
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intensidad como de posicion (frecuencia). Las posiciones de estas bandas se

resumen en tablas de correlaciéon como se muestra a continuacion en la figura 4.2.

2z 2

oo non
o w2z

C-Cl C-
C-Br
halogenated

2300 2100 C-O-C

- organometallic

mmoon

oz 1 I 0

Figura 4.2 Lista de las principales bandas de espectroscopia Infrarrojo, (Wikipedia, 2018).

En la figura 4.3. Se presenta una ampliacién de la zona a estudiar con detalle
donde podemos determinar la modificacion que presento el nano-material por el

plasma en atmosfera de aire,

S

L

3

o

c

1]

X

£

(72}

c

©

| S

-
——IN_C
—— IN_C_5min
—— IN_C_7.5min
—— IN_C_10min

1300 1200 1100 1000 900 800 700

-1
Numero de onda (cm’)
Figura.4.3.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado y sus tiempos de modificacién por
plasma en la regiéon de numero de onda de 1300-700 cm™.
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Lo cual se observa claramente a este acercamiento que presenta incrementos

en todas las sefiales mencionadas, conforme se aumentoé el tiempo de exposicion
5, 7.5 y 10 min. Esto se debe a que el material sufre una pre-polimerizacion (X.
Colom, 2003), lo cual produjo un incremento de bandas de los grupo funcionales C-
O que comprende en el nimero de ondas de 1150-1100 cm* y evidentemente
sucede para todos los grupos sefialados anteriormente, esto significa que no toda
la luz fue transmitida, asi que, un poco de esta energia, a esta frecuencia, fue
absorbida por las moléculas del material, ver figura 4.4 (Jan Studynka, 2011) y

provocar estiramientos de enlaces en la moléculas del nano-material.

7 A=
=2 =

0 min 7.5 min 10 min

Radiacién infrarroja

Figura.4.4.Radiacion de infrarrojo sobre la muestra.

En la figura 4.5, se muestra el espectro de infrarrojo para el copolimero de sty,
BA y MAA sintetizado por polimerizacion en in-situ, con nano-particula de arcilla
montmorillonita (MMT), la cual presenta las bandas del poliacrilato de butilo que
corresponden a las bandas de estiramiento de los enlaces C-H localizadas entre los
2960 -2850 cm™, como también las bandas de flexién de C-H en 1480- 1440 cm™.
La banda intensa alrededor de la regiéon 1780- 1640 cm se debe a la presencia de
los grupos carbonilo (C=0). Mientras que la presencia del poliestireno se asocia a
la banda de estiramiento de C-H aromaticos arriba de los 3000cm-t. También se
muestran los grupos metilenos del poliestireno por las bandas de estiramiento de
los enlaces C-H entre los 2960 — 2850cm, y ademas, presentan bandas de flexion
C-H en 1480- 1440 cm? y finalmente las bandas de absorciones entre 1600 y

1500cm-1 se debe a la vibracién del enlace C=C aromatico, estas bandas presentes
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del nano-material nos muestras una pequefia disminucion de dichas bandas ya que

lo que se opone a este fendmeno es la particula de arcilla de MMT.

-
>
=
L
o
c
©
=
£
0
c
E c=0
= |— IN_5%
—— IN_5%_5min Si-O-Si
—— IN_5%_7.5min
—— IN_5%_10min

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Numero de onda (cm )
Figura.4.5.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nanoparticula de montmorillonita

a 5% y sus tiempos de modificacion por plasma.

Por otro lado en la figura 4.6, con el acercamiento de la zona de interés,
muestra como evoluciona la interaccién del copolimero con la arcilla se aprecia el
crecimiento de Si-O-Si elemento que se encuentra en abundancia en la arcilla, y asi
mismo protegiendo a la matriz del copolimero, ya que muestra una pequefia
disminucién en la banda C — O.
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Figura.4.6.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nano-particula de arcilla 5% en
peso y sus tiempos de modificacién por plasma en la regiéon de nimero de onda de 1300-700 cm.

Continuando con el andlisis en la figura 4.7 se muestra el espectro de infrarrojo
del nano-material con el 10% de arcilla MMT con sus tiempos de exposicion, y en la
figura 4.8 un acercamiento en la zona de interés, lo cual nos presenta un
comportamiento similar al del nano-material con un 5% en peso de arcilla, pero en
este caso con una pequefia variacidbn a 5minutos de exposicion, esto puede ser
debido a que el material no es totalmente homogéneo, también determinamos en la
zona de acercamiento de 1300-700cm™ nimero de onda se observa claramente la
desaparicion del pico correspondiente del C — O (C.D. Easton, 2009) a 7.5 — 10
minutos y un incremento doble del Si-O-Si evidentemente se tendria que esperar

estos incrementos se habla de un 10% en peso de arcilla MMT.
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Transmitancia (a.u.)

—— IN_10%
—— IN_10%_5min c=0

—— IN_10%_7.5min

—— IN_10%_10min Si-O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Numero de onda (cm )
Figura.4.7.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nanoparticula de montmorillonita

a 10% y sus tiempos de modificacion por plasma.

Transmitancia (a.u.)

—— IN_10%
——IN_10%_5min
——IN_10%_7.5min

——IN_10%_10min

1300 1200 1100 1000 900 800 700

-1
Numero de onda (cm™)
Figura.4.8.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nano-particula de arcilla 10% en

peso y sus tiempos de modificacién por plasma en la region de numero de onda de 1300-700 cm™.
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Por dltimo se muestra en la
figura 4.9, el espectro del nano-
compuesto con 25% de arcilla
MMT vy sus tiempos se observa

;-" gue se mantienen estables ya
r gue la particula hace su trabajo
~ en proteger a la matriz y por
3 otro lado se muestra en la
o : :

c figura 4.10, un incremento en
8 los grupos de  Si-O-Si
= presentes entre 1000-1100 cm-
n 1, y un cambio insignificante en
% el grupo funcional C - O que
= | — IN_25%_5min comprende en los numeros de

—— IN_25%_7.5min onda de 1150-1100 cm™.

—— IN_25%_10min
Si-O-Si

4000 3500 3000 2500 2000 15010 1000
Numero de onda (cm)
Figura.4.9.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nano-particula de
montmorillonita a 25% y sus tiempos de modificacion por plasma.

Transmitancia (a.u.)

/ —— IN_25%_5min

Si-0-Si —— IN_25%_7.5min
—— IN_25%_10min

1300 1200 1100 1000 900 800 700

-
Numero de onda (cm™)
Figura.4.10.Espectro del infrarrojo del copolimero polimerizado con nano-particula de arcilla 25%

en peso y sus tiempos de modificacién por plasma en la region de nimero de onda de 1300-700
cml,
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4.1.2.-Cromatrografia liquida de alta resolucién, (HPLC).

Se estudié el peso molecular (Mw) y la polidispersidad del nano-material por
la técnica de cromatografia liquida de alta resolucién. En la siguiente figura 4.11, se
muestra que el material es totalmente polidisperso por la forma de distribucion
obtenida.

IN_C_Omin IN_C_7.5min
)
8
=
o
L)
o
S IN_C_5min IN_C_10min
[}
T
o
=z
Peso molecular (Mw) Peso molecular (Mw)

Figura.4.11.Esquema de la distribucién de peso molecular del nano-compuesto IN control con sus
tiempos de tratamiento con plasma.

1x10° —————————————— 10

[ IN_C En la figura 4.12, se
9x1 05 - A‘... 19 determiné las tendencias,
| . 5 Peso molecular vs tiempo
105 | lg & VY podemos observar que
= 8x & S conforme pasa el tiempo
o ® de modificaciéon  con
£ 7x10°F €. 17 & plasma en atmosfera de
5 » aire el peso molecular
g 5 o O decrece (Jiagi Zhang, 2013)
; 6x10° | 16 © como también la
oo 0. polidispersidad, con este
5x10° } R 1 dato podemos afirmar que
| el material es heterogeneo
5| O Polidispersidad &k y tiende a degradarse

4x10°F & ww 14 (Carthy, 2003).

0 5 7.5 10

Tiempo (min)
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Figura.4.12.Tendencias peso molecular (Mw) vs tiempo y polidispersidad vs tiempo.

6,0x10° ——————————————————6,0 Para el estudio del
O Polidipersidad IN_25% material con 25% en
peso de nano-particula
MMT se observa en la
figura 4.13, como la
particula actia como un
obstaculo a oponerse a
que decrezca el peso
molecular, sin embargo a
los 10 minutos tiene una
caida muy pronunciada lo
i cual la polidispersidad
3,5x10°F .. nos muestra un
| O comportamiento  similar
3,0x105 ) hace suponer que la
L O

5,5x10°

o
o

B
o
o

5,0x10°

4,5x10°

e
($)

4,0x10°

S
o
Polidispersidad
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w
o
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------ particula hace su funcién
N de proteger a la matriz
0 5 7.5 10 polimérica del plasma de

Tiempo (min) aire.

Figura.4.13.Tendencias peso molecular (Mw) vs tiempo y polidispersidad vs tiempo del nano-
compuesto IN_25% de arcilla MMT.

4.1.3.-Difracciéon de rayos X. (DRX).

Para esta investigacion también se uso la técnica de difraccion de rayos X
para determinar si la particula se encuentra agregada, exfoliada e intercalada y si
fuera asi determinar el espacio entre galerias, a continuacion en la figura 4.14, se
muestran las posibles determinaciones del material dependiendo de su espectro.

Espectro XRD Nanocompuestos

Intensity
Intensity
Intensity
Intensity

20
Espectro XRD arcilla

—_
——
r %
Nanocompuestos Nanocompuestos
Micro compuesto Intercalado Exfoliado

\ (e
— = =t
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Figura.4.14. Representacion de la obtencion de un nano-compuesto por DRX.
— N omin ' ' ' En la siguiente figura 4.15, se
——IN_C_5min muestran los difractogramas del
—IN_C_7.5min nano-compuesto pristina con sus
IN_C_10min tiempos de exposicion al plasma con
atmésfera de aire, se observa un
corrimiento a, angulos grandes de
después de someter a tiempos
prolongados al material, como
también se observa que el material
es totalmente amorfo ya que no
presenta ningun pico definido y se
toma como una referencia para la
comparacién del material con el
contenido de nano-particula MMT.

Intensidad (A.U.)

20

Figura.4.15. Difractogramas por DRX del nanocompuesto pristina con sus tiempos de exposicion al
plasma.

El siguiente difractograma con el
nano-compuesto IN_5% de particula
— IN_5%_Omin 0[')2 ' de MMT se muestra en la figura 4.16,

—— IN_5%_5min que para 0, 7.5, y 10 minutos
_m—g:f’{:n':‘i'n“ expuestos al plasma de aire el
—MMT material no presenta ningun pico en

001 el plano 001 lo que nos determina
estos difractogramas para estos
tiempos de estos materiales, que se
obtuvo un material totalmente
exfoliado ya que para el material a
5 minutos se hace presente
ligeramente un pico en el plano 001
con un pequefio incremento
aumentando el angulo de 7.06 6 lo
gue nos determina distancia
pequefia y con un material
totalmente intercalo, ya que el
T angulo de la arcilla se presenta
5 10 15 20 25 30 como referencia con un angulo de

20 7.02 6.

Figura.4.16. Difractogramas por DRX del nano-compuesto IN_5% con arcilla MMT con sus tiempos
de exposicion al plasma de aire.

Intensidad (A.U.)
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Por otro lado el estudio del nano-compuesto con el 10% de nano-arcilla MMT
se muestra en la figura 4.17, un

—— IN_10%_0min 002 comportamiento en tiempo 0 vy
Ao dmin tiempo Maximo un nano-compuesto
—— IN_10%_10min intercalado mientras que 5 minutos
—— MMT y 7.5 minutos tratado con plasma
001 nos muestra un nano-material

exfoliado, como también podemos
observar un dato muy importante
gue en 0 minutos el pico en el plano
se corre para angulos pequefios
(6.79 0), esto significa distancias
mayores de (1.30 nm), a 10 minutos
presenta una disminucién de angulo
de (6.6 6) con una distancia (1.34
nm), estos datos son determinados
en comparacion con la referencia
de la nano-arcilla pura que tiene un

— angulo de 7.02 6 y una distancia
5 10 15 20 25 30 1.26 nm.

20

Figura.4.17. Difractogramas por DRX del nano-compuesto IN_10% con arcilla MMT con sus
tiempos de exposicion al plasma de aire.

Intensidad (A.U.)

— IN_25%_I0min ' '
001 —— IN_25%_5min 002
—— IN_25%_7.5min )
——IN_25%_10min i \ Para el estudio del nano-

T material con el 25% de arcilla MMT,
figura 4.18, mostré en 0 minutos y
en los tres tiempos de modificacion
con plasma, 5, 7.5, y 10 minutos un
material intercalado, estos nos
habla de una saturacion de
concentracion de arcilla dando asi
buenas propiedades (Eun-Young
Hwang, 2002), los angulos se
resumen a detalle en la tabla 4.1

Intensidad (A.U.)

5 10 15 20 25 30
20

Figura.4.18. Difractogramas por DRX del nano-compuesto IN_10% con arcilla MMT con sus tiempos
de exposicién al plasma de aire.
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Tabla.4.1.Valores del nano-compuesto y su comportamiento de galeria a diferentes concentraciones.

Muestra Tiempo (min) | angulo (8) | Distancia (nm)
Arcilla-MMT 7.02 1.26
|N_5%_|V||\/|T 5 7.06 1.25 cierra

IN 10% MMT 0 6.80 1.30 abre

IN 10% MMT 10 6.60 1.34 apre

IN 25% MMT 0 7.01 1.26 igual

IN 25% MMT 5 6.74 1.30 abre

IN 25% MMT 7.5 7.20 1.23 cierra

IN 25% MMT 10 7.08 1.25 cierra

4.1.4.-Calorimetria diferencial de barrido, (DSC).

Se determinaron estudios con calorimetria diferencial de barrido para
determinar sus transiciones térmicas, el equipo que utilizé nos determind
temperatura cristalizacion (T¢), temperatura de fusion (Tm), y temperatura de
transicion vitrea (Tg), como el nano-material a estudiar es amorfo solo se obtuvo la
temperatura vitrea a estudiar en las figuras 4.19, (a) y (b) se muestran las
transiciones térmicas del material pristina con 5% de MMT.

b‘ I 8.5

(a) 03 y _

flujo de calor (A.U.)
flujo de calor (A.U.)

—— IN_5%-MMT
—— IN_5%-MMT_5min |

—IN_C
—— IN_C_5min

—— IN_C_7.5min 7 —— IN_5%-MMT_7.5%
—— IN_C_10min ——IN_5%-MMT_10min i
-10 0 10 20 30 -10 0 10 20 30
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura.4.19. Transiciones térmicas del nano-compuesto pristina (a) y el material con 5% MMT (b)
con sus tiempos de exposicion al plasma de aire.

En las transiciones vitreas mostradas en las figuras (a) y (b) sin tratamiento
observamos que muestran el mismo valor de su Tg, mientras pasa el tiempo de
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tratamiento por plasma de aire a 5 minutos nos muestra una caida de hasta un 50%
en ambos casos, pero mientras aumenta el tiempo de tratamiento el nano-material
muestra una recuperacion incrementando de nuevo su transicion vitrea (Tg) de
inicio, esto nos habla de que también los materiales poliméricos tienen
comportamientos similares a los metales cuando se someten a tratamientos
térmicos, dando lugar que estos materiales en el tiempo Optimo de tratamiento por
plasma seria a 5 minutos en donde nos muestra un decremento en su transicion
vitrea. En la figura 4.20, se muestran los nano-materiales con 10% y 25% con
particula de montmorillonita (MMT).

flujo de calor (A.U.)
flujo de calor (A.U.)

——IN_10%-MMT —— IN_25%-MMT

L ——IN_10%-MMT_5min ] B ——IN_25%-MMT_5min
—— IN_10%-MMT_7.5min ——IN_25%-MMT_7.5min
| ——IN_10%-MMT_10min i i ——IN_25%-MMT_10min i
-10 0 10 20 30 -10 0 10 20 30
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura.4.20. Transiciones térmicas de los nano-compuestos con 10% MMT (a) y el material con
25% MMT (b) con sus tiempos de exposicién al plasma de aire.

Los resultados para los nano-compuestos con 10% y 25% de arcilla
montmorillonita se encuentran con el mismo comportamiento excepto el de 25% a
10 minutos de exposicibn podemos observar que practicamente supera su
transicion vitrea de inicio, esto nos muestra que a mayor cantidad de arcilla en la
matriz del copolimero se puede incrementar y mantener la temperatura de inicioy
asi obtener mayor movilidad las cadenas y tener un incremento de su Ty.

4.1.5.-Anélisis termogravimétrico, (TGA).
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Se estudié la estabilidad térmica de los nano-compuestos por analisis
termogravimétrico los resultados son mostrados en la siguiente figura 4.21, (a) y (b)
para IN_Cy IN_5%-MMT con sus tiempos de modificacién por plasma en atmésfera
de aire.

100f —— —rc.. ] 100f——— e ]
(a) N romim (b) N T v
— 80 B A — 80 B N
X X
o o
® 60} { @ 60}f ;
o (o
Q [})
ge] ©
840} ' 1 S40(] ;
[ . |
o ) e |l
20 - 20+ ;
300 350 400 > « ;300 350 400
0 N L§§= 0 B

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura ( °C) Temperatura ( °C)

Figura.4.21. Estabilidad térmica de los nano-compuestos IN_C (a) y el material con IN_5% MMT (b)
con sus tiempos de exposicion al plasma de aire.

Los resultados nos muestran una curva de descomposicion de un proceso
simple, para ambos materiales IN_C y IN_5%MMT, como también una estabilidad
para los nano-compuestos sin modificacion por plasma, también se observa una
descomposicion temprana en todos los tiempos de 5, 7.5 y 10 minutos de
modificacion, esto determina que la cAmara de plasma es efectiva como un equipo
para envejecer algunos copolimeros o materiales con matriz polimérica al mostrar
una pérdida de peso muy temprana aun mas desde 10 minutos de modificacion.

Para los resultados de los nano-compuestos IN_10%MMT y IN_25%MMT,
figura 4.22, evidentemente tienen el mismo comportamiento en estabilidad térmica,
ya que muestran un inicio temprano en su degradacion y solo mostrando la cantidad
de nano-relleno. (S.K. Sharma, 2009).
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Figura.4.22. Estabilidad térmica de los nano-compuestos IN_10%-MMT (a) y el material con
IN_25%- MMT (b) con sus tiempos de exposicion al plasma de aire.

En la siguiente tabla se muestran los resultados de temperaturas de degradacion
inicio, final y maxima de los nano-compuestos con sus tiempos de modificacion por
plasma.

Tabla.4.2. Temperatura de inicio, final y maxima de los nano-compuestos.

Muestra Ti(C) | Tt (CC) | Tmax ('C)
IN_C 399 413 399
IN_C 5min 355 401 384
IN_C_7.5min 349 | 397 381
IN_C 10min 349 402 384
IN_5%-MMT 381 422 407
IN_5%-MMT_5min 360 | 402 389

IN_5%-MMT_7.5min | 355 | 404 389
IN_5%-MMT_10min | 355 | 402 384
IN_10%-MMT 379 | 421 405
IN_10%-MMT 5min | 360 | 404 387
IN_10%-MMT_7.5min | 355 | 405 389
IN_10%-MMT_10min | 358 | 405 387
IN_25%-MMT 376 | 419 404
IN_25%-MMT _5min | 355 | 402 387
IN_25%-MMT_7.5min | 347 | 402 387
IN_25%-MMT_10min | 356 | 403 389
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4.1.6.-Propiedades mecanicas.

Para el estudio de propiedades mecéanicas se analizaron los diagramas
esfuerzo-deformacién de los nano-compuestos antes y después de la modificacién
con plasma, para determinar el comportamiento del material, de inicio el material se
comporta totalmente eléstico, con el tratamiento se espera que el material tenga un
cambio de elastico a plastico, ver la figura 4.23, se muestra el hano-compuesto
pristina vs el nano-compuesto a 5 minutos con modificacion de plasma con
atmosfera de aire, estos materiales se llevaron hasta un 180% de deformacion y no
mostraron ninguna falla, por lo que se muestra en el diagrama que a 5 minutos el
material pristina aumenta su propiedad eléstica lo que muestra un bajo médulo de
Young (Hyongoo Yoo, 2011).

6X105""""'
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——IN_C_5min

5x10°

a

H
X

-
o
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w
o
cUI

-
X
N
o
(3]

0 20 40 60 80
Deformacion(%)

Figura.4.23. Diagramas E vs D del nano-compuesto pristina y con 5 minutos modificado con
plasma con atmosfera de aire.

En el diagrama esfuerzo-deformacién en la figura 4.24, se muestra el nano-
compuesto IN_5%-MMT con arcilla modificada montmorillonita, a 5 minutos
expuesto al plasma, los resultados muestran que la nano-particula incrementa un
reforzamiento a la matriz polimérica, asi mismo, un incremento en modulo de
Young, por lo que se determina que al exponer el nano-material al plasma funge
como un posible tratamiento al material (Jing Jin, 2010), (L.G.H. Komatsu, 2014).
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Figura.4.24. Diagramas E vs D del nano-compuesto IN_5%-MMT y con 5 minutos modificado con
plasma con atmosfera de aire.
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Figura.4.25. Diagramas E vs D del nano-compuesto IN_7.5%-MMT y con 5 minutos modificado
con plasma con atmdsfera de aire.
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Enlafigura 4.25, se determiné el estudio con el mismo material IN_7.5%-MMT,
ya que no se cont6 con suficiente material para los de mas porcentajes, con 7.5%
de arcilla con la modificacién con plasma el nano-material tuvo un comportamiento
similar que el nano-material a 5% de MMT, esto nos determina que utilizando
plasma en atmosfera de aire para estos materiales acrilico-arcilla nos brindan un
aumento en propiedades mecéanicas (HOLLAND, 2005). Para tener dicha certeza de
este aumento en propiedades mecénicas se estudiaron materiales elaborados por
otro proceso en solucion, con la misma particula con las siglas B_5%-MMT, B_10%-
MMT, B_15%-MMT y B_25%-MMT, en la siguiente figura 4.26, se muestran los
resultados obtenidos.

6x10°F T N T T —
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& 4x10°f
£
R 3x10°}
(]
=
& 2x10°
5| l —— B_10%-MMT
1x10 —— B_10%-MMT_5min
—— B_10%-MMT_7.5min
ex1PF t t t 3
(d)
5x10°f !
& 4x10°}t
2
R 3x10°}
(]
2
& 2x10°}
5 ——B_15%-MMT
1x10 —— B_15%-MMT_5min ]| —— B_25%-MMT
—— B_15%-MMT_7.5min —— B_25MT_5min
0

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Deformacion(%) Deformacion(%)

Figura.4.26. Diagramas E vs D del nano-compuesto (a) B_5%-MMT, (b) B_10%-MMT, (c) B_15%-
MMT, (d) B_25%-MMT, con 5y 7.5 minutos modificado con plasma con atmdsfera de aire.

Estos materiales procesados por el método en solucion en las cuatro
concentraciones de MMT se observa un comportamiento similar al anterior a 5
minutos teniendo un cambio de elastico a plastico, a 7.5 minutos a bajas
concentraciones de arcilla tiende a un ligero cambio de elastico a plastico (Rino
Morent, 2011), pero a mayor concentracion de arcilla en 15% y 25% observamos un
alto cambio con un alto médulo de Young (Zhu, 2008) que se muestra en la siguiente
figura 4.27.
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Figura.4.27. Mdédulo (E) vs concentracién (%) del nano-compuesto IN_C, IN_5%-MMT, con 5

minutos modificado con plasma en atmdsfera de aire.

En la figura 4.28, se muestran el médulo de Young calculado de los diagramas
esfuerzo-deformacion:

AL FL,
Y =

TAL Donde:

o = Esfuerzo (Pa)

F = Fuerza (N)

A = Aria transversal (m?)

€ = Deformacion (%)

AL = Deformacioén unitaria (cm)
Lo = Longitud inicial (cm)

Y = médulo de Young (MPa)
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Donde evidentemente el modulo incrementa aumentando la concentracion de
arcilla y a tiempos maximos expuesto al plasma mientras que a concentraciones
menores de arcilla y a tiempos maximos expuesto al plasma disminuye, esto nos
demuestra la buena interaccién de la nano-particula de arcilla en la matriz del
copolimero (Yangchuan Ke, 1999), (Takuji Uesugi, 2012).

14} w0 min ]
[ 5min !
B 7.5min 4

-
N

5 10 15 25

o
C,..r (%o peso)
Figura.4.28. Médulo (E) vs concentracion (%) del nano-compuesto B_5%-MMT, B_10%-MMT,
B_15%-MMT, B_25%-MMT, con 5y 7.5 minutos modificado con plasma en atmdsfera de aire.
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5.1.-Conclusiones
En el presente trabajo se realizo la caracterizacion térmica y mecénica de los

nano-compuestos para base de recubrimientos constituido de (Sty/MAA/BA),
reforzadas con particulas de Montmorillonita en porcentajes de 5%,10%, y 25%

modificado con plasma en atmésfera de aire.

A la vista de los resultados obtenidos de dichos analisis se concluye lo

siguiente:

1.-Los analisis de espectroscopia Infrarrojo, FTIR, nos muestra un crecimiento en
los enlaces C-O, carbonilos (C=0), y C-C en los grupos funcionales tipicos de la
matriz del copolimero el material pristina esto se debe que al exponerlo a plasma
con atmdsfera de aire, provoca roturas de cadenas, como también una posible pre-
polimerizacion, mientras que con la nano-particula MMT a 5%, 10% y 25% se
muestran el Si-O de los grupos Si-O-Si en altas concentraciones se hacen presentes
dos picos, lo cual se mantienen estables las bandas de los grupos funcionales del
copolimero pristina esto nos habla de que la particula funge como proteccion .

2.- El estudio por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), la nano-particula
de montmorillonita protege a la matriz polimérica, de la exposicion al plasma ya que
le produce decrementos en el peso molecular en altas concentraciones. Se
encuentra reportado que el peso molecular de polimeros acrilicos utilizados en
soluciones tipicas de recubrimientos es mayor a 100,000 g/mol y el peso molecular
de los latex sintetizados son capaces de formar peliculas de poliacrilico, para ser
caracterizadas en propiedades fisicas como se encuentra reportado en la tesis de
maestria de R. Castillo Pérez, “Correlacion estructura-propiedades de
recubrimientos nanoestructurados hibridos basados en latex poliacrilicos”,

agosto 2013.

3.- El estudio de la transicién vitrea por DSC de los nano-materiales, muestran que
el plasma funciona como un tratamiento térmico con respeto al tiempo en los
materiales con nano-particula MMT ya que la Tq decrece a tiempos cortos, mientras
que a tiempos largos incrementa esto nos habla de que la nano-particula esta

haciendo su funcion de proteger al material.
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4.- En propiedades mecanicas con el tratamiento de plasma incrementa el modulo

de Young solo en los materiales con arcilla MMT esto nos muestra que la nano-
particula muestra reforzamiento mecéanico sobre la matriz de copolimero aun este
material se comporta con propiedades elastoplastico ya que este material se llevo

hasta un 180% de deformacion sin llegar a fallar.

5.- El analisis de estabilidad térmica de los latex de poliacrilato nanoestructurados
mediante TGA muestran una influencia en inestabilidad térmica temprana en donde
el nano-material con radiacion por plasma en todas las concentraciones de nano-
arcilla tiene una degradacion temprana lo cual significa que la exposicion de plasma

acelera el proceso de degradacion.

6.-El nano-material por RX se muestra en diferentes tipos de nano-compuestos con
la modificacion del plasma con atmdsfera de aire, altera la morfologia del material
que muestra nano-compuestos exfoliados como intercalados como también una

variacion de incrementos y decrementos del espesamiento de galerias.
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Perspectivas de trabajo a futuro

Dentro un trabajo de investigacion es importante identificar las lineas de trabajo
para dar continuidad al esfuerzo invertido. Por esto, esta seccion se pretende
mostrar el trabajo futuro, que es necesario realizar para seguir avanzando en el
conocimiento de la influencia del tipo y concentracion de particula sobre las
propiedades de las peliculas de poliacrilico matriz (Sty/MAA/BA), asi como sus

futuras aplicaciones. Estas lineas pueden resumirse en los siguientes puntos:

I.  Nanoindentacion para caracterizar los médulos mecanicos y dureza a nivel
de la nano escala y dureza por rayado. Las propiedades nano-mecanicas se
investigaran en funcion de la penetracion del indentador; de esta manera, se
podran determinar los posibles efectos de la interaccién de la nano-particula

incorporada a la matriz polimérica.

Il.  Microscopia electrénica de transmision (TEM) que nos permitira apreciar con

lll.  mayor facilidad la textura y la distribucion de las nano-particulas incorporadas

a la matriz de latex aun con la modificacién del plasma.

IV. Pruebas de rasgado y o de rayado, para determinar la resistencia al
crecimiento de un corte o incision en una muestra cuando se aplica una

carga.

V. Angulo de contacto (mojabilidad) determinar qué tan hidrofébico se hizo el

material después de la modificacion con el plasma.
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APENDICE A
A.1.-Muestras antes y después de su modificacion con plasma.

5 minutos 7.5 minutos 10 minutos
Muestras IN-C

5 minutos 7.5 minutos 10 minutos

Muestras IN - 5% - MMT

5 minutos 7.5 minutos 10 minutos

Muestras IN - 10% - MMT

5 minutos 7.5 minutos 10 minutos
Muestras IN - 25% - MMT
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ANEXOS
1.- Articulo cientifico.

Comparative studies of the mechanical and thermal properties of
clay / copolymer nanocomposites synthesized by two in-situ
methods and mixing in solution.

Oscar Hernandez-Guerrero!3*, Rosario Benavente?, Heriberto Villanueva Pliego!, Bernardo Fabian
Campillo-lllanes?2 Horacio Martinez Valencia2, Martha Lilia Dominguez-Patifio?

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria, CIICAp, UAEM!, Facultad de Quimica?,
Instituto Ciencias Fisicas, UNAM?, Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (CSCI),
Juan de la Cierva, 3, 28006 Madrid, SPAIN®.

*To whom  correspondence should be addressed: oscar.hernandez@uaem.mx  and
ohdez_13@hotmail.com.

Abstract

In this study, copolymer/clay nanocomposites were prepared by two different
methodologies, the in-situ method and blending solution method. Comparative
analyzes of mechanical and thermal properties of the nanocomposites fabricated by
two different methods were made. The method-modified solution was found to be an
efficient method to obtain nanocomposites with uniform dispersion of the organoclay
loading of 10%, simple and fast. On the other hand, the method in-situ produces
nanocomposites with good exfoliation and a thermal stability, whereas the solution
blending method gave as result materials with good mechanical properties
compounds in the nano/clay intercalation and thermal stability.

Keywords: in-situ, nanocomposites, exfoliation, intercalation.
References:

Presenting author’s email: Oscar Hernandez-Guerrero: oscar.hernandez@uaem.mx
ohdez_13@hotmail.com.
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You are kindly requested to upload two identical versions. In one version please mark the revisions in colored characters.
Please make sure to submit your editable source files (i. e. Word, TeX).

In order to submit your revised manuscript, please access the following web site:
https://www.editorialmanager.com/jpol/

Your username is: *** e
If you forgot your password, you can click the 'Send Login Details' link on the EM Login page.

Please make sure to also submit your 'Response to the reviewers' comments'. We look forward to receiving your revised
manuscript within eight weeks.

With kind regards,

Show-An Chen
Editor-in-Chief
Journal of Polymer Research

COMMENTS FOR THE AUTHOR:

Reviewers reports on technical issues are as attached below. Following is some editorial comments for authors to
consider:

Editorial note to author:

We would like to remind the author of this submitted manuscript who has not yet cited any paper from this journal Journal
of Polymer Research, with subjects related to his manuscript as background. If you find one or more papers published in
this journal (preferably in the last two to five years, but any others available are also fine) which is related to this
manuscript, please try to incorporate them in your revised manuscript.
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23/8/2019 Correo de Universidad Auténoma del Estado de Morelos. - Major Revisions requested JPOL-D-19-00390

It is meant to be a friendly reminder. This is of course NOT mandatory and WILL NOT affect our final decision on your
manuscript. It serves only to support contributing authors of JPR; we would certainly recommend citation of your papers
published in JPR to authors of relevant manuscripts in the future. If you have done so instructed, please neglect this
notice; on the other hand, if you are not able to find an appropriate one, you don’t have to cite any from this journal.

Senior Editor: Eamor Woo

Pls provide point-to-point responses to comments in separate pages.
Highlight the revised texts for reviewers to evaluate further suitability.

Reviewer #2: The manuscript reported the comparative studies of the clay/copolymer nanocomposites synthesized by in-
situ polymerization and solution blending methods. After going through the manuscript, | don't recommend it for
publication in Journal of Polymer Research.

(1) I don't think the nanocomposites prepared by using the methods mentioned in this paper are comparable because
there are many variables. For example, the molecular weight, the structure, and the ratio of blocks for the polymer matrix
are different, the dispersion and the exfoliation are also different in nanocomposites.

(2) The experimental part is not clear. What is the structure of the MMT? What are the curing agent and the catalytic
agent?

(3) Some structural characterizations are inappropriate. In page 5, the author said "in the nanocomposites indicates an
increase in the separation between plates, which probably leads to the intercalation of silicate layers in the matrix of the
polymer", but as shown in Figure 1, it is clear that no intercalation of silicate layers in the polymer matrix. There TEM data
needs to be supplemented. Why the elastic deformation of materials was stopped at 50%7?

Reviewer #5: 1. Overall, it is an interesting study on the composite. There are some modifications needed

2. Page 3 Materials session: please indicate all chemicals that were used in the manuscript.

3. Page 4 line 6: "...the addition of a curing agent, or a catalytic agent, or by an increase in temperature." Please
clarify which approach was used in this study.

4. Page 7 line 4: the authors likely paid attention only to the Ti and ignore other data in the table 2.

5. Page 8 table 2: please define all the temperatures in the table

6. Page 9line 2: There is a typo: strain-strain curve that should be stress-strain curve.

7. Page 10 Figure 5: please show the whole curve and give a comprehensive discussion on the tensile behavior.

Reviewer #6: In this paper, copolymer/clay nanocomposites were prepared by in-situ method and solution mixing method.

The differences in the structure and thermodynamic stability of nanocomposites between different preparation methods
were discussed. It was found that the in-situ polymerization prepared nanocomposites have more excellent performance.
In general, the experimental results can prove the rationality of the conclusions, and it is recommended to accept the
publication after minor revisions.

1. The format of the article needs to be checked again. For example, "Inthismethod,theclayisdirectlyplacedintoamo
nomersolution," in the "Experimental Procedure" should be changed to "In this method, the clay is directly placed into a
monomer solution,".

2. The introduction should be reconstructed to include the current advance about polymer composites. The following
reference can be of help for the authors. 1. Synthesis and properties of castor oil-based waterborne polyurethane/sodium
alginate composites with tunable properties. 2. Nanocoating of starch and clay that reduces the flammability of
polyurethane foam.

3. The thermogram shown in Figure 3 shows PCN materials they initiate an early degradation followed by the compound
10 wt% of clay montmorillonite (MMT). The author should explain the reasons for this result.

4. The Abstract mentioned "the in-situ method produced nanocomposites with goodexfoliation". The text should require
appropriate data to demonstrate the uniformity of the material.
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