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RESUMEN

Este trabajo se basa en el desarrollo de nanocompuestos de caucho estireno-butadieno
(SBR) a través de mezclado en fundido. Los nanocompuestos se han preparado mediante
la adicion de un silicato laminar de tipo montmorillonita a la matriz elastomérica. El
principal objetivo es mejorar las propiedades mecéanicas, térmicas y de resistencia frente al
envejecimiento a través de la adicion de una baja proporcion de refuerzo. Se estudio la
morfologia de los composites con objeto de entender las propiedades finales de estos
materiales. En los nanocompuestos, las particulas se dispersaron formando estructuras
intercaladas (tactoides) con algunas laminillas exfoliadas. El estudio de la interaccion entre
el SBR vy la nanoarcilla mediante espectroscopia infrarroja reveld que las interacciones en

la interfase son de tipo fisico.

La incorporacion de la nanoarcilla mejoro sensiblemente las propiedades mecanicas del
material sin una disminucién en la deformacién a la rotura y mejoro la estabilidad térmica.
Estas mejoras estan relacionadas con el nivel de dispersion de la nanoarcilla en la matriz.
Sin embargo, los nanocompuestos mostraron una escasa resistencia frente al
envejecimiento termooxidativo. Con la adicion de un antioxidante fenodlico a la mezcla la

resistencia al envejecimiento de los nanocompuesto mejoré notablemente.






RESUMO

Este traballo baséase no desenvolvemento de nanocompostos de caucho estireno-butadieno
(SBR) a través de mesturado en fundido. Os nanocompostos prepararonse mediante a
adicion dun silicato laminar de tipo montmorillonita & matriz elastomérica. O principal
obxectivo € mellorar as propiedades mecéanicas, térmicas e de resistencia fronte ao
envellecemento a través da adicion dunha baixa proporcion de reforzo. Estudouse a
morfoloxia dos composites co obxecto de entender as propiedades finais destes materiais.
Nos nanocompostos, as particulas dispersaronse formando estruturas intercaladas
(tactoides) con algunhas laminifias exfoliadas. O estudo da interaccion entre o SBR e a
nanoarxila mediante espectroscopia infravermella revelou que as interaccions na interfase

son de tipo fisico.

A incorporacion da nanoarxila aumentou sensiblemente as propiedades mecanicas do
material sen unha diminucion na deformacion & rotura e mellorou a estabilidade térmica.
Estas melloras estan relacionadas co nivel de dispersion da nanoarxila na matriz. Non
obstante, 0s nanocompostos mostraron un pobre comportamento fronte ao envellecemento
termooxidativo. Coa adicion & mestura dun antioxidante fendlico mellorou de forma

importante a resistencia ao envellecemento dos nanocompostos.






ABSTRACT

This work is focused on the development of styrene-butadiene rubber (SBR) produced by
melt blending. Nanocomposites have been prepared by addition of montmorillonite type
silicate to the elastomeric matrix. The main objective is to improve the mechanical and

thermal properties as well as the aging resistance by adding low loading of reinforcement.

The morphology of the composites was studied in order to understand the final properties
of these materials. The nanocomposites showed a hybrid structure with intercalated

structures (tactoids) and some exfoliated platelets.

The interactions between SBR matrix and nanofiller were studied by infrared
spectroscopy. No evidence for the formation of new components was found that suggests

the interface interactions were of physical nature.

Nanoclay addition significantly improved the mechanical properties without loss of
elongation at break and also increased thermal stability. These improvements are related to
the uniform dispersion of the nanoclay in the rubber matrix. However, nanocomposites
showed a poor behaviour against thermooxidative aging. Aging resistance was

significantly improved by adding a phenolic antioxidant to the nanocomposite.






ESTRUCTURA DE LA TESIS

La memoria de este trabajo de investigacion se ha organizado en los siguientes capitulos:

Capitulo 1: Introduccion.

En este apartado se introducen los materiales objeto de investigacion y algunos conceptos
basicos relativos a la sintesis y morfologia de los nanocompuestos. También se realiza una
breve revision de los nanocompuestos caucho/silicato laminar y se presentan los objetivos

del trabajo.

Capitulo 2: Materiales y técnicas experimentales.

En este capitulo se describen los materiales y técnicas utilizadas para la preparacion y

caracterizacion de los nanocompuestos SBR/silicato laminar.

Capitulo 3: Pardmetros de curado y andlisis cinético.

Esta seccion se dedica al andlisis de la reaccion de vulcanizacion de las mezclas
SBR/silicato laminar a través de los resultados de los ensayos de reometria y de
calorimetria diferencial de barrido. A partir de estos ensayos se determinaron los
parametros de la vulcanizacion, como el tiempo optimo de curado, y los parametros

cinéticos (orden de reaccion, constantes de velocidad y energias de activacion).

Capitulo 4. Caracterizacion morfologica.

En este capitulo se analiza la morfologia y la estructura de la red de los nanocompuestos
preparados mediante dos de las técnicas mas utilizadas en el area de los nanocompuestos
poliméricos: la difraccion de rayos X y la microscopia electronica de transmision.

También se analizo la interaccion caucho-arcilla a través de espectroscopia infrarroja con



transformada de Fourier y se caracterizaron algunos parametros de la red a través de

medidas de hinchamiento en tolueno.

Capitulo 5: Caracterizacion mecanica y térmica de los materiales compuestos.

En este apartado se recopilan las propiedades mecéanicas, dinamomecanicas y térmicas de
los materiales preparados, y se relacionan con las morfologias obtenidas. También se
presenta la modelizacion del modulo elastico de los nanocompuestos en base a los

modelos tedricos mas empleados en la bibliografia.

Capitulo 6. Estabilidad termooxidativa.

En este capitulo se estudia la estabilidad termooxidativa de los nanocompuestos
SBR/nanoarcilla a través de la determinacion de las propiedades mecéanicas y
dinamomecanicas de los vulcanizados. Para mejorar su estabilidad se afiadiran diferentes
dosis de un antioxidante fendlico a los nanocompuestos y se estudiard mediante
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia infrarroja la degradacion superficial y
el efecto que tiene dicha adicidn en el mecanismo de degradaciéon. También se estudiaran

las propiedades del material mediante analisis mecénico y dinamomecénico.

Capitulo 7. Conclusiones.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones del presente trabajo.



INDICE

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. CAUCHO ESTIRENO-BUTADIENO
1.1.1. Generalidades

1.1.2. Propiedades y aplicaciones

1.2. LOS SILICATOS LAMINARES
1.2.1. Generalidades
1.2.1.1.  Estructura
1.2.1.2.  Montmorillonita

1.2.2. Modificacion organica de los silicatos laminares

1.3. NANOCOMPUESTOS POLIMERO/SILICATO LAMINAR
1.3.1. Tipos de morfologias
1.3.2. Estrategias de preparacion de los nanocompuestos

1.3.3.  Nanocompuestos de caucho con silicatos laminares

1.4. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

CAPITULO 2. MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. DESCRIPCION DE LOS MATERIALES
2.1.1. Caucho estireno-butadieno SBR 1502
2.1.2. Nanoarcilla Nanomer 1.30E®

2.1.3. Otros ingredientes de la mezcla de caucho

2.2. OBTENCION DE LOS NANOCOMPUESTOS
2.2.1. Formulacion
2.2.2. Mezclado

2.2.3. Transformacion por moldeo y vulcanizado

2.3. TECNICAS EXPERIMENTALES
2.3.1. Parametros de curado y analisis cinético
2.3.1.1. Ensayo de reometria
2.3.1.2. Calorimeria diferencial de barrido

2.3.2. Analisis morfoldgico

10
11

13
13
15
19

21

25
25
25
25

27
27
28
30

31
31
32
33
34



2.3.2.1. Difraccion de Rayos X 34
2.3.2.2. Microscopia electrénica de transmision 35

2.3.2.3. Microscopia electronica de barrido con microanalisis de rayos X 36

2.3.2.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 37
2.3.2.5. Medida del hinchamiento de la red 40
2.3.3. Analisis mecénico 41
2.3.3.1. Ensayo de traccion 41
2.3.3.2. Resistencia al desgarro 43
2.3.3.3. Deformacion remanente por compresion 43
2.3.3.4. Resiliencia por rebote 45
2.3.3.5. Dureza 46
2.3.4. Andlisis térmico 46
2.3.4.1. Anaélisis dinamomecéanico 46
2.3.4.2. Termogravimetria 48
2.3.5. Ensayo de envejecimiento acelerado 49

CAPITULO 3. PARAMETROS DE CURADO Y ANALISIS CINETICO

3.1. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE CURADO 53
3.2. ESTUDIO CINETICO DE LA VULCANIZACION 57
3.2.1. Estudio cinético mediante reometria 59
3.2.2. Estudio cinético mediante calorimetria diferencial de barrido 61

CAPITULO 4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

4.1. CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS MEDIANTE
DIFRACCION DE RAYOS X 69

4.2. ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE TRANSMISION 72

4.3. ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO CON MICROANALISIS DE RAYOS X 74

4.4. ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
DE REFLECTANCIA ATENUADA 77



4.5. HINCHAMIENTO DE LA RED 85
4.5.1. Mecanismo de transporte 85

4.5.2. Pardmetros de red y pardmetros termodinamicos 89

CAPITULO 5. CARACTERIZACION MECANICAY TERMICA

5.1. CARACTERIZACION MECANICA 95
5.1.1. Ensayo de traccion 96
5.1.2. Ensayo de resistencia al desgarro 98
5.1.3. Resiliencia 100
5.1.4. Deformacion remanente por compresion 101
5.1.5. Dureza 102

5.2. ANALISIS TERMICO 103
5.2.1. Caracterizacion dinamomecénica 103
5.2.2. Caracterizacion termogravimétrica 108

5.3. MODELIZACION TEORICA DEL MODULO ELASTICO 112
5.3.1. Antecedentes 112

5.3.2. Modelizacién del modulo eléstico en nanocompuestos SBR/nanoarcilla 115

CAPITULO 6. ESTABILIDAD TERMOOXIDATIVA

6.1. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE NANOARCILLA 125
6.1.1. Propiedades mecanicas 125
6.1.2. Densidad de entrecruzamiento 128

6.2. EFECTO DE LA ADICION DE ANTIOXIDANTE 129
6.2.1. Pardmetros de curado 132
6.2.2. Propiedades mecanicas 133
6.2.3. Propiedades dinamomecanicas 138
6.2.4. Estudio del envejecimiento mediante espectroscopia infrarroja 144
6.2.5. Morfologia de las muestras envejecidas 152

CAPITULO 7. CONCLUSIONES 159



ANEXOS

I. FUNDAMENTO TEORICO DE LOS METODOS ISOCONVERSIONALES DE

KISSINGER Y DE FLYNN-WALL-OZAWA
Il. DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD

I11.PUBLICACIONES Y COMUNICACIONES A CONGRESOS

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

165

169

173

177



Capitulo 1

Introduccion






Introduccion

En este capitulo se pretende realizar una breve revision de conceptos generales
relacionados con los sistemas compuestos polimero/silicato laminar.

Un material compuesto es un sistema formado por al menos dos materiales distintos que se
mezclan para formar un nuevo material en el cual los dominios asociados a cada una de las
fases se encuentran en el rango de tamafio nano a macro [Smith, 1993]. En el caso de que
las particulas de relleno presenten dimensiones micrométricas al mezclarlas con el
polimero los materiales formados se denominan microcompuestos, mientras que si su
dispersion es a nivel nanométrico el material resultante recibe el nombre de
nanocompuesto. Las propiedades del nuevo material dependen no s6lo de las de sus
constituyentes, sino también de la morfologia (forma y distribucion de las fases) y de las
propiedades interfaciales del nuevo material.

En los ultimos afios se estan desarrollando mucho los materiales nanocompuestos. En estos
materiales, al menos uno de los constituyentes dispersos en la matriz posee un tamafio
nanoscopico (<100 nm) en alguna de sus dimensiones [Stephen y Thomas, 2010]. La
ventaja de estos materiales sobre los materiales compuestos convencionales radica en que
se puede lograr una mejora considerable en determinadas propiedades con una fraccion de
relleno muy baja (1-5%) mientras que para lograr las mismas mejoras con un material
compuesto convencional se requiere una fraccion en volumen de relleno del 20-40%. Esto
supone una reduccidn significativa del peso (de gran importancia en industrias como la
aeroespacial), una mayor resistencia del material y un aumento de las propiedades barrera
para materiales de espesor similar. La mejora de las propiedades se consigue cuando existe
una dispersion uniforme de las particulas y se atribuye a la gran relacion
superficie/volumen, lo que permite generar una fraccion importante de interfase. Ademas,
la pequefia cantidad de relleno adicionada a la matriz permite que estos materiales se
puedan procesar con las mismas técnicas utilizadas para procesar la matriz polimérica, lo
que disminuye el coste del material final.

La introduccion de silicatos laminares se plantea como una ruta interesante para mejorar
las propiedades del caucho estireno-butadieno (SBR). Mediante la incorporacion de un
bajo contenido de nanocarga se puede obtener una mejora en las propiedades finales
(mecdnicas, térmicas, resistencia al envejecimiento, etc.) que pueden optimizar el uso del
SBR en algunas de sus aplicaciones actuales. En estos materiales, dada la estructura
laminar del refuerzo, sélo una de las dimensiones, el espesor, se encuentra en el rango

nanométrico, siendo las otras dos dimensiones dos o tres 6rdenes de magnitud superiores.
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En este capitulo se realiza una breve revision de conceptos generales relacionados con
sistemas compuestos de tipo polimero/silicato laminar. Para ello se describen las
caracteristicas de los materiales utilizados: la matriz polimérica de caucho estireno-
butadieno y un silicato laminar de tipo montmorillonita. Posteriormente se revisan las
estrategias de preparacion de nanocompuestos asi como el tipo de estructuras obtenidas.

A continuacidn se presenta una revision del estado del arte de los sistemas caucho/silicato
laminar y por ultimo se exponen los objetivos de la presente investigacion asi como su

justificacion y la estructura de la tesis.

1.1 EL CAUCHO ESTIRENO-BUTADIENO

1.1.1 GENERALIDADES

La propiedad fundamental que caracteriza y define a un eldstomero es su capacidad para
experimentar deformaciones considerables cuando se le aplica un esfuerzo y recuperar
rapidamente la forma y dimensiones originales cuando cesa el esfuerzo. La razén de este
comportamiento es la presencia de reticulaciones fisicas o quimicas entre cadenas
moleculares contiguas.

El caucho estireno-butadieno, SBR (Styrene-Butadiene Rubber), es un elastomero sintético
obtenido mediante la polimerizacidon de una mezcla de estireno y de butadieno.

De forma genérica, la reaccidon de polimerizacion se puede representar como:

= AN
T \—
+
m n
Figura 1.1 Unidad repetitiva del SBR.

De los mas de 200 tipos existentes de caucho sintético, el caucho SBR es el mas utilizado
dentro de la industria de los cauchos sintéticos.

Las primeras tentativas industriales para producir caucho sintético tuvieron lugar en
Alemania durante la primera guerra mundial con la finalidad de reducir la dependencia del
caucho natural. En 1937 la [.G. Farbenindustrie sintetiz6 los primeros cauchos de estireno-

butadieno, pero el espectacular desarrollo de estos cauchos tuvo lugar en Estados Unidos
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Introduccion

durante la segunda guerra mundial. Inicialmente, la sintesis de caucho SBR se realizaba
mediante polimerizacion en emulsion a una temperatura de 41°C, por lo que se
denominaron E-SBR “calientes”. Segun esta técnica, se afiaden al agua jabones como
emulsionantes, después el butadieno y el estireno y por tultimo, el iniciador de la
polimerizacioén. El medio acuoso permite evacuar rapidamente el calor de reaccion y la
viscosidad del medio permanece practicamente constante. Por este procedimiento se lleva
a cabo la reaccion a consumo total de mondémeros, por lo que al final el polimero en vez de
crecer linealmente empieza a ramificarse. Para evitar esto, cuando el 70-75% del
butadieno/estireno presente ha polimerizado, se interrumpe la polimerizacion mediante la
adicion de inhibidores. El producto final se obtiene en forma de latex y se coagula con
acidos o sales metalicas.

En el afio 1947 se desarrollaron los primeros cauchos E-SBR “en frio”, cuya sintesis tiene
lugar por polimerizacién en emulsion a la temperatura de 5 °C. Estos cauchos utilizan
como iniciadores sistemas redox que permiten obtener una mayor velocidad de
polimerizacion y pesos moleculares del orden de 250.000 frente a los 90.000 en el caso de
los SBR en caliente, y ademas, con menor grado de ramificaciones.

Actualmente, los SBR calientes se han visto desplazados en gran medida por los de tipo
frio. Los SBR calientes ofrecen ventajas como la facilidad de preparacion de la mezcla,
resistencia a la fatiga y propiedades de elasticidad ligeramente superiores a las de los SBR
frios, aunque la resistencia a la traccion, al desgarro y a la abrasion de los SBR calientes es
inferior que la de los SBR frios.

En el mercado estan disponibles una gran variedad de E-SBR que difieren en el contenido
en estireno, en los componentes de la formulacion (con y sin antioxidante, con aceite, con
negro de carbono, etc.) y en la temperatura de polimerizacion. Aparte del nombre
comercial que cada fabricante asigna a sus productos, el Instituto Internacional de
Productores de Caucho Sintético (IISRP) clasifica los E-SBR con un niimero. Por ejemplo,
a los SBR “en caliente” se les asigna un nimero comprendido entre 1000 y 1099. En cada
uno de estos subgrupos se engloban un gran nimero de productos con diferentes
caracteristicas (diferentes viscosidades de Mooney, contenidos variables de aceite y negro
de carbono, diferentes tipos de coagulantes y emulsionantes, etc.). En la siguiente tabla se

recogen los principales tipos de E-SBR segun la notacion del IISR:
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Serie Caracteristicas

1000 a 1099 SBR de polimerizacion en caliente

1099 a 1199 SBR de polimerizacion en caliente con negro de carbono

1500 a 1599 SBR de polimerizacion en frio no extendido en aceite

1600 a 1699 SBR de polimerizacién en frio no extendido en aceite
con negro de carbono

1700 a 1799 SBR frios extendidos con aceite

1800 a 1899 SBR frios extendidos con aceite y negro de carbono

1900 Resinas de alto contenido de estireno

Tabla 1.1 Tipos de E-SBR segun la clasificacion del IISR.

Los tipos mas recientes de SBR se fabrican por polimerizacién en solucion (S-SBR). La
sintesis se realiza con los monoémeros disueltos en un disolvente organico, que a la vez es
disolvente del caucho. Se obtiene una disolucion de caucho de la que se obtiene el
producto final mediante evaporacion del disolvente. Este sistema de polimerizacion
permite regular las caracteristicas del producto final: distribucion de peso molecular,
proporcion de estructuras trans, cis y vinilo en la fraccion de butadieno, y la distribucion
de las moléculas de butadieno y estireno a lo largo de las cadenas.

Actualmente existe una gran competencia entre los S-SBR y los E-SBR, aunque los
segundos acaparan la mayor cuota de mercado. El método de polimerizaciéon en solucion
ofrece la ventaja de una gran flexibilidad desde el punto de vista sintético, aunque los
primeros S-SBR presentaban problemas de procesado debido a la estrecha distribucion de
pesos moleculares. La investigacion en los S-SBR se ha centrado en mejorar la
procesabilidad, lo que se consigue modificando la macroestructura del polimero.
Actualmente, el mayor problema con el que se encuentran los S-SBR es que el limitado
numero de grados de E-SBR utilizados por los fabricantes de neumaticos (principal
mercado del caucho estireno-butadieno) facilita el cambiar de producto sin la necesidad de
reconfigurar las maquinas de procesado o cambiar los procedimientos. Sin embargo, las
nuevas demandas del mercado, especialmente de la automocion, tienden a incrementar el

uso de los S-SBR en productos como los neumaticos.
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1.1.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES

Los cauchos SBR necesitan la presencia de cargas reforzantes para alcanzar un nivel
satisfactorio de resistencia mecéanica. Con las cargas se logra una resistencia a la abrasion
que frecuentemente supera al caucho natural a un precio competitivo. En comparacion con
el caucho natural, el SBR presenta una mejor resistencia al envejecimiento y un rango mas
amplio de temperatura de trabajo de -50 a 110 °C. Presenta una moderada resistencia al
ozono e intemperie debido a la presencia de cadenas moleculares insaturadas. La
resistencia a los productos quimicos inorgdnicos es bastante buena, pero no presenta un
buen comportamiento frente a acidos oxidantes. De forma general, no es adecuado para
aplicaciones que impliquen el contacto con liquidos orgénicos.

La principal aplicacion de los cauchos SBR se encuentra en la fabricacion de neumaticos,
donde practicamente ha desplazado al caucho natural. Se emplea también en la fabricacion
de articulos técnicos, como bandas transportadoras, correas de transmision 0 mangueras,
en articulos de uso doméstico como juguetes, y en usos sanitarios como guantes. Cabe

destacar su aplicacion en la industria del calzado como componente de las suelas.

1.2 LOS SILICATOS LAMINARES

1.2.1 GENERALIDADES

En la industria del caucho se utilizan como relleno una gran variedad de materiales
inorganicos, tanto de origen natural como sintético. El negro de carbono, utilizado como
refuerzo de las gomas desde 1904, es la carga por excelencia de los cauchos y dota a la
goma de una excelente resistencia a la tension y a la abrasion. Sin embargo, la
dependencia del petréleo, su cardcter contaminante y el color negro de los productos
impulsaron la utilizacion de las cargas inorgéanicas.

Existe una gran variedad de materiales de refuerzo de tipo inorgénico, tales como mica,
talco, caolin, silice precipitada, carbonato calcico o el o6xido de titanio [Rodgers y
Waddell, 2005]. Los minerales arcillosos pertenecientes al grupo de las esmectitas, tales
como la montmorillonita, la hectorita o la saponita son los mas utilizados en la preparacion
de nanocompuestos. Otros silicatos laminares, como la vermiculita o la caolinita también

han recibido cierta atencion aunque de forma menos extensa [Hussain et al., 2006; Zhu y
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Wilkie, 2007]. El uso de arcillas como material de refuerzo tiene las ventajas de su origen

natural, su abundancia y su bajo coste.

1.2.2 ESTRUCTURA

El término “silicatos laminares” engloba a un conjunto de so6lidos que poseen atomos
firmemente ligados entre si en dos direcciones del espacio formando ldminas (planos) y
débilmente ligados en la direccion perpendicular a dichas ldminas.

La unidad estructural bésica esta formada por un tetraedro de coordinacion Si-O. Este
grupo (SiO),* esta descompensado eléctricamente por lo que los oxigenos se coordinan
con otros cationes para compensar sus cargas. La capa tetraédrica se genera por la union de
unidades tetraédricas que comparten los tres oxigenos basales. En estas capas los
tetraedros se distribuyen formando hexagonos. El oxigeno del cuarto vértice del tetraedro
(oxigeno apical) se dirige perpendicularmente a la capa y puede formar parte de una capa
octaédrica adyacente, formada por cationes de coordinacion octaédrica (A", Mg”", Fe* o
Fe*") (figura 1.2). El plano de union entre las capas tetraédrica y octaédrica estd formado
por los oxigenos apicales de los tetraedros y por grupos OH™ de la capa octaédrica, de
forma que en este plano queda un OH en el centro de cada hexdgono formado por 6
oxigenos apicales. Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa
octaédrica, generando estructuras en capas tetraédrica-octaédrica (silicatos 1:1) o de tipo
tetraédrica-octaédrica-tetraédrica (silicatos 2:1). La unidad formada por estas uniones de

capas constituye una lamina (figura 1.3).

Oxigeno
/ b °

Tetraedro SiO, o Silicio
J-\\.
[ o O_xiger)o
: e Hidroxilos
O Q% B -
AOSG ye - @ Aluminio
o N
¢ ‘\'T;:, \‘:{;l{.«ﬂ Octaedro Al,(OH)g Magnesio
N N - 2

Figura 1.2 Representacion esquematica de las capas tetraédrica y octaédrica tipicas de los

silicatos.
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Entre las ldminas de los silicatos existe un espacio llamado espacio interlaminar o galeria.
La distancia entre un plano de una lamina y el mismo plano de la ldmina adyacente, es

decir, la suma del grosor de una lamina mas el espacio interlaminar se denomina espaciado

basal.
A \
Capa tetraédrica —>
Adri Lamina
Capa octaédrica —> amine
Espaciado
|
Capa tetraédrica —> basa
_v_
A _
Espacio
interlaminar
v

O Oxigeno @ Hidroxilo @ Aluminio, Hierro, Magnesio
oe Silicio, Aluminio

Figura 1.3 Estructura idealizada de los silicatos laminares tipo 2:1.

Cada lamina del silicato tiene un espesor aproximado de 1 nm y su longitud puede variar
desde unas decenas de nandmetros hasta varios micrometros [Ray y Okamoto, 2003].
Estas laminas se mantienen unidas mediante fuerzas de Van der Waals constituyendo los
cristalitos o tactoides, que a menudo contienen mas de 100 laminas individuales. La
estructura final estd compuesta por agregados que pueden contener mas de 3000 laminas

individuales [Vaia et al., 1996].
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Figura 1.4 Microestructura de los silicatos laminares.
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Los cationes de silicio de la capa tetraédrica y los cationes de la capa octaédrica pueden ser
sustituidos por otros iones que posean un tamafio adecuado. Este fenémeno, denominado
sustitucion isomorfica, genera cargas negativas en la ldmina que son compensadas por los
cationes situados en el espacio interlaminar (Na', K*, Ca®", Mg®"....). Estos cationes
situados en la intercapa son intercambiables por otros de igual carga. Esta capacidad de
intercambio cationico (CEC) es una de las propiedades mas caracteristicas del silicato y
proporciona una idea cualitativa y cuantitativa de la tendencia del mineral a la

intercalacion (insercion de moléculas huésped en el espacio interlaminar).

1.2.1.2 MONTMORILLONITA

La montmorillonita, perteneciente al grupo de las arcillas esmectiticas, es uno de los tipos
de silicato laminar mas comunmente usados en la sintesis de nanocompuestos [Ray y
Okamoto, 2003]. Su estructura es de tipo trilaminar, formada por dos capas tetraédricas de

silicato y una capa octaédrica intermedia de 4&tomos de aluminio.

3 60
4 Si

® 2(0H)+40
pd Lo4Al
o FENo 7 2(0H)+4 0
Ll 4Si
&% o7 56 o 60

Cationes intercambiables
nH,0

f')% .#:2\;’_5{1;{ o

Montmorillonita
Al,(Si 040)2(0OH),.xH,O

Figura 1.5 Estructura esquematica de una montmorillonita.

Posee una gran capacidad de sustitucion isomorfica y cationes hidratados entre sus
laminas. La carga esta desequilibrada debido a la sustitucion de aluminio por silicio en la
lamina tetraédrica, y de hierro y magnesio por aluminio en la capa octaédrica. Debido a
esto y a que las capas tetraédricas estan contiguas, las ldminas se mantienen débilmente

unidas, permitiendo la intercalacion.
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La distancia entre dos laminillas consecutivas depende del tamafio de los cationes situados
en el espacio interlaminar. Sustituyendo los cationes sodio o calcio por cationes organicos

de mayor tamafio se puede incrementar el espaciado interlaminar de forma considerable.

1.2.2 MODIFICACION ORGANICA DE LOS SILICATOS LAMINARES

Los nanocompuestos de polimeros no polares, como el SBR, y arcilla no son faciles de
obtener porque la baja afinidad entre ambos componentes da como resultado un sistema
inmiscible. La arcilla presenta un comportamiento hidréfilo debido a los grupos polares
presentes en sus capas tetraédricas y octaédricas, mientras que el SBR es hidréfobo debido
a su estructura parafinica. La diferencia de polaridad entre las fases genera una interfase
polar-apolar que promueve una separacion de fases y se manifiesta en una aglomeracion
de nanoparticulas.

Con la finalidad de aumentar el caracter organofilico de la arcilla, los cationes presentes en
el espacio interlaminar pueden ser intercambiados con cationes organicos mediante
reacciones de intercambio cationico, dando lugar a las organoarcillas (figura 1.6). Para
ello, los cationes alquilamonio son los mas utilizados, aunque también es posible el
intercambio con cationes fosfonio o sulfonio [Ray y Okamoto, 2003; Pavlidou y
Papaspyrides, 2008]. Los iones utilizados para modificar las montmorillonitas suelen ser
de caracter ambipolar. La parte catidonica se ancla a la superficie de la arcilla mientras que
la parte apolar queda en el exterior. La incorporacion de estos grupos organicos a la
estructura del silicato modifica su polaridad transformando al silicato en un compuesto

mas hidrofobico debido a la cadena carbonatada del grupo alquilico.

lones alquilamonio

L = =]
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Silicato inorganico en capas Organoarcilla

Figura 1.6 Intercambio cationico de iones sodio por iones alquilamonio.
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La intercalacion de cationes organicos en la arcilla, ademés de modificar la polaridad de la
arcilla, incrementa el espaciado interlaminar. El espacio basal de la arcilla puede variar
desde aproximadamente 1 nm cuando las ldminas de arcilla estan en su estado natural,
hasta 2,5 nm cuando existen moléculas de gran tamafio en la region interlaminar. A través
de las reacciones de intercambio catidnico no se consiguen arcillas absolutamente
modificadas, por lo que las organoarcillas presentaran dos fracciones diferentes de arcilla:
arcilla no modificada con un espaciado basal en torno a 1 nm (espaciado natural de la
arcilla) y arcilla modificada con cationes orgénicos con un espaciado basal entre 1 y 5 nm
dependiendo del nimero de carbonos en las cadenas alquilicas.

En general, cuanto mas larga es la cadena del cation organico mayor sera el aumento del
espacio interlaminar. Wang y colaboradores (2001) prepararon diferentes organoarcillas
variando la longitud de las cadenas del modificador orgédnico, y observaron que el
espaciado interlaminar aumentaba con la longitud de la cadena del cation organico. Sin
embargo, la distancia interlaminar dependera también de la orientacion del cation organico
en las galerias de la arcilla. Debido a la carga negativa originada en la lamina de silicato, el
grupo catidonico del modificador organico se orientara preferentemente hacia la superficie
de la ldmina mientras que la cadena carbonada puede presentar diferentes orientaciones

(figura 1.7).

Monocapa lateral Bicapa lateral

S ﬁ%/ﬁ
| ay

Monocapa tipo parafina Bicapa tipo parafina

Figura 1.7 Orientacion del modificador organico en las galerias de los silicatos

[Alexandre y Dubois, 2000].

12



Introduccion

Los iones alquilamonio mas utilizados son aminas primarias de férmula CHj;-(CHy),-
NH;", donde n varia entre 1y 18. Diferentes estudios sugieren que las cadenas con mas de
8 atomos de carbono favorecen la formacion de estructuras delaminadas, mientras las
cadenas mas cortas conducen a la formacion de nanocompuestos intercalados [Sadhu et
al., 2008]. Esto tiene una gran importancia en numerosas aplicaciones y en particular en

este trabajo ya que se desea dispersar las laminas de la arcilla en un polimero apolar.

1.3 NANOCOMPUESTOS POLIMERO/SILICATO LAMINAR

Desde las primeras publicaciones realizadas por el grupo Toyota los nanocompuestos
polimero-silicato laminar han sido objeto de gran interés por parte de los sectores
académico e industrial. Los nanocompuestos ya no son materiales de laboratorio o de
aplicaciones especializadas, sino que estdn posiciondndose como opciones competitivas de
mercado.

Se puede definir un nanocompuesto como una nueva clase de material compuesto en el
que al menos una de las dimensiones de las particulas de carga esta en el rango de los
nandmetros [Alexandre y Dubois, 2000].

En una primera aproximacién se pueden diferenciar tres tipos de nanocompuestos
atendiendo a cuantas dimensiones del orden de los nandmetros tiene la particula de carga
[Sengupta et al., 2007]. El primer tipo de nanocompuestos contiene particulas de carga con
tres dimensiones del orden del nandmetro, esto es, particulas isodimensionales tales como
las nanoparticulas esféricas de silice o los nanoclusters semiconductores. El segundo tipo
contiene particulas de carga con dos dimensiones del orden del nandmetro denominadas
nanotubos o “whiskers™. El tercer tipo se caracteriza por contener particulas con so6lo una
dimension a escala nanométrica. En este caso, se habla de nanocompuestos poliméricos
laminares, ya que las particulas de carga se presentan en forma de laminas de algunos

nandémetros de espesor y cientos o miles de nandmetros de longitud.

1.3.1 TIPOS DE MORFOLOGIAS

En general, los silicatos laminares tienen un espesor aproximado de 1 nm por cada lamina
y una alta relacion de aspecto (entre 10 y 1000). Dependiendo del grado de dispersion de

las laminas de relleno en la matriz y también de las interacciones entre el polimero y el
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silicato laminar, se habla de tres tipos de morfologias diferentes [Alexandre y Dubois,

2000]:

= Morfologia agregada: cuando las cadenas poliméricas no son capaces de romper la
estructura laminar de las nanocargas se obtiene un compuesto con separacion de fases.
Este tipo de estructuras se caracteriza por la presencia de pequefios agregados de
laminillas cuyo tamafio puede ser superior a la micra. La mejora de propiedades en este
tipo de estructuras estd en el rango de la que se obtiene en los materiales compuestos
convencionales. Este tipo de morfologia se da cuando polimero y relleno son
incompatibles. En estos casos se produce una dispersion incompleta y no uniforme de la
arcilla, y por tanto, habra regiones puras de polimero sin carga, lo que repercute en un
empobrecimiento de las propiedades. En ocasiones el tamafio final de los agregados esta
en el rango de los nandémetros (“tactoides”) a pesar de no haber una plena interaccion
entre el polimero y la arcilla. En estos casos, dado el cardcter nanométrico de la carga
dispersa, el grado de mejora suele ser mayor que en los microcompuestos

convencionales.

= Morfologia intercalada: en las estructuras intercaladas una o varias cadenas
poliméricas estdn insertadas entre las capas de la nanocarga manteniendo la ordenacioén
paralela de la estructura laminar. La intercalacion de cadenas poliméricas incrementa el
espaciado basal de las laminillas de arcilla. En ocasiones se dan tipos de estructuras
combinadas entre la agregada y la intercalada, donde las laminas se encuentran
practicamente en estado intercalado, pero contintian observandose estructuras agregadas

de pequeftios grupos de laminas.

= Morfologia exfoliada: la estructura exfoliada se da cuando el polimero consigue
dispersar completamente las laminas de arcilla de tal forma que no existe interaccion
entre las capas de silicato individuales. El estado exfoliado ideal es aquel en el que las
laminillas estan dispersas en el seno de la matriz polimérica. Este tipo de morfologia es
posible cuando las cadenas poliméricas pueden insertarse en la galeria interlaminar de la
arcilla gracias a las interacciones favorables que se producen entre los grupos polares de

la arcilla y del polimero, consiguiendo separar las laminillas de la arcilla.
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Las morfologias descritas se representan esquematicamente en la figura 1.8.
Habitualmente los nanocompuestos polimero/silicato laminar no presentan un Unico tipo
de estructura, por lo que algunos autores proponen un cuarto tipo de estructura

denominada morfologia parcialmente intercalada y exfoliada [Mohammad y Simon, 2007].

v &

Silicato laminar Polimero

=

> XN
A
~N)

Convencional Intercalada Exfoliada

Figura 1.8 Tipos de estructuras que se pueden obtener en los compuestos formados por

polimeros y particulas laminares.

1.3.2 ESTRATEGIAS DE PREPARACION DE LOS NANOCOMPUESTOS

A pesar de que los compuestos laminares tienen tamafos de particula del orden de pocas
micras, su naturaleza potencialmente exfoliable, dando lugar a una dispersion de laminas
individuales con elevada relacion de aspecto, hace que sean considerados como
precursores de nanocompuestos.
La preparacion de nanocompuestos poliméricos a partir de particulas laminares supone la
exfoliacion de la estructura primaria de las particulas y la dispersion homogénea de las
laminillas en el polimero. Para conseguir la exfoliacion y para que se puedan desarrollar
nanocompuestos con buenas propiedades mecénicas es necesario:

= Separar suficientemente las laminillas de las particulas en el polimero para aumentar

la superficie de contacto con la matriz.

= Controlar la afinidad interfacial entre la superficie de la arcilla y el polimero para asi

conseguir una buena interaccion de las laminas con la matriz polimérica.
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En este trabajo se ha utilizado una organomontmorillonita comercial modificada con
cationes de octadecilamina. De este modo se incrementa el caracter hidrofobico del silicato
laminar y se disminuyen las fuerzas de atraccion existentes entre las laminillas.

En la bibliografia se describen diferentes estrategias para la preparacion de
nanocompuestos, siendo las principales la tecnologia sol-gel, la polimerizacion in-situ, el
mezclado en disolucion, el mezclado en fundido y via latex [Alexandre y Dubois, 2000;

Mohammad y Simon, 2007; Pavlidou y Papaspyrides, 2008].

= Tecnologia sol-gel (sintesis de la nanocarga in-situ): esta técnica consiste en la
sintesis del mineral de arcilla dentro de la matriz polimérica utilizando una disolucion
acuosa que contiene el polimero disuelto y los bloques de silicato. Durante el proceso, el
polimero ayuda a la nucleacién y crecimiento de los cristales inorganicos quedando
atrapado dentro de las capas. Aunque este método facilita la dispersion de las capas de
silicato en una etapa generando estructuras exfoliadas, presenta serias desventajas. La
primera es que la sintesis de los minerales de arcilla generalmente requiere temperaturas
elevadas a las que el polimero se descompone. Una excepcion es la sintesis de los
minerales tipo hectorita, que pueden ser sintetizados en condiciones suaves. Otro
problema es la tendencia de las ldminas de silicato a agregarse mientras crecen, de
manera que las laminillas obtenidas no pueden competir en tamafio con el de las
nanocargas naturales. Esta técnica es ampliamente utilizada en la sintesis de
nanocompuestos basados en hidroxidos dobles laminares, pero apenas se ha desarrollado

para otros silicatos laminares [Pavlidou y Papaspyrides, 2008].

= Polimerizacion in-situ: este método se basa en la intercalacion de monomeros en
estado liquido o en disolucion en la galeria interlaminar de la arcilla para posteriormente
llevar a cabo la polimerizacioén “in situ”. La polimerizacion puede ser iniciada por calor
o radiacion, por la difusién de un iniciador adecuado o por iniciadores orgédnicos o
catalizadores situados en el espacio interlaminar. Al polimerizar el mondémero en el
espacio interlaminar se provoca la rotura de la estructura laminar consiguiendo asi una
buena dispersion de las laminillas en el polimero. Normalmente este procedimiento se
utiliza para preparar nanocompuestos a base de polimeros polares o de resinas

termoestables. En la figura 1.9 se presenta de forma esquematica este procedimiento.

El primer nanocompuesto sintetizado por los investigadores de Toyota en 1988 fue

preparado mediante este procedimiento. Estos investigadores utilizaron una
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montmorillonita previamente organofilizada que dispersaron en una disolucion del
monomero g-caprolactano. Posteriormente polimerizaron y obtuvieron un nanocompuesto

de nylon 6/montmorillonita.

Organoarcilla Mondémero

Figura 1.9 Representacion esquematica de la formacion de nanocompuestos mediante

polimerizacion in-situ.

= Mezclado en disolucion: esta ruta consiste en disolver el polimero y suspender la
arcilla en un disolvente en el que ambos componentes sean solubles, y a continuacion
evaporar el disolvente. En este caso, la formaciéon del nanocompuesto supone el
hinchamiento de las laminillas de arcilla seguido de la intercalacion de las cadenas de

polimero en la galeria interlaminar, desplazando las moléculas de disolvente fuera de la

galeria (figura 1.10).

NHg*  NH,*

Organoarcilla dispersa  Polimero disperso  Intercalacion del polimero S
- . . . Precipitacién
en el disolvente en el disolvente en el espacio interlaminar

Figura 1.10 Representacion esquematica de la formacion de nanocompuestos mediante

mezclado en disolucion.

Este método es indicado para la intercalacion de polimeros con baja o nula polaridad.

Aunque este procedimiento es sencillo, en la practica resulta complicado encontrar un
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disolvente capaz de disolver completamente el polimero y que disperse totalmente las
laminas de arcilla. Ademas, se requiere el empleo de grandes cantidades de disolvente,
pudiendo danar la salud humana y el medio ambiente. Los nanocompuestos preparados
por esta via pueden retener una pequeia cantidad de disolvente en el producto final, lo
que puede perjudicar las propiedades del material. Todos estos factores limitan el uso de

esta ruta desde el punto de vista industrial.

= Mezclado en fundido: esta ruta se basa en el mezclado de la arcilla con el polimero
en estado fundido. Bajo estas condiciones, si las ldminas de arcilla son lo
suficientemente compatibles con el polimero, las cadenas poliméricas pueden insertarse

en la region interlaminar y formar el nanocompuesto (figura 1.11).

 — — 1
. NH,

. — — 7

........ NH,*

+ B
NH,* NH,* NH3NH*
— — — 1 C — — 1
Organoarcilla Polimero Intercalacioén y/o exfoliaciéon

Figura 1.11 Representacion esquematica de la formacion de nanocompuestos mediante

mezclado en fundido.

Este método fue reportado por primera vez por Giannelis (1996) y desde entonces ha
sido ampliamente utilizado para preparar nanocompuestos. Ademds, presenta dos
ventajas importantes respecto a los procedimientos anteriores puesto que no requiere el
uso de disolventes y es compatible con las tecnologias utilizadas habitualmente en la

industria de polimeros (mezclado, extrusion, inyeccion, etc.).

» Mezclado via latex: esta técnica consiste en dispersar el silicato puro (no
organofilizado) en una disolucion acuosa hasta lograr el hinchamiento total de la arcilla y
asi, separar las laminas. A esta solucion se adiciona el latex, se mezcla con agitacion

hasta obtener una dispersion uniforme y se coagula.

Esta metodologia presenta como ventajas desde el punto de industrial el uso de arcilla

pura, lo que reduce el coste del proceso, y la simplicidad del procedimiento.
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Debido a que la mayoria de los cauchos se presentan en forma sélida o en forma de latex,
el mezclado en fundido y la intercalacion via latex son los métodos mas utilizados en la
industria para preparar nanocompuestos de caucho [Sengupta et al., 2007].

En esta tesis se van a desarrollar nanocompuestos de SBR mediante la ruta de procesado
en fundido, utilizando un mezclador interno de rodillos, tal y como se describe en el

capitulo 2.

1.3.3  NANOCOMPUESTOS DE CAUCHO CON SILICATOS
LAMINARES

Los cauchos necesitan ser reforzados con diferentes cargas para mejorar sus propiedades
mecanicas de acuerdo con el uso final del producto. Mediante la incorporacion de cargas
tradicionales (negro de carbono y silice) se requiere un elevado porcentaje de carga (20-
40%) para alcanzar un grado de refuerzo adecuado. El uso de tan elevadas proporciones de
relleno reduce la procesabilidad del material, al tiempo que aumenta el peso final del
producto. En este contexto, la incorporacion de nanocargas al caucho supuso un gran
avance al posibilitar una mejora de propiedades con muy bajo contenido en refuerzo.
En las Ultimas décadas se han publicado numerosos estudios referentes a nanocompuestos
preparados a partir de silicatos laminares y polimeros de naturaleza termoplastica o
termoestable, mientras que los nanocompuestos elastoméricos han recibido mucha menos
atencion [Joly et al., 2002; Mohammad y Simon, 2007]. Sin embargo, los cauchos son una
excelente matriz para la preparacion de nanocompuestos debido a que [Sengupta et al.,
2007]:

= Las aminas actian como activadores en la reaccion de curado de los cauchos. Los

modificadores aminicos presentes en las organoarcillas promueven la interaccion entre

las cadenas de caucho y las capas de silicato, favoreciendo asi la intercalacion y la

exfoliacion.

= Los cauchos presentan una alta viscosidad durante el procesado debido a su elevado
peso molecular y esto genera fuerzas de cizalla que favorecen la delaminacion de las

capas de arcilla.

= La capacidad de hinchamiento de la arcilla pura y de la organoarcilla en disolventes
acuosos u organicos facilita la preparacion de nanocompuestos de caucho via latex o via

disolucion.
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En la actualidad, el negro de carbono contintia siendo el agente de refuerzo mas importante
en la industria del caucho. Debido a su naturaleza contaminante, la dependencia del
petroleo y el color mondtono de los productos, la busqueda de materiales de refuerzo es
continua. La silice constituye el refuerzo alternativo mas importante, a pesar de que
aumenta el tiempo de curado de los vulcanizados de caucho y no es tan reactiva como el
negro de carbono por lo que requiere el uso de agentes de acoplamiento. Esto supone un
coste adicional en la produccion de los compuestos de caucho. La arcilla se propone como
una alternativa barata y ecoldgica frente a los refuerzos anteriores. La aplicacion de
arcillas organofilicas a las matrices elastoméricas supuso un gran avance en la tecnologia
del caucho, al proporcionar un material con nuevas propiedades o propiedades muy
mejoradas.

Las propiedades mecanicas de los cauchos con diferentes tipos de arcilla han sido objeto
de estudio de varias publicaciones, en las que se compara el grado de refuerzo de la arcilla
con el del negro de carbono o el de la silice [Zhang et al., 2000; Arroyo et al., 2003; Teh et
al., 2004; Liu et al., 2008; Tan y Isayev, 2008]. Okada y colaboradores (1995) observaron
que la mejora en el esfuerzo al 100% de deformacion y en el médulo de almacenamiento
(E") a 25 °C de un caucho nitrilo butadieno (NBR) era similar con la adicién de 10 phr
(partes por ciento de caucho) de organoarcilla y 40 phr de negro de carbono. También
Arroyo y colaboradores (2003) observaron que la incorporacion de 10 phr de organoarcilla
a una matriz de caucho natural (NR) mejoraba el comportamiento a tracciéon y a
compresion y la resiliencia del caucho en igual porcentaje que 40 phr de negro de carbono.
Teh y colaboradores (2004) compararon las propiedades mecanicas de un caucho natural
epoxidizado reforzado con organoarcilla (2 phr), con negro de carbono (50 phr) y con
silice (30 phr) concluyendo que las propiedades del sistema con organoarcilla eran
significativamente superiores.

El SBR es el caucho sintético mas utilizado por lo que la mejora en sus propiedades ha
despertado un gran interés. La fabricacion de nanocompuestos de SBR permite desarrollar
nuevas aplicaciones y mejorar las actuales. Se pueden obtener nanocompuestos de
SBR/arcilla mediante el mezclado de los componentes en mezcladoras industriales seguido
de vulcanizacion [Bala et al., 2004], mediante disolucion [Cataldo, 2007] o via latex [Wu
et al., 2005; Abdollahi et al., 2007; Gu et al., 2009].

Las investigaciones de Mousa y Karger-Kocsis (2001), Cataldo (2007) y Gopi y

colaboradores (2011) muestran que hay una dosis Optima de nanocarga a partir de la cual
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las propiedades del nanocompuesto de SBR empeoran o se mantienen constantes. Estas
investigaciones fueron realizadas con montmorillonitas modificadas con cationes
diferentes a la octadecilamina (modificador utilizado en este trabajo). Mousa y Karger-
Kocsis (2001) observaron que la deformacion a la rotura de los nanocompuestos
aumentaba rapidamente hasta 5 phr, y a partir de esta dosis de refuerzo el valor se
mantenia constante. Cataldo (2007) observo un descenso en los valores del médulo al
100% de deformacion (M100) para dosis superiores a 10 phr de organoarcilla., mientras
que Gopi y colaboradores (2011) observaron que la dosis 6ptima de refuerzo era 6 phr, y
por encima de esta dosis las propiedades mecéanicas se mantenian constantes.

La disparidad en los resultados observados se puede justificar en base a la morfologia. En
los composites con una baja proporcion de relleno baja, la capacidad de refuerzo aumenta
con la dosis de relleno. Esto es debido a las interacciones que se establecen en la interfase
entre las particulas del relleno y el polimero. Sin embargo, cuando la proporcion de relleno
es elevada las particulas de carga se agregan originando una estructura heterogénea, lo que
justifica el descenso en las propiedades mecanicas del material.

Las propiedades de barrera y térmicas también han sido objeto de estudio en los
nanocompuestos SBR/arcilla. Wu y colaboradores (2005) observaron que la adicion de 20
phr de montmorillonita modificada con trietilentetraamonio a una matriz de SBR reducia
la permeabilidad al nitrégeno un 50%. También Zhang y colaboradores (2005) mostraron
que la incorporaciéon de montmorillonita sddica pura al SBR mejoraba notablemente las
propiedades de barrera del caucho, mientras que la inflamabilidad del material solo
presentaba ligeras mejoras.

En todos los casos, la mejora de las propiedades depende en gran medida del grado de
exfoliacion de las nanolaminas de refuerzo, por lo que uno de los retos mas importantes es

alcanzar la dispersion completa y uniforme de las nanoldminas.

1.4 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Este trabajo se centra en el estudio y desarrollo de nanocompuestos de caucho SBR
mediante la incorporacion de nanocargas laminares a través de una ruta de procesado
viable a nivel industrial. El estudio queda justificado si se atiende al extenso volumen que
representa el consumo de caucho SBR a nivel mundial.

El objetivo general de esta investigacion es la preparacion y caracterizacion de materiales
compuestos formados por la combinacion de nanoldminas de montmorillonita y una matriz
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de caucho SBR. Se estudiard la estructura, morfologia e interfase con objeto de entender

las propiedades finales de estos materiales nanocompuestos.

Los objetivos particulares fueron los siguientes:
= Establecer una metodologia sencilla y efectiva para preparar los nanocompuestos de

SBR/organoarcilla por mezclado en fundido.

=  Estudio cinético del proceso de curado mediante reometria y calorimetria diferencial

de barrido (DSC).

= Estudio de la dispersion de las particulas de refuerzo mediante microscopia
electronica de transmision (TEM), difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica
de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja mediante reflectancia total atenuada (FTIR-

ATR).
= Caracterizacion de la red a través de medidas de hinchamiento.

» Estudio de las propiedades generales de los materiales compuestos preparados:

mecanicas, dinamomecanicas y térmicas.

= Evaluacion del comportamiento frente al envejecimiento de la goma en condiciones
termooxidativas. Para ello se propone el uso de diferentes dosis de un antioxidante

fendlico.

» Determinacién de la proporciéon de nanoarcilla para la que se obtiene el mejor

balance de propiedades.
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Materiales y técnicas experimentales

2.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES

2.1.1 CAUCHO ESTIRENO-BUTADIENO SBR 1502

En esta tesis se ha utilizado un caucho SBR polimerizado en frio como matriz elastomérica
para la elaboracion de nanocompuestos. Se trata de un SBR 1502 (SE S-1502S)
suministrado por Dow Chemical que contiene un 23,5% de estireno. La tabla 2.1 recoge
algunas de las especificaciones de este material. La eleccion de este elastomero se basé en
ensayos previos en los que se estudiaron las propiedades de este material y de otros dos
cauchos SBR polimerizados en caliente [Diez et al., 2010; Diez et al, 2012]. En estos
ensayos no se observaron diferencias importantes entre las propiedades mecanicas de los
SBR polimerizados en frio y en caliente, por lo que se optd por el SBR en frio debido a su

menor coste Yy mayor consumeo.

Propiedad Meétodo

Masa molecular 500000-60000
Densidad 930 kg/m’ a 20°C
Contenido en estireno ASTM D5776 22,5-24,5%
Viscosidad de Money 1+4 (100°C) ASTM D1646 47-56 MU
Temperatura de descomposicion ~ 450 °C
Materia volatil ASTM D5668 0,8 %
Contenido en cenizas ASTM 5667 0,8%

Tabla 2.1 Especificaciones del SE S-1502S (informacion facilitada por el suministrador).

2.1.2 NANOARCILLA NANOMER I.30E®

La nanoarcilla utilizada en este trabajo es la Nanomer® [.30E (Nanocor, USA). Se trata de
una montmorillonita organofilica con un 25-30% de octadecilamina y una densidad

especifica de 1,71 g/em’.

2.1.3 OTROS INGREDIENTES DE LA MEZCLA DE CAUCHO

Una goma estd constituida por un numero relativamente elevado de productos que,
debidamente mezclados y procesados, la hacen util para cumplir la finalidad con la que ha
sido disefada. El caucho es el material polimérico que representa la fase continua en la que
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cada uno de los restantes ingredientes tendrd que dispersarse. Las proporciones de estos
ingredientes van referidas a 100 partes de caucho (phr). El caucho con todos los
ingredientes incorporados y dispersados es lo que se conoce como mezcla cruda.

Entre estos ingredientes se encuentran los agentes vulcanizantes y acelerantes de la

vulcanizacion, rellenos, activadores, antidegradantes, etc.

Agentes vulcanizantes o de entrecruzamiento:

Son los encargados de transformar un material amorfo sin entrecruzar, como es el caucho
crudo, en un material elastico. Para conseguir una elasticidad elevada es necesario unir las
cadenas moleculares entre si formando un reticulo. En la industria del caucho, la mayoria
de las vulcanizaciones se llevan a cabo con azufre. Sin embargo, la reaccion entre el
caucho y el azufre es muy lenta y es necesario el uso de agentes acelerantes de la
vulcanizacioén. Estos compuestos no son catalizadores en el sentido estricto del término,
puesto que se consumen durante la reaccion e influyen en las propiedades del compuesto
vulcanizado. También permiten disminuir la cantidad de azufre y mejoran el

envejecimiento de los vulcanizados.

Activadores:
Para que los acelerantes ejerzan por completo su efecto es habitual emplearlos en
combinacion con activadores. Estos mejoran el comportamiento de la mezcla en el

procesado y aseguran que el vulcanizado tenga unas propiedades Optimas.

Antidegradantes:

En la actualidad, la inmensa mayoria de los cauchos empleados son sustancias organicas, y
por tanto, susceptibles de sufrir procesos de oxidacion. Es frecuente que la matriz
elastomérica contenga dobles enlaces, que son particularmente sensibles al ataque por el
oxigeno y el ozono atmosférico. La degradaciéon de los vulcanizados, conocida como
envejecimiento, conduce o bien al endurecimiento de la goma haciéndola quebradiza, o a
un reblandecimiento que la convierte en pegajosa. Para proteger a los cauchos de estos
procesos se emplean los agentes antidegradantes, de los que existe en el mercado una gran
variedad. En concreto, los antioxidantes protegen a los cauchos de la degradacion

provocada por el oxigeno y la temperatura.
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En este trabajo se utilizé el azufre como agente reticulante, el disulfuro de benzotiacilo
(MBTS) como acelerador, y el 6xido de zinc y el acido estearico como activadores.
También se seleccioné un antioxidante de tipo fendlico, el etilenbis(oxietilen)bis(3-(5-ter-
butil-4-hidroxi-m-tolil)-propionato, de nombre comercial Irganox® 245. Se trata de un
antioxidante para el procesado y la estabilizacion térmica a largo plazo de compuestos
organicos. Entre sus propiedades destacan su baja volatilidad, una buena estabilidad al
color y su elevada resistencia a la extraccion. Algunas de las propiedades de este

antioxidante se recogen en la tabla 2.2.

Peso molecular 587 g/mol

Punto de fusion 76-79 °C
Parametro de solubilidad 19,1 (J/cm®)"?
Densidad 1,14 g/em’ (23 °C)

Tabla 2.2 Propiedades generales del Irganox® 245 facilitadas por el fabricante.

2.2 OBTENCION DE LOS NANOCOMPUESTOS

Desde que se plantea la fabricacion de un articulo de caucho hasta que se obtiene apto para
el servicio se suceden las siguientes etapas: formulacion, mezclado, transformacion por

moldeo y vulcanizacion.

2.2.1 FORMULACION

En esta etapa se procede a la eleccion de los ingredientes que entran a formar parte de una
composicion de caucho y de la proporcion de cada uno de ellos. Los ingredientes de la
mezcla cruda se enumeran a continuacion:

- Caucho estireno-butadieno SE S-1502S (Dow Chemical).

- Nanoarcilla Nanomer® 1.30E (Nanocor, USA).

- Acido estéarico (Sigma-Aldrich, 95% de pureza).

- Oxido de zinc (Fluka, pureza >99%)).

- Disulfuro de benzotiacilo (MBTS) (Aldrich, pureza 97%).

- Azufre (Fluka, >99,5%).

- Irganox® 245 (Ciba-Geigy).
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La formulacion base (sin relleno ni antioxidante) fue seleccionada basandonos en ensayos
previos en los que se analizaron las propiedades reologicas y mecanicas de diferentes
mezclas con contenidos variables de azufre y MBTS. También se realizaron ensayos
previos incorporando a la formulacién un ultraacelerador, TMTD (disulfuro de
tetrametiltiuramio). A la vista de los resultados obtenidos se optd por la formulacion base
indicada en la tabla 2.3. Partiendo de esta composicioén se prepararon diferentes mezclas
variando el contenido de carga y antioxidante.

Las formulaciones con diferente contenido en carga (1 a 5) son objeto de estudio en los
capitulos 3, 4, 5, mientras que las formulaciones con diferente proporcién antioxidante

(1,3,6,7,8,9, 10, 11) son analizadas en el capitulo 6.

e SBR SE Acido T Nanomer®  Irganox®
S-1502 S  Estearico 1.30E 245
| (Base) 100 1 5 13 0 0
2 100 1 5 1 3 2,5 0
3 100 1 5 1 3 5 0
4 100 1 5 1 3 10 0
5 100 1 5 1 3 15 0
6 100 1 5 1 3 0 0,5
7 100 1 5 1 3 0 1
8 100 1 5 1 3 0 2
9 100 1 5 1 3 5 0,5
10 100 1 5 1 3 5 1
11 100 1 5 1 3 5 2
Tabla 2.3 Formulaciones de caucho estudiadas.
2.2.2 MEZCLADO

Los nanocompuestos han sido preparados mediante el procesado en fundido de los
componentes de la mezcla (SBR, nanoarcilla, activadores, antioxidante, agentes
acelerantes y vulcanizantes) en un mezclador interno. Los primeros mezcladores internos

fueron disefiados por la firma Banbury en 1916 y su aceptacion fue tan general que se
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equipar6 el nombre comercial con el tipo de mezclador; aun hoy, aunque impropiamente,
al referirse a un mezclador interno se dice “un banbury” [Royo, 1989]. Estos mezcladores
constan de dos rotores que giran en sentidos inversos en una camara cerrada con seccion
transversal en forma de ocho.

Las mezclas fueron preparadas en un mezclador Brabender Plasticorder PL2000 con una
camara de mezclado de 50 cm’ de capacidad y equipado con dos rotores tipo “roller”
(figura 2.1). El proceso de mezclado y dispersion tiene lugar preferentemente entre los
rotores y el disefio en espiral asegura el desplazamiento longitudinal para producir la
homogeneizacion. El mezclado se realiz6 a una temperatura de 60 °C con una velocidad de

rotacion de los husillos de 60 rpm.

Figura 2.1 (a) Mezcladora Brabender Plasticorder PL2000, (b) camara de mezclado y (c)

par de rotores tipo Banbury.

Una caracteristica tipica de los mezcladores internos es el aumento de temperatura de la
mezcla debido a la friccion, por lo que se optd por realizar el mezclado en dos amasadas
sucesivas para evitar la prevulcanizacion. En la primera amasada se introdujeron en la
camara de mezclado el SBR, la nanoarcilla, el 6xido de zinc y el &cido estearico,
observandose un incremento importante de temperatura (tabla 2.4). Tras enfriar la mezcla
hasta 40-45 °C, se realizé una segunda amasada en la que se incorporaron el MBTS vy el
azufre a la mezcla anterior. En esta segunda etapa, la temperatura alcanzé valores en torno

a 105 °C. El sistema de control de la amasadora permite registrar el torque y la
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temperatura de la mezcla en funcién del tiempo. El tiempo de amasado se fijé en funcion

de la estabilizacion del torque y fue similar para todas las mezclas (tabla 2.5).

» ) Temperatura
Formulacion Nanoarcilla (phr)
12 amasada 22 amasada
1 0 95 105
2 2,5 129 107
5 5 123 105
4 10 119 106
5 15 122 108

Tabla 2.4 Temperatura de la mezcla, en °C, al final de cada etapa de mezclado para las

diferentes formulaciones con arcilla.

Tiempo (min)

SBR 2

Etapa 1 Nanoarcilla 5
Ac. Estearico / ZnO 5

Mezcla de la Etapa 1 1

Etapa 2 MBTS 1
S 3
Tiempo total 17

Tabla 2.5 Condiciones de mezclado.

Las mezclas con antioxidante se prepararon de forma similar a las mezclas con arcilla. El

antioxidante se incorpor6 a la mezcla en la primera etapa, con el acido estedrico y el 6xido

de zinc. Todas las mezclas de caucho se almacenaron refrigeradas hasta su uso.

2.2.3 TRANSFORMACION POR MOLDEO Y VULCANIZADO

Para la caracterizacién de los nanocompuestos se han preparado planchas mediante una

prensa hidraulica de platos calientes IQAP-Lab PL-15. La mezcla cruda se introduce en la

cavidad de un molde y bajo presion la mezcla fluye y llena la cavidad. Los platos calientes
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de la prensa en contacto con el molde calientan la mezcla a la temperatura seleccionada y
asi vulcaniza adoptando la forma del molde. El moldeo por compresion se llevo a cabo a
una temperatura de 160 °C aplicando una presion de 20 MPa.

El tiempo de vulcanizacion se determind para cada formulacion a partir de la curva de

vulcanizacion obtenida con un redmetro Monsanto MDR2000E.

2.3 TECNICAS EXPERIMENTALES

Las técnicas de caracterizacion utilizadas se resumen en el siguiente esquema:

TECNICAS EXPERIMENTALES

Analisis del proceso Analisis Morfolégico Propiedades Fisicas
de vulcanizacion

¢ Reoémetro de cdmara movil * Rayos X
: DS¢C . TEM ) = : —
Propiedades Mecanicas Propiedades Térmicas
* SEM
e FTIR-ATR
* Hinchamiento * Ensayos a traccion e DMA

« TGA

* Ensayos a compresion

¢ Resiliencia

¢ Dureza

Figura 2.2 Esquema de las técnicas experimentales utilizadas.

2.3.1 PARAMETROS DE CURADO Y ANALISIS CINETICO

La reaccion de vulcanizacion de compuestos de caucho con azufre y aditivos tiene lugar a
través de un mecanismo complejo de varias etapas. El mecanismo de vulcanizacion y la
velocidad de la reaccion dependen de la estructura del caucho, del tipo y de la
concentracion de los aceleradores y activadores y de la termodinamica de cada reaccion.
La quimica de la vulcanizacion es compleja y aunque ha sido objeto de numerosos

estudios todavia existen aspectos sin clarificar.
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Existen diferentes métodos para seguir la evolucion del proceso de entrecruzamiento de un
caucho. Estos métodos se basan en la medida de alguna propiedad que varie con el avance
de la reticulacion. En este trabajo, la determinacion de los pardmetros cinéticos de la
reaccion de vulcanizacion se llevod a cabo mediante reometria y calorimetria diferencial de

barrido.

2.3.1.1 Ensayo de reometria

Para evaluar el comportamiento de la mezcla cruda durante la vulcanizacion se ha
generalizado el uso de diferentes redmetros, vulcametros o curdmetros. En estos equipos,
la mezcla es introducida en una camara a temperatura constante y sometida a esfuerzos de
cizallamiento de poca amplitud y alternantes segun un ciclo sinusoidal, midiéndose la
resistencia ofrecida por la mezcla frente a tales esfuerzos en funcién del tiempo
transcurrido.

Los redmetros Monsanto de disco oscilante (ODR) y de camara movil (MDR) son dos de
los equipos mas conocidos y de uso mas generalizado para la determinacion de los
parametros de curado. Durante el ensayo de reometria se registra el par de torsion
necesario para que el rotor del redbmetro mantenga un movimiento oscilatorio con una
frecuencia y amplitud prefijadas. Cuando el compuesto vulcaniza se produce un aumento
de la viscosidad, lo que se refleja en un aumento del par de torsion. El equipo registra la
variacion continua del torque con el tiempo. A partir de la curva obtenida se estiman los

parametros de la vulcanizacion.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

Los ensayos se llevaron a cabo en un redometro Monsanto MDR 2000E, que tiene un
sistema de dos platos calefactados que presentan una matriz de acero de manera que
cuando se cierran los platos se forma una cdmara en cuyo interior queda alojado el
material a ensayar. En la matriz inferior se ensambla un rotor, consistente en un disco
biconico y un eje (figura 2.3). Este rotor se ve sometido, durante el ensayo, a un
movimiento oscilatorio de rotacion. Los ensayos se realizaron a una temperatura de 160
°C, con una amplitud de oscilacion 0,5° y frecuencia 1,66 Hz, segiin la norma ISO 6502-

1999.
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Muestra

Plato superior «— ////,

Mato inferior

oscilante

— . Dispositivo
oscilante

a) b)

Figura 2.3 (a) Esquema de la cavidad de los redmetros de camara movil y (b) disco de

caucho SBR ensayado.

2.3.1.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido permite determinar el comportamiento térmico de
una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura. Cuando los materiales son
ensayados se pone de manifiesto un proceso exotérmico asociado a la reaccion de
vulcanizacion que tiene lugar. El andlisis cinético mediante DSC se basa en que el calor de
reaccion es debido exclusivamente a la reaccion de vulcanizacion y no tiene lugar ningun
otro evento entalpico, como la evaporacion de disolventes o componentes volatiles de la
muestra, entalpias de relajacion o cambios significativos en la capacidad calorifica con la
conversion. Para determinar los pardmetros cinéticos de la reaccion de vulcanizacion, los
datos experimentales se ajustan a un modelo valido para la reaccidon de vulcanizacion. Con
este procedimiento, la reaccion de vulcanizacion se estudia como una reaccion Unica, de
forma que las diferentes reacciones o etapas a través de la cuales evoluciona el sistema no

se tienen en consideracion.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

Los ensayos se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido Perkin Elmer modelo
DSC7 equipado con un Intracooler 1. Se trata de un calorimetro de compensacion de
potencia, en el que la potencia se puede registrar como funcion del tiempo o como funcion
de la temperatura. Los ensayos se realizaron en atmosfera inerte de nitrogeno y el equipo
fue previamente calibrado en temperatura y energia con un estandar certificado de indio.

Las muestras, con una masa aproximada de 13 mg, fueron encapsuladas e introducidas en
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el horno del analizador. Como referencia se utilizé una cépsula de aluminio vacia similar a
las utilizadas para contener la muestra. Los ensayos se realizaron en modo dindmico
calentando la muestra cruda desde 30 hasta 300 °C, a velocidades de calentamiento de 5,
10, 15 y 20 °C/min. Se tomaron los valores de temperatura en el pico de la exoterma a cada

velocidad de calentamiento.

2.3.2 ANALISIS MORFOLOGICO

La morfologia de los nanocompuestos obtenidos ha sido analizada mediante difraccion de
rayos-X (XRD), microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia electrénica
de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja (FTIR). La caracterizacion de los parametros

de la red se llevo a cabo a través de ensayos de hinchamiento en disolvente.

2.3.2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas que consiste en la dispersion de
las ondas cuando interaccionan con un objeto ordenado. Se produce cuando la longitud de
onda de la radiaciéon es del mismo orden de magnitud que la dimension de los centros de
dispersion.
Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y longitud de
onda comprendida entre 10 y 0,1 nm. Esta longitud de onda se encuentra en el rango de las
distancias interatomicas, lo que permite utilizar la difraccion de rayos X para estudiar los
materiales a nivel molecular.
La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para determinar la
estructura de los nanocompuestos. Los difractogramas, graficos que relacionan la
intensidad de la radiacion captada por el detector en funcidén del angulo de difraccion,
permiten obtener una gran cantidad de informacidn sobre su estructura cristalina. En el
caso de la difraccion de rayos X de arcillas se puede calcular el espaciado basal (d) de la
arcilla a partir de la posicion del pico asociado a la reflexiéon basal (plano 001) aplicando la
ley de Bragg:

nA = 2dsenf (2.1)
donde A es la longitud de onda incidente, d es el espaciado basal y 0 es el angulo que

forma el haz incidente con los planos de reflexion.
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En los nanocompuestos polimero-arcilla el patron de difraccion aporta informacion sobre
el tipo de estructuras presentes en la muestra. Asi, cuando la estructura primaria de la
arcilla no se vea modificada tras haber sido mezclada con el polimero, la posicion del pico
de difraccién no variard con respecto a la arcilla pura evidenciando la formaciéon de un
microcompuesto y la existencia de estructuras agregadas. En caso de obtener una
estructura intercalada, el pico de difraccion de la arcilla se vera desplazado hacia dngulos
mas bajos y por tanto, el espaciado basal serda mayor como consecuencia de la presencia de
polimero en el espacio interlaminar. Por tltimo, si lo que se obtiene es una estructura
totalmente exfoliada, el pico de difraccion desaparece debido a que la gran interaccion de
las cadenas poliméricas con la arcilla provoca la dispersion total de la arcilla en laminillas
individuales. Sin embargo, la ausencia de pico de difraccion puede deberse a otras causas
como a una muestra inmiscible o desordenada, o simplemente a una baja concentracion de

arcilla en la region donde el haz de rayos X incide en el proceso de medida.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron con un difractometro Siemens D5000.
La radiacion utilizada es CuKo de longitud de onda A=1.54A. Las medidas se hicieron
sobre la muestra vulcanizada en el caso de los nanocompuestos y sobre polvo en el caso de
la nanoarcilla. Las condiciones de operacion del tubo de rayos X fueron un voltaje de 40
kV y una corriente del filamento de 30 mA. El rango de angulos (20) registrado fue de

1.15°a 10°, con una amplitud de paso de 0,005° y un tiempo por paso de 4 segundos.

2.3.2.2 Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision es una técnica fundamental en la
caracterizacion de la morfologia de materiales poliméricos. Mediante esta técnica se puede
comprobar la presencia de fases separadas, estudiar interfases o determinar el tamafio de
los dominios de la fase dispersa.

La microscopia electronica de transmision se ocupa de la informacion contenida en los
electrones que traspasan una muestra solida sobre la que se ha hecho incidir un haz
electronico coherente y a gran velocidad. La heterogeneidad de la distribucion electronica
de la muestra provoca la formaciéon de imagenes de interferencia que, una vez

interpretadas, revelan sus caracteristicas morfologicas y estructurales.
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Debido a que los electrones del haz incidente deben atravesar la muestra es necesario

trabajar con muestras delgadas, para lo cual se recurre a técnicas de ultramicrotomia.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

Las imagenes de microscopia electronica de transmision recogidas en esta memoria han
sido registradas en un microscopio electronico JEOL 1010 con voltaje de 80 kV.

La preparacion de las muestras se realizd6 en un ultramicrotomo PowerTome PC-CRX
(RMC Products), que dispone de un accesorio refrigerado mediante nitrogeno liquido. De
este modo es posible trabajar en condiciones de criogenia, lo que es necesario en el caso de
los materiales estudiados en este trabajo. En estas condiciones se obtuvieron cortes
ultrafinos, de espesor entre 80 y 120 nm, que fueron recogidos sobre rejillas de cobre de

tamafio de malla de 200 mesh. La temperatura aproximada de corte fue de -120 °C.

2.3.2.3 Microscopia Electronica de Barrido con Microanalisis de Rayos X

La microscopia electronica de barrido, SEM, es una de las técnicas mas versatiles para el
estudio de superficies de distintos materiales gracias a la combinacion de elevada
resolucion y gran profundidad de campo. Esta técnica se basa en recorrer la muestra con
un haz muy concentrado de electrones y, mediante un detector apropiado, registrar el
resultado de esta interaccion. Los electrones del haz pueden dispersarse en la muestra o
provocar la aparicion la aparicion de electrones secundarios. Los electrones perdidos y los
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los lados de
la muestra. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen
de la misma en el monitor. El microscopio electrénico de barrido puede ampliar los
objetos 200.000 veces o mas y, al contrario que los microscopios de transmision, produce
imagenes tridimensionales de la superficie del objeto.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la
muestra hay dos fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y
los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia que resultan
de la emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la
superficie) debido a la colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados son

electrones del haz incidente que han interaccionado con los dtomos de la muestra y han
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sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del dngulo que forma
el haz incidente con la superficie del material.

En los nanocompuestos polimero-arcilla la microscopia electronica de barrido permitira el
analisis de la dispersion de la arcilla en el seno de la matriz polimérica, detectando la
presencia o no de agregados de pequefio tamafio y el grado de adhesion en la interfase

polimero-arcilla.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

El estudio mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se ha llevado a cabo en un
equipo JEOL JSM 6400 utilizando un voltaje de 20 kV.

Las muestras empleadas para el estudio micrografico fueron obtenidas de las planchas
moldeadas por compresion y criofracturadas en nitrogeno liquido para obtener una buena
superficie de fractura. Debido a la baja conductividad de las muestras poliméricas fue
necesario recubrirlas con una capa de oro, utilizando para ello un equipo de pulverizacion
catodica BAL-TEC SCD 004.

Para analizar la dispersion de elementos en la muestra, asi como la identificacion
semicuantitativa de particulas, se utiliz6 el equipo anterior en combinacidn con un detector
de energia dispersiva de rayos X Oxford Inca Energy 200. En este caso, las muestras

fueron recubiertas con carbono utilizando un equipo de pulverizacion BAL-TEC CEA 035.

2.3.2.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada para identificar
polimeros. En este sentido se utiliza como técnica de analisis, tanto cualitativo como
cuantitativo. También es muy util como técnica de estudio estructural, ya que permite
estudiar interacciones en la superficie de contacto de un polimero con su relleno.

El fundamento de la espectroscopia vibracional se basa en el hecho de que en una
molécula los atomos experimentan de forma constante oscilaciones o vibraciones,
denominadas “vibraciones moleculares”, alrededor de su posicion de equilibrio. Las
vibraciones moleculares estan cuantizadas, es decir, los dtomos pueden vibrar sélo a
frecuencias especificas.

Una molécula absorbe luz infrarroja s6lo cuando la energia de los fotones es muy cercana

a la diferencia de energia entre un estado vibracional y el que le sigue en sentido

37



Capitulo 2

ascendente. La inmensa mayoria de las moléculas se encuentran en el estado de mas baja
energia (estado fundamental) y la absorcion de luz, que origina un espectro infrarrojo,
provoca la elevacion de las moléculas al siguiente estado excitado. La absorcion de luz
infrarroja por parte de una molécula requiere que el enlace que va a vibrar tenga un
momento dipolar; asi, la intensidad de la absorcioén de radiacion infrarroja tiene relacion
directa con la magnitud del momento dipolar de manera que cuanto mayor es el momento
dipolar mas intensa es la absorcion.

Cuando la radiacion incide sobre la muestra, ésta puede ser reflejada, dispersada,
transmitida o absorbida. En funcion del tipo de radiacion que se mide se definen diferentes
tipos de espectroscopia infrarroja. Si la radiacion medida es la absorbida por la muestra se
habla de espectroscopia de absorcidon, mientras que si la radiacion medida es la transmitida
por la muestra se denomina espectroscopia de transmision. Mds recientemente se han
desarrollado espectroscopias basadas en el fenomeno de la reflexion como la reflectancia
total atenuada (ATR) y la reflectancia difusa (DRIFTS). La reflectancia total atenuada se
basa en el hecho de que cuando la radiacion electromagnética que se propaga a través de
un medio Opticamente denso (con un indice de refraccion m;) llega a una interfase con
menor indice de refraccion (n;), la radiacion sufre una reflexion total interna. A partir de
fundamentos teodricos y de la experiencia practica se ha establecido que en la reflexion
interna total hay una onda generada denominada evanescente, de igual frecuencia que la de
la radiacién reflejada y cuya amplitud decrece de forma logaritmica dentro del material
menos denso mas alld de la interfase. Esa onda evanescente es capaz de interactuar con el
medio absorbente en la zona posterior a la interfase, originando una reducciéon o
atenuacion de la radiacion reflejada total (figura 2.4).

En esta técnica la muestra es presionada contra un prisma o placa de material optico denso
que transmite la radiacion infrarroja. Esta placa se denomina elemento de reflexion interna,
IRE. La penetracion controlada de la onda evanescente en la muestra hace que la radiacion
infrarroja pueda ser selectivamente absorbida en la superficie de la muestra en contacto
con el IRE. El espectro de la radiacion reflejada internamente es similar al espectro de
absorcion convencional de la muestra.

Este fendmeno de reflexion total atenuada tiene lugar si el angulo de incidencia es mayor
que el angulo critico 6, el cual viene determinado por el cociente entre los indices de

refraccion de la muestra y del medio:
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senf, = 1z (2.2)
N

Para que tenga lugar la reflexion atenuada internamente debe existir una gran diferencia
entre los indices de refraccion de la muestra y del medio. El cloruro y el bromuro de plata,
el germanio y el selenuro de zinc son algunos de los materiales que presentan elevados
indices de refraccion. El germanio, por ejemplo, presenta un indice de refraccion igual a
4.0, por lo que es utilizado para el registro de espectros de muestras con elevados indices

de refraccion, tales como el negro de carbono.

Onda evanescente

N2 \ ........................
I Profundidad de penetracién
Ny
0

Muestra T

Av/\v/\w/\ ¢A «— Cristal de ATR

Haz de radiacién de la fuente

Al detector

Figura 2.4 Diagrama de un sistema ATR.

Los espectros obtenidos mediante la técnica ATR son muy similares a los espectros de
transmision, aunque existen algunas diferencias significativas. Una de ellas es causada por
la profundidad de penetracion de la radiacion en la muestra. Esta penetracion es funcion de
la longitud de onda, siendo la profundidad de penetracion del haz evanescente a longitudes
de onda cortas menor que a longitudes de onda mas largas.

La técnica ATR es de gran utilidad para el registro de espectros infrarrojo de muestras
dificiles de analizar mediante otros métodos de espectroscopia infrarroja. La calidad del
espectro obtenido puede verse influida por varios factores externos entre los que destacan
el efecto de la presion en el portador de la muestra, la textura de la superficie de la muestra

y el indice de refraccion de la misma.
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Equipo utilizado y condiciones experimentales:
En este estudio se empled un espectrofotometro FTIR Bruker, modelo Vector 22, equipado

con un accesorio de ATR Specac Golden Gate con cristal de diamante. La velocidad de

. -1 .y -1 1
barrido fue de 4 cms™, con una resolucioén de 4 cm™. El espectro resultante es el promedio

de 4 barridos.

a)
Figura 2.5 (a) Espectrofotometro FTIR Bruker Vector 22 y (b) accesorio de ATR Specac
Golden Gate.

2.3.2.5 Medida del hinchamiento de la red

La densidad de entrecruzamiento de un elastdmero vulcanizado es un parametro de gran
importancia, puesto que determina las propiedades fisicas del material. Los ensayos de
hinchamiento permiten la determinacion de la densidad de entrecruzamiento de forma muy
simple, por lo que esta técnica es muy utilizada.

Cuando un elastomero se mezcla con un disolvente tiene lugar el hinchamiento de la
muestra, ya que el entrecruzamiento de las cadenas de polimero no permite que tenga lugar
la disolucion del material. Este hinchamiento alcanza una situacion de equilibrio entre la
capacidad termodindmica del disolvente, que tiende a separar y estirar las cadenas, y la
fuerza elastica recuperadora que se genera en ellas.

Existen muchos procedimientos para el estudio del hinchamiento de redes poliméricas. El
mas simple de todos ellos consiste en la introduccién de la muestra en un disolvente y la
medida de la variacion de su peso con el tiempo hasta alcanzar el equilibrio de

hinchamiento. Otros métodos estan basados en la medida del cambio de las dimensiones
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de la muestra como consecuencia del hinchamiento (aumento del diametro en el caso de

muestras cilindricas, del espesor, etc.).

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

En este ensayo se utilizaron discos de 10 mm de diametro y 3 mm de espesor, los cuales se
sumergieron en 15-20 mL de tolueno y se mantuvieron en estufa a 25 °C hasta alcanzar el
equilibrio de hinchamiento. El peso de la muestra se registrd periddicamente, para lo cual
se retird del disolvente, se seco la superficie con suavidad para eliminar los restos de
disolvente y se peso en una cépsula cerrada con una precision de 0,001g. El error asociado
a esta metodologia se considero despreciable ya que todo el procedimiento se llevd a cabo
en un tiempo no superior a 30 segundos. Una vez alcanzado el equilibrio, la muestra se
secd hasta peso constante a 80 °C. El procedimiento se realiz6 por triplicado para cada una
de las formulaciones.

El grado de hinchamiento, Q;, se expresa como moles de disolvente absorbido por 100
gramos de caucho SBR entrecruzado [George et al., 1996]:

(my —mg)/Mq y
my

Q; (mol%) =

100 (2.3)

donde m; es la masa de la muestra en el tiempo t, my es la masa inicial de muestra y M; es

el peso molecular del disolvente.

2.3.3 ANALISIS MECANICO

2.3.3.1 Ensayo de Traccion

Las caracteristicas de traccion son, junto con la dureza, las que con mayor frecuencia se
incluyen en las especificaciones o en la evaluacion de la calidad de una goma.

Aunque la mayoria de los articulos de caucho se emplean més en compresion o en cizalla
que en extension, y rara vez trabajan a esfuerzos o deformaciones proximos a la rotura, las
propiedades de traccion son un excelente indicador de la calidad de una goma. Para una
formulacion dada, cualquier anomalia en las dosificaciones, en la preparacion de la mezcla
(por ejemplo, una dispersion insuficiente) o en el grado de vulcanizacion, se reflejard en

los resultados del ensayo de traccion.
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El ensayo consiste en estirar una probeta a velocidad de deformacion constante hasta la
rotura, anotando o registrando graficamente la fuerza ejercida sobre la probeta durante el
ensayo y los alargamientos resultantes.

El esfuerzo requerido para romper la probeta (esfuerzo a la rotura) se define como la
fuerza en el momento de la rotura por unidad de la seccion original de la probeta. Es una
propiedad importante que permite hacer controles de fabricacion o determinar la
susceptibilidad del material al deterioro por aceite, calor u otros factores ambientales.
Necesariamente no es una indicacion de calidad, pero a menudo se toma como tal.

La deformacion en el momento de la rotura se denomina alargamiento a la rotura y se
define como la extensién producida entre dos marcas cuando se aplica una fuerza. Se
expresa como porcentaje respecto a la distancia original entre las dos marcas.

La relacioén esfuerzo-deformacion de un elastoémero adopta la forma de una curva. Para
describir las fases intermedias del proceso se suele medir el esfuerzo necesario para
producir un alargamiento determinado. En la préctica es habitual registrar el valor del
esfuerzo al 100% o 300% de deformacion, que se denominan M100 y M300,

respectivamente.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

En este trabajo se ha empleado una maquina universal de ensayo Instron 5566 equipada
con extensometro de video para determinar la deformacion, a una velocidad de
desplazamiento de la cruceta de 50 mm/min. El ensayo se realiz6 a temperatura ambiente.
Las probetas utilizadas son de forma halterio y sus dimensiones se ajustan al tipo IV de la
norma ASTM D638:2003. El uso de mordazas de rodillo de auto-apriete evita que la

probeta escape de la mordaza o rompa en la zona de amarre durante el ensayo (figura 2.6).

Figura 2.6 (a) Maquina universal de ensayo Instron 5566 y (b) mordazas de autoapriete.
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2.3.3.2 Resistencia al Desgarro

La resistencia al desgarro se define como la fuerza maxima requerida para desgarrar una
muestra de goma en una direccion normal a la direccion de la tension. Con este ensayo se
pretende medir la resistencia de un articulo a que se produzca o propague una laceracion
bajo los esfuerzos que ha de soportar en servicio. Aunque es un ensayo de gran
importancia practica y que frecuentemente se emplea para indicar la rigidez relativa de
diferentes compuestos, es dificil correlacionarlo con el comportamiento en servicio real del
articulo.

Se trata de un ensayo de traccion en el que, a diferencia del ensayo descrito en el apartado
anterior, se pretende concentrar todos los esfuerzos en una zona muy reducida de la

probeta con la finalidad de iniciar o provocar la propagacion de la laceracion preexistente.

Equipo y condiciones de ensayo:

El ensayo consistié en medir la fuerza necesaria para desgarrar la probeta completamente a
través de su anchura. La fuerza de desgarro se aplica mediante una maquina universal de
ensayo Instron modelo 5566 operando a una velocidad de desplazamiento de la cruceta de
500 mm/min. Se utilizaron probetas angulares sin hendidura, descritas en el método B de

la norma ISO 34-1:1994. El ensayo se realiz6 a temperatura ambiente.

2.3.3.3 Deformacion Remanente por Compresion

Los articulos elastoméricos trabajan con mayor frecuencia en compresion que en traccion,
por lo que es conveniente conocer el comportamiento a compresion de la muestra.

La deformacion remanente por compresion se define como la deformacion residual de un
material después de eliminar un esfuerzo de compresion al que ha sido sometido. Es decir,
es la capacidad de un material elastomérico para recuperar su espesor original después de
haber sido comprimido durante un periodo de tiempo. Para un comportamiento éptimo en
servicio los valores de deformacion deberian ser lo mas bajos posible, lo que significa que
el material practicamente recupera su altura original.

Los ensayos disefiados para evaluar esta caracteristica se basan en la medida del esfuerzo
necesario para producir una determinada deformacion o en la medida de la deformacion

producida bajo un esfuerzo determinado.
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Conviene matizar que la goma es practicamente incompresible, por lo que cuando se habla
de compresion se refiere a un aplastamiento sin variacion sensible de volumen ya que el
material disminuye de espesor en cuanto puede expansionarse lateralmente. Por otro lado,
el comportamiento en compresion es diferente si las superficies sobre las que se aplica la
fuerza pueden deslizarse libremente sobre las superficies de apoyo o si este deslizamiento
estd impedido. En el primer caso, la distribucion de esfuerzos y deformaciones es
homogénea, mientras que en el segundo caso se produce el abombamiento de las paredes
laterales libres. El elevado coeficiente de friccion de las gomas sobre la mayoria de
materiales solidos hace que el primer supuesto requiera la lubricacion de las superficies de

contacto.

Equipo y condiciones experimentales:
El ensayo se llevo a cabo en un aparato formado por dos placas de acero de bases planas y
paralelas destinadas a comprimir las probetas, un dispositivo de aplicacion de la carga y un
sistema que asegure el paralelismo de las placas durante el ensayo. Las condiciones de
ensayo se fijaron de acuerdo a lo indicado en la norma ISO 3384:1999. Se prepararon
probetas por moldeo de forma cilindrica de tipo I (29 mm de didmetro y 12,5 mm de
espesor), las cuales se comprimieron entre las placas metalicas hasta una deformacion del
25% de su espesor original. El dispositivo de compresion, con las probetas comprimidas,
se introdujo en estufa durante 22 horas a 70 °C. Transcurrido el tiempo de ensayo se
suprimié la carga de compresion y las probetas se dejaron recuperar libremente a
temperatura ambiente, tras lo cual se midi6 su espesor. Terminado el ensayo, las probetas
se cortan diametralmente para comprobar que no existen defectos internos, tales como
burbujas de aire, que puedan afectar al resultado.
Antes de realizar el ensayo se aplico sobre las placas metalicas una capa muy delgada de
lubricante. La lubricacién es optativa, pero se recomienda su uso porque da resultados mas
reproducibles.
Los resultados del ensayo se expresan como tanto por ciento del espesor, segun la
siguiente ecuacion:

C.(%) = 0" 1x100 (2.4)

o

donde C, es la deformacion remanente por compresion, e, es el espesor inicial de la

probeta y e; es el espesor de la probeta ensayada.
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2.3.3.4 Resiliencia por Rebote

En el caucho vulcanizado la resiliencia se define como la relacién entre la energia
restituida después de una deformacion y la energia total suministrada para producir dicha
deformacion. La energia que no es devuelta como energia mecénica se disipa en forma de
calor.

Cuando la deformacion a la que se somete la probeta consiste en una penetracion debida a
un impacto simple se habla de resiliencia por rebote. El valor de la resiliencia por rebote
de un material no es una cantidad fija, sino que variard con la temperatura, con la
distribucion de la deformacion (determinada por el tipo y dimensiones del percutor y la
probeta de ensayo), con la velocidad de deformacion (determinada por la velocidad del
percutor) y con la energia de deformacion (determinada por la masa y la velocidad del
percutor). También la historia de la deformacion es importante, especialmente en el caso
de polimeros con rellenos, donde por el efecto de disminucion de la rigidez después de una
deformacion, se requiere un acondicionamiento mecanico.

Los elastomeros son empleados en muchas ocasiones por sus propiedades de resiliencia.
Pueden necesitarse altas o bajas respuestas de resiliencia segiin la aplicacion final. Los
materiales con valores bajos de resiliencia transmiten menos vibraciones, mientras que

aquellos que tienen valores altos de resiliencia economizan més energia.

Equipo y condiciones experimentales:

Para la determinacion de la resiliencia por rebote se utilizaron probetas normalizadas de
forma cilindrica de 12,5 mm de espesor y 29 mm de diametro. El ensayo se realiz6 a
temperatura ambiente segin lo descrito en la norma ISO 4662:1986.Tras colocar la
probeta en el dispositivo de amarre, se procede a un acondicionamiento mecanico
sometiendo la probeta a impactos sucesivos, no menos de 3 ni mas de 7, de manera que se
consiga una amplitud de rebote practicamente constante. Inmediatamente después de los
impactos para el acondicionamiento mecéanico, se aplican a la probeta de ensayo tres
impactos mas a la misma velocidad, y se anotan las tres lecturas de rebote.

El valor de la resiliencia de rebote (R), expresado en porcentaje, vendra determinado por la

expresion:
R=— (2.5)

donde h es la altura del rebote y H es la altura de caida.
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2.3.3.5 Dureza

La dureza es la resistencia relativa de la superficie a la indentacion en condiciones
especificas. Es una medida que se puede realizar de forma sencilla y rapida, siendo ademas
un ensayo no destructivo. La medida se realiza por presion del indentor contra la muestra y
su lectura se observa en una escala que esta calibrada en unidades arbitrarias, desde 0,
materiales blandos a 100, duros. La escala Shore A de durdémetros es la empleada para

productos de caucho y es apropiada para medir durezas desde 40 a 80 grados de dureza.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

El procedimiento de medida viene recogido en la norma ISO 868-2003. Los ensayos se
realizaron con un durémetro Shore A, modelo Hampden M202, que se coloca sobre la
muestra con caras plano-paralelas. La dureza se lee a los 15 segundos de ser aplicada la

fuerza y se expresa en unidades grados Shore A.

2.3.4 ANALISIS TERMICO
2.3.4.1 Analisis dinamomecanico

El andlisis dinamomecéanico es una de las técnicas mas utilizadas para estudiar la
influencia de la estructura molecular sobre las propiedades fisicas de los polimeros. Esta
técnica consiste en someter la muestra a una pequefia deformacion ciclica, generalmente
sinusoidal, y registrar la respuesta a la misma en funcion del tiempo o de la temperatura.
Este tipo de ensayos permite la determinacion del médulo de almacenamiento (E’) y el
moddulo de pérdidas (E’’). El primero de ellos se relaciona con la energia mecénica
almacenada por la muestra en un ciclo; es la respuesta elastica y corresponde a la energia
totalmente recuperable. El modulo de pérdida, por el contrario, estd relacionado con la
energia disipada en un ciclo en forma de calor cuando se deforma la muestra, es decir, la
respuesta viscosa. El amortiguamiento es el pardmetro que evalua la razén entre el modulo

de pérdida y el modulo de almacenamiento, y se denomina factor de pérdida, tan &:

tan 0 = — (2.6)
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El estudio de las caracteristicas viscoelésticas de los polimeros tiene un gran interés, tanto
en el ambito cientifico como industrial, puesto que estas propiedades determinaran en gran
medida su comportamiento en servicio.
Uno de los parametros de mayor interés industrial es la temperatura de transicion vitrea del
material (Tg), temperatura a la que se produce la transformacién de un material rigido en
un material viscoso con propiedades bien diferenciadas. Los factores estructurales que
determinan el valor de la Tg de un polimero son: la flexibilidad de la cadena principal, el
tamafio o impedimento estérico de las cadenas laterales, el tipo de interacciones entre
cadenas (dipolares, enlaces de hidrogeno, etc.).
La temperatura de transicion vitrea mediante ensayos dinamo-mecanicos se puede
determinar atendiendo a los siguientes criterios recopilados en la norma ASTM E1640-
1999:

* Enlacurva E’ frente a la temperatura, la Tg se determina como el onset de la caida

del modulo de almacenamiento.

= Enlacurva E” frente a la temperatura, la Tg se determina como la temperatura en

el maximo del pico.

* En la curva tan J frente a la temperatura, la Tg se determina como la temperatura

en el maximo del pico.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

Los ensayos se llevaron a cabo en un analizador DMA 7 de Perkin Elmer equipado con un
Intracooler 2 para trabajar a temperatura inferiores a la temperatura ambiente. Se realiz6
un barrido de temperatura entre -70 y 70°C a una velocidad de 2 °C/min, fijando una
frecuencia de 1 Hz. El ensayo se realizo en condiciones de fuerza estatica de 800 mN y de
fuerza dinamica de 150 mN. Todos los andlisis se llevaron a cabo en atmosfera inerte de
helio. La geometria utilizada fue extension-film y las muestras analizadas fueron de tipo
rectangular con unas dimensiones tipicas de 15 x 3 x 0,75 mm.

Se realiz6 un calibrado completo del equipo previo a la realizacion de los analisis. El

calibrado de temperatura se realizé con n-dodecano, indio y agua.
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a)

Figura 2.7 (a) Analizador dinamomecanico DMA7 y (b) geometria extension-film.

2.3.4.2 Termogravimetria

La termogravimetria es una técnica que permite medir la variacion de la masa de una
muestra en una atmoésfera controlada. Es una técnica de gran utilidad en la ciencia de
polimeros y con aplicaciones tan diversas como la caracterizacion de un material, el
estudio cinético, la estabilidad térmica en atmoésfera controlada o la simulacion de
procesos industriales.

El componente fundamental de un equipo de analisis termogravimétrico es el sistema de
medida del peso de la muestra, la termobalanza. La muestra se coloca en el plato de la
balanza, dentro de un horno, y el detector de temperatura se coloca lo mas cerca posible de
la muestra, pero sin estar en contacto con ella. El cambio de peso de la muestra se registra
automaticamente. Generalmente, el horno donde se calienta la muestra permite el uso de
diferentes gases con la finalidad de estudiar el comportamiento de la muestra en diferentes
atmosferas. Esta técnica permite llevar a cabo ensayos isotermos asi como barridos de
temperatura. Los ensayos termogravimétricos de los nanocompuestos permiten evaluar la
influencia que tiene la adicion de las nanocargas laminares en la estabilidad térmica en

comparacion con el polimero puro.
Equipo utilizado y condiciones experimentales:

El equipo utilizado en este estudio es un analizador TGA7 de Perkin Elmer. La calibracion

de la temperatura se llevdo a cabo midiendo la temperatura de Curie del niquel y del
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perkalloy, cuyos valores son 354 °C y 586 °C, respectivamente. En este trabajo se han
realizado ensayos dinamicos en los que las muestras fueron sometidas a un barrido de
temperatura a velocidad de calentamiento constante (10°C/min) en atmdsfera inerte de
argon. La cantidad de muestra analizada fue de 8 mg, aproximadamente.

Para la evaluacion de la estabilidad térmica se ha considerado no sélo la temperatura a la
que tiene lugar la maxima velocidad de pérdida de masa (Tuax), sino también la
temperatura a la que la matriz polimérica comienza a descomponerse (Ty) y la temperatura

a la que se ha descompuesto el 50% de la muestra (Ts).

2.3.5 ENSAYO DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO

Las propiedades originales de una goma pueden sufrir una alteracibn mas o menos
profunda a lo largo del tiempo de servicio, alteracion que en conjunto se denomina
envejecimiento y que puede resultar acelerada por unas condiciones de servicio adversas,
tales como temperatura elevada, exposicion a la intemperie, ambiente oxigenado, ozono,
etc. Por tanto, es necesario contar con métodos de ensayo que permitan juzgar si la calidad
de un material es adecuada para el servicio a que se destina. Generalmente, estos ensayos
consisten en mantener la goma durante un cierto tiempo en aire a temperatura superior a la
temperatura ambiente. Evidentemente, el tiempo de ensayo debe ser razonablemente
breve, dias o pocas semanas, lo que implica que se deben extremar las condiciones del
ensayo. A la hora de planificar un ensayo de envejecimiento y de interpretar los resultados
obtenidos se ha de tener en cuenta que cuanto mdas extremas sean las condiciones del
ensayo peor serd su correlacion con el comportamiento del material en servicio real.

Para evaluar el efecto del envejecimiento se determina la variacion de diferentes
propiedades fisicas (modulos, alargamiento a la rotura, dureza, etc.) con respecto al valor

de la propiedad en la muestra sin envejecer.

Equipo utilizado y condiciones experimentales:

El envejecimiento de las muestras se realizd en una estufa con circulacion de aire forzado
WTC Binder FD-53 de acuerdo con las indicaciones de la norma ISO 188-2007. Para
evaluar los diferentes grados de modificacion en las propiedades se realizd el ensayo a
temperatura de 70°C durante periodos de 3, 7, 14 y 28 dias. Estas condiciones se fijaron de

acuerdo a la norma internacional ISO 23529:2004.
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Las probetas se introdujeron en la estufa espaciadamente una respecto de otra para permitir
un flujo de aire homogéneo. Tras retirar las probetas del horno, se dejan reposar a
temperatura ambiente durante no menos de 16 horas y no mas de 96 horas antes de ser
ensayadas.

El tipo de espécimen utilizado depende del tipo de ensayo. Para la medida de las
propiedades mecanicas a traccion se utilizaron probetas de tipo halterio, mientras que para
los ensayos dinamomecdnicos se envejecieron probetas de forma rectangular y

dimensiones aproximadas de 4 cm de largo, 1 cm de ancho y 0,3 cm de espesor.
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Parametros de curado y andlisis cinético

3.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE
CURADO

En el proceso de vulcanizacion se distinguen tres etapas: la induccion, el curado y el
sobrecurado. En la etapa de induccidn reaccionan los agentes de curado o los aceleradores,
pero no se producen entrecruzamientos en la matriz de caucho. Tiene una gran importancia
practica debido a que determina la seguridad del material contra la vulcanizacion
prematura. En la etapa de curado tiene lugar la formacion de entrecruzamientos, a una
velocidad que depende de la temperatura y de la composicion del caucho, hasta alcanzar
un grado Optimo de vulcanizacion. Si se continta el curado, se produce un sobrecurado
que puede provocar un endurecimiento o ablandamiento del producto.
A modo de ejemplo, en la figura 3.1 se muestra la curva reométrica del composite de SBR
con 5 phr de nanoarcilla y los parametros de curado que se pueden determinar a partir de la
curva:
= El par minimo, My, que es un indicador de la viscosidad del compuesto sin
vulcanizar.
* El par maximo, My, que mide el grado de vulcanizacion y esta relacionado con el
modulo y la dureza del material.
= El tiempo de induccion, ty, que es el tiempo en el que comienza a aumentar el par de
torsion.
= El tiempo de “scorch” ts;, que es el tiempo necesario para el que el valor del torque
suba dos unidades sobre el valor minimo.
= El tiempo en alcanzar el 90 por 100 de reticulacion final, designado toy, que es el
tiempo para el que el valor del torque alcanza, sobre el valor minimo registrado, un
aumento equivalente al 90 por 100 de la diferencia entre el torque méximo y el
torque minimo. En general se puede determinar cualquier ty mediante la expresion:

My -Mp

M=M; +x
L 100

(3.1)

= A partir de las curvas redmetricas también se puede determinar el indice de

velocidad de curado (I.V.C.), definido como:

cv=_ 100 (3.2)

t90 - tSZ
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Torque (dN-m)

Tiempo (min)

Figura 3.1 Reograma del composite de SBR con 5 phr de nanoarcilla a 160 °C.

Los reogramas obtenidos para las diferentes formulaciones, mostrados en la figura 3.2, son
propios de un sistema que no presenta reversion pues el valor del torque se mantiene
constante tras alcanzar el valor maximo. Ademas, los tiempos de induccion son muy

cortos, lo que es habitual en las vulcanizaciones con azufre.
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Figura 3.2 Reogramas de los materiales estudiados a 160°C.

En la tabla 3.1 se presentan los parametros redmetricos obtenidos para las diferentes

formulaciones. El aumento del valor del torque minimo (M) con la proporcion de relleno
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indica un aumento de la viscosidad de la muestra no curada. Ademas, la parte orgénica de
la nanoarcilla contribuye al aumento de My al favorecer la interaccion entre la matriz
elastomérica y el refuerzo [Albano et al., 2011]. En general, la presencia de rellenos
restringe la deformacion y en consecuencia, el composite se vuelve mas rigido; esto se
traduce en un aumento del torque maximo (Mp) con la proporcion de relleno. La
diferencia entre ambos valores (AM= My-M;) aumenta con la proporcion de nanoarcilla.
Este parametro es una medida indirecta del grado de entrecruzamiento de la matriz y de la
interaccion entre la matriz y el refuerzo.

El valor de ts; esta relacionado con el tiempo de prevulcanizacion. El valor més bajo de ts;
se registrd para la formulacion con 15 phr de nanoarcilla, seguido por el SBR puro.

Los valores de tg7, que en este trabajo se ha tomado como el tiempo Optimo de
vulcanizacion, experimentan un importante descenso a medida que aumenta la dosis de
nanoarcilla. El indice de velocidad de curado tiende a aumentar con la proporcion de

carga, confirmando el efecto acelerante de la organoarcilla.

Nanoarcilla ML My ts, too to7 I.C.V
(phr) (dN'm)  (dN-m) (min) (min) (min) (min™)

0 0,54 8,53 53 46,0 67,3 2,46
2,5 0,67 9,48 6,8 41,3 57,2 2,90
5 0,69 9,77 6,6 38,0 52,7 3,18
10 0,86 10,44 5,9 38,2 54,9 3,10
15 1,00 11,73 4,8 33,6 49,6 3,47

Tabla 3.1 Caracteristicas de curado de los materiales estudiados a 160°C.

Este efecto acelerante en la vulcanizacion ha sido observado previamente en diferentes
sistemas con organoarcillas [Varghese et al., 2003; Kader et al., 2006; Arroyo et al., 2007;
Jacob et al., 2007].

Generalmente se acepta que el proceso de vulcanizacion de los cauchos diénicos tiene
lugar en varias etapas, aunque el mecanismo no se conoce con exactitud. Para los sistemas
en los que la vulcanizacion se lleva a cabo con azufre y en presencia de un acelerador, el
mecanismo de reaccidon propuesto se muestra en la figura 3.3. En la primera etapa (periodo
de inducciodn), los aceleradores y activadores reaccionan para formar un complejo metalico

que reacciona con el azufre. Posteriormente, estas especies reaccionan preferentemente
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con los hidrégenos en posicion alilica para formar puentes de azufre de longitud variable.
A medida que transcurre el proceso de curado, los puentes de azufre se rompen formando

mono y disulfuros [Heideman et al., 2005].

Aceleradores + Activadores

l

Complejo Activo

Donadores de azufre l S
+

Activadores \
Agente sulfurado

| v

Complejo intermedio de caucho (RSyX)

l

Entrecruzamientos polisulfidicos (RS,R)

®=  Rotura de puentes polisulfuro con

formacion de entrecruzamientos mas cortos

= Destruccion de entrecruzamientos con

modificacién de la cadena principal

v
Red final

Figura 3.3 Mecanismo propuesto para la vulcanizacion con azufre (R: cadena de caucho,

H: protoén alilico y X: cadena del acelerador).

Dirksen y colaboradores (2001) estudiaron el mecanismo de la vulcanizacion con azufre en
presencia de aminas y postularon que tiene lugar un ataque nucledfilo del grupo amina al
complejo metélico de zinc. Este proceso ocurre en presencia de aminas primarias, pero no
de aminas terciarias. Aunque el mecanismo no se conoce con detalle, se considera que la
formacion de estos complejos metdlicos en los que participan grupos amina y el azufre es
la causa del efecto acelerador de la organoarcilla [Varghese et al., 2003; Gatos y Karger-
Kocsis, 2005].

Las formulaciones estudiadas en esta tesis contienen aminas primarias, presentes en el

modificador orgénico (octadecilamina) de la nanoarcilla. La presencia de agentes de
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curado, bien en los bordes o en el interior de las galerias de la arcilla, podria dar lugar a la
formacion de estos complejos metalicos, justificando asi los tiempos Optimos de curado
observados experimentalmente.

Por otro lado, Gu y colaboradores (2009) proponen que la arcilla ejerce un doble efecto
sobre el curado. La presencia de los grupos amina en la estructura de la organoarcilla
facilita la reaccion de vulcanizacion mientras que la adsorcion de los agentes de curado en
la superficie de la arcilla inhibe la reaccion. Este doble efecto podria justificar los valores

registrados experimentalmente para el tiempo de scorch, ts;.

3.2 ESTUDIO CINETICO DE LA VULCANIZACION

La vulcanizacion de los elastdmeros es un proceso exotérmico de gran complejidad en el
que se producen varias reacciones simultdneamente. Las propiedades finales del
vulcanizado dependen en gran medida de las reacciones que se producen durante la
vulcanizacion, por lo que es necesario estudiar el curado del crudo para optimizar la
produccion y el coste del material final.

Existen diferentes técnicas que permiten seguir la evolucion del entrecruzamiento durante
la vulcanizacion: reometria de disco oscilante (ODR), reometria de cdmara movil (MDR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), analisis termo dinamomecanico (DMTA) y equilibrio de hinchamiento
[Arrillaga et al., 2007]. Todas ellas se basan en la medida de una propiedad que varia con
el avance del entrecruzamiento, y que permite definir la extension del entrecruzamiento o
grado de curado (o). La mayoria de los estudios cinéticos en elastomeros utilizan la
reometria y la calorimetria diferencial de barrido debido a la sencillez y a la rapidez de las
medidas [Kader y Nah, 2004].

La velocidad de reaccion viene descrita por la siguiente ecuacion general:

da
e k(M) () (3.3)

donde t es el tiempo, k(T) es la constante cinética que depende de la temperatura y f(a) es
una funcién que depende del mecanismo de la reaccién y es independiente de la
temperatura. La dependencia de la constante cinética con la temperatura se estima a través

de la ley de Arrhenius:
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k(T)= Ae Ea/RT (3.4)
donde A es una constante denominada factor pre-exponencial, E, es la energia de
activacion del proceso, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta.

Para determinar la funcion f(a) se utiliza un modelo cinético, que puede ser de tipo
mecanicista o fenomenoldgico. Los modelos mecanicistas describen las reacciones
quimicas que tienen lugar durante el proceso de curado, por lo que se necesita obtener el
balance de las especies reactivas y relacionar matematicamente la velocidad de reaccion
con el tiempo de curado y con la temperatura. Por el contrario, los modelos
fenomenoldgicos describen las caracteristicas generales de la reaccion, ignorando las
reacciones individuales. La mayoria de los cauchos poseen una formulacion compleja con
un gran numero de ingredientes lo que dificulta el uso de modelos mecanicistas. Por el
contrario, los modelos fenomenoldgicos son de gran utilidad puesto que ignoran los
aspectos quimicos del sistema y utilizan modelos que ajustan los datos experimentales
obtenidos en condiciones dindmicas o isotermas.

En la literatura se recogen numerosos modelos empiricos que describen la cinética de
curado en condiciones isotermas. El modelo mas simple asume que la velocidad de
conversion es proporcional a la fraccion de material no entrecruzado, por lo que la funcién

f(a) vendra descrita por [Albano et al., 2011]:
fa)=(1-a)",n>1 (3.5)

donde n se conoce como orden de reaccion. Si la reaccidon es mas compleja, la funcion f(a)
se define como [Albano et al., 2011]:

fla)=a"(1-a)",0<m<1,n>1 (3.6)
siendo m y n los ordenes de reaccion. La ecuacion 3.5 describe las denominadas cinéticas
de orden n, mientras que la ecuacion 3.6 describe las cinéticas autocataliticas. En las
cinéticas de orden n, la velocidad de reaccion es maxima al inicio de la reaccion, cuando es
maxima la concentracion de los reactivos. Por el contrario, en las cinéticas autocataliticas
se alcanza la velocidad méxima de reaccion a un tiempo t, diferente de cero, debido a que
los productos formados promueven la reaccion.

Isayev y Deng proponen un modelo mas complejo en el que la velocidad de reaccion es

descrita por [Ghosh et al., 2003]:
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da n__
—=—t""Yg? n>1 (3.7)
d k
Integrando la ecuacion anterior se obtiene la siguiente relacion entre el grado de
conversion y el tiempo:
kt"

o =
1+kt"

(3.8)

3.2.1 ESTUDIO CINETICO MEDIANTE REOMETRIA

El estudio cinético de la vulcanizacion mediante reometria se basa en que la variacion del
torque durante un ensayo isotérmico es proporcional a la formacién de los
entrecruzamientos, por lo que el grado de curado (o) se define como [Kader y Nah, 2004]:
M, -M,
M, -M,

a (3.9

siendo My, M; y M, el valor del torque a tiempo cero, a tiempo t y al final de la
vulcanizacion.

A partir de los datos registrados en el redmetro se determinaron los valores de a para los
diferentes composites. Los datos experimentales se ajustaron a las ecuaciones 3.5, 3.6 y
3.8 mediante andlisis de regresion no lineal. El modelo de Isayev y Deng proporciond el
mejor ajuste de los datos experimentales, con un valor del coeficiente de correlacion R en
torno a 0,99, mientras que los ajustes a los modelos de orden n y autocatalitico
proporcionaron valores del coeficiente de correlacion entre 0,80 y 0,94. El ajuste de los
datos por el modelo de Isayev y Deng se muestra en la figura 3.4. Los parametros k y n, y
el coeficiente de correlacion R del ajuste, se indican en la tabla 3.2. Los valores de k
aumentan con la proporcion de nanoarcilla, en concordancia con los resultados obtenidos
para el tiempo Optimo de vulcanizacion (ty7). El orden de reaccion es mayor en los
nanocompuestos que en el SBR puro, aunque no se vio modificado por la proporcion de

arcilla.
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SBR puro
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Figura 3.4 Variacion del grado de curado con el tiempo y ajuste de los datos

experimentales al modelo de Isayev y Deng.
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Nanoarcilla

k-10? n R
(phr)
0 6,5 1,46 0,991
2,5 7,6 1,83 0,989
5 8,6 1,90 0,992
10 8,4 1,87 0,994
15 9,3 1,83 0,996

Tabla 3.2 Parametros cinéticos del SBR y de los diferentes composites estimados con el

modelo de Isayev y Deng.

322 ESTUDIO CINETICO MEDIANTE CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO

El estudio cinético a partir de los datos reométricos se complemento con el estudio cinético
mediante DSC. Este se basa en la determinacién de la energia liberada durante la reaccién
de vulcanizacion asumiendo que el calor de reaccion (Q) es debido sélo a la formacién de
entrecruzamientos y por tanto proporcional a la extension de la reaccion.
El grado de curado (o) se determina a partir del flujo de calor seglin la expresion:

AH,

a =
AH

(3.10)

donde AH; es el calor liberado en cada instante y AH, es el calor total liberado durante la
vulcanizacion.

Existen dos metodologias para analizar la cinética de la reaccidon a partir de ensayos
dindmicos: el model-fitting y el método isoconversional. El model-fitting consiste en
obtener los parametros cinéticos a partir de un Unico experimento dindmico mediante el
ajuste de los datos experimentales a un modelo cinético determinado. Este método
sobreestima los pardmetros cinéticos y no es recomendable en reacciones complejas. Para
aplicar esta metodologia es necesario conocer la energia de activacion del proceso.

El método isoconversional se basa en realizar varios ensayos a diferentes velocidades de
calentamiento. La principal ventaja de este método es que, estableciendo una relacion entre
las velocidades de calentamiento usadas y las temperaturas a un valor de conversion

constante, permite conocer la energia de activaciéon aunque se desconozca el modelo de
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reaccion. Esto solo es valido para sistemas en los que la energia de activacion es
independiente de la temperatura. En estos métodos, la temperatura varia con respecto al

tiempo a una velocidad constante [3:

dT
=— 3.11
B it (3.11)
Y el grado de conversion viene definido por la siguiente expresion:
do  da dT
— = =0 3.12
dt  dT dt B (.12)

Reescribiendo esta ecuacion, la variacion del grado de conversion con la temperatura se
expresa de la siguiente forma:
da = 1 da (3.13)
dT g dt
Combinando esta ecuacidon con las ecuaciones 3.3 y 3.4, la variacion del grado de
conversion con la temperatura vendra determinada por:
do T e BalRTg (g (3.14)
dT B
Los métodos de analisis dinamico pueden ser diferenciales o integrales, segun el
tratamiento matemadtico de la ecuacion anterior. El método diferencial de Kissinger y el
método integral de Flynn-Wall-Ozawa son dos de los métodos isoconversionales mas
utilizados. Utilizando estos métodos es posible determinar los valores de la energia de

activacion, que vendra dada por las expresiones [Wendlandt, 1986]:

dIn(B/T2
Kissinger Ea =-R M (3.13)
d(1/Ty)
Flynn-Wall-Ozawa Ea=-23R _dinp (3.14)
d(1/Tp)

donde T, es la temperatura en el pico de la exoterma. Representado ln(B/sz) frente a la
inversa de T, (método de Kissinger) o el In 3 frente a la inversa de T, se obtiene una linea
recta. A partir de los valores de la pendiente se obtienen los valores de E,. El desarrollo
matematico de ambos métodos se describe en el anexo 1.

Los termogramas obtenidos para el SBR y para los nanocompuestos formulados a
diferentes velocidades se muestran en la figura 3.5. Como cabia esperar, el pico de la
exoterma se desplaza a mayores temperaturas al aumentar la velocidad de calentamiento.
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La presencia de nanoarcilla afecta al proceso de vulcanizacion provocando un
desplazamiento del pico exotérmico hacia temperaturas menores, aunque no se observaron
diferencias significativas entre los diferentes nanocompuestos. Para comprobar que el
curado es completo, se realizoé un segundo barrido dinamico en idénticas condiciones y en

ningln caso se obtuvo calor residual.
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Figura 3.5 Termogramas DSC del SBR puro y de los diferentes composites obtenidos a

las velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min.

Para determinar el calor de reaccién se superpuso el segundo barrido al primero
considerando el segundo barrido como la linea de base, y se integré el area bajo la curva
tomando como limites el punto en el que la exoterma se desvia de la linea de base y el
punto en el que la exoterma vuelve a coincidir con la linea de base. Los valores de la

temperatura en el pico de la exoterma y la entalpia del proceso se muestran en la tabla 3.3.
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Nanoarcilla B T, AH Ea (kJ/mol)
(phr) (°C/min) (°C) (kJ/mol) Kissinger F-W-O

0 5 204,7 33,0
10 213,1 33,0
15 217,6 35,5
20 221,5 31,7

33,3 156 164
2,5 5 193,6 30,5
10 2044 32,6
15 210,3 33,4
20 2146 334

32,5 117 125
5) 5 195,7 38,2
10 204,1 33,7
15 210,1 37,8
20 214,8 378

36,9 130 138
10 5 195.4 30,2
10 204,7 31,4
15 209,7 32,9
20 2124 33,1

32,9 143 151
15 5 197,8 33,1
10 203,6 342
15 2094 352
20 214,2 34,5

34,2 155 159

Tabla 3.3 Temperatura en el pico de la exoterma (T}), entalpia de reaccion y valores de la

energia de activacion determinados aplicando los métodos de Kissinger y de Flynn-Wall-

Ozawa.
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Se considerd como calor global de reaccion el valor promedio de los calores determinados

para cada velocidad de calentamiento. No se observaron diferencias significativas en la

entalpia de la reaccion entre los diferentes composites y el SBR puro.

La energia de activacion fue estimada mediante los métodos de Kissinger y de Flynn-

Wall-Ozawa (F-W-0), a partir de la pendiente de las rectas mostradas en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Ajuste de los datos experimentales a los modelos de Kissinger y de Flynn-

Wall-Ozawa para el SBR y para los diferentes composites.

Los valores estimados de la energia de activacion se muestran en la tabla 3.3. La adicion

de nanoarcilla a la matriz de SBR provoca un descenso de la energia de activacion. Este

descenso es mas acusado conforme disminuye la proporcidon de arcilla en el

nanocompuesto. Estos resultados confirman que la nanoarcilla favorece el curado del SBR

debido a que el requerimiento energético para la vulcanizacion es menor.
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Caracterizacion morfolégica

Los materiales compuestos de matriz polimérica rellenos con nanoparticulas laminares se
clasifican, segin el grado de dispersion de las laminas, en tres categorias: a)
microcompuestos, b) nanocompuestos intercalados y c¢) nanocompuestos exfoliados. La
morfologia final del composite determinara las propiedades finales del nanocompuesto.
Entre las diversas técnicas que pueden utilizarse para dilucidar la estructura de los
nanocompuestos poliméricos obtenidos a partir de rellenos laminares, las mas utilizadas
son la difraccion de rayos X (XRD) y la microscopia electronica de transmision (TEM).
Estas técnicas son también las mds aceptadas para evaluar el grado de exfoliacion de la
nanocarga [Morgan y Gilman, 2003].

En este trabajo se realiz6 un estudio de la estructura de los materiales atendiendo a la
dispersion del silicato laminar en la matriz de SBR. La determinacién de la morfologia
obtenida se estableci6 mediante medidas de difraccion de rayos X. La dispersion de las
particulas y la formacion de agregados se analizaron mediante SEM y TEM. El analisis
mediante espectroscopia infrarroja permitié estudiar la naturaleza de la nanocarga en la
matriz de caucho, asi como la formacion de nuevos componentes en la muestra. La
caracterizacion estructural de los nanocompuestos se completd con medidas de la densidad
de entrecruzamiento mediante ensayos de hinchamiento en tolueno hasta alcanzar el

equilibrio y se analiz6 la termodinamica del proceso.

4.1 CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS
MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X

En el analisis de la arcilla por difraccion de rayos X es de especial interés el plano (001),
situado a bajos angulos, debido a que esta senal estd relacionada con la distancia entre las
laminas de arcilla a través de la ley de Bragg. Esta distancia es la suma del espesor de la
lamina de arcilla y del espacio interlaminar.

Cuando la arcilla se incorpora a una matriz polimérica, el espaciado interlaminar se ve
modificado como consecuencia de la presencia de cadenas de polimero entre las capas de
silicato. Asi, la estructura del nanocompuesto se puede establecer al registrar la posicion,
la forma y la intensidad de las reflexiones basales de la arcilla. La formacion de
nanocompuestos intercalados implica la separacion de las laminas originales, y esto
conduce a un desplazamiento de la sefial del plano (001) hacia angulos menores, lo que

indica una distancia mayor entre las capas. En el caso de nanocompuestos con estructura
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exfoliada, la dispersion de las laminas de arcilla en la matriz provoca la desaparicion del
pico de difraccion [Vaia y Giannelis, 1997].

En la figura 4.1 se presentan los difractogramas de la arcilla en estado puro y de los
diferentes composites estudiados. La arcilla en estado puro muestra un pico caracteristico a
20 =4.3°, correspondiente a un espaciado basal de 2.1 nm. Cuando la arcilla se incorpora a
la matriz de caucho, este pico experimenta un importante desplazamiento hacia angulos
mas bajos, lo que indica un aumento de la distancia interlaminar. Esto es debido a que las

cadenas de polimero se han intercalado entre las laminas de arcilla.
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Figura 4.1 Difractogramas de rayos X para (a) la nanoarcilla pura y (b) para los

nanocompuestos estudiados.
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La extension de la intercalacion esta condicionada por numerosos factores, entre los que se
encuentran la difusion de las cadenas de elastomero dentro de las galerias de silicato, la
naturaleza del elastomero, el tamafno de particula de los aglomerados, etc. [Vu et al.,
2001]. A pesar de que la extension en que se produce la intercalacion se considera
independiente de la concentracion de relleno, se ha observado que el aumento en la
proporcion de nanoarcilla desde 5 hasta 15 phr da lugar a una disminucion en el espaciado

basal (tabla 4.1).

Nanoarcilla Angulo Espaciado Angulo 20
(phr) 20 basal (nm) tedrico
2,5 1,9° (001) 4,6
5 1,7°(001) 5,1
3,3°(002) 3,5° (002)
5,0°(003) 5,2°(003)
10 1,8°(001) 4,9
3,4° (002) 3,6°(002)
5,1°(003) 5,4°(003)
15 2,2°(001) 3,9
4,7° (002) 4,5° (002)
7,0°(003) 6,7° (003)

Tabla 4.1 Espaciado basal de los nanocompuestos estudiados.

En los diferentes nanocompuestos se observa también la presencia de picos secundarios de
menor intensidad. Si estos picos son debidos a las difracciones de segundo y tercer orden
[Ma et al, 2008], el espaciado basal calculado aplicando la ley de Bragg sera similar al
estimado a partir del pico principal, ya que s6lo se modifica el pardmetro n. El valor del
angulo 20 tedrico se puede determinar a partir de la ecuacion de Bragg, sustituyendo n por
2 para las difracciones de segundo orden y 3 para las de tercer orden, y d por el valor de la
distancia interlaminar estimada a partir del pico principal. En la tabla 4.1 se detallan los
valores del angulo 26 calculados para las difracciones de segundo y tercer orden. En todos
los casos, los valores tedricos se aproximan a los valores experimentales, lo que confirma

que los picos son originados por las difracciones de segundo y tercer orden.
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4.2 ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION

Las medidas de microscopia electronica de transmision permiten observar la distribucion
de las particulas en la matriz, y complementan los ensayos de XRD con los que se detectd
el ordenamiento perioddico de las laminillas. El andlisis de las micrografias se llevo a cabo
midiendo el diametro y espesor de las estructuras dispersas en la matriz de caucho
utilizando un software de tratamiento de imagenes (Image Tools version 3.00,
UTHSCSA).

En estas micrografias se observo la presencia de las estructuras de nanoarcilla, facilmente
identificables por su forma laminar, dispersas en la matriz en forma de agregados
intercalados (tactoides) y de laminillas individuales procedentes de la exfoliacion (figura

4.2).

Figura 4.2 Micrografias TEM de los nanocompuestos estudiados.

Estas y otras micrografias fueron analizadas para obtener las dimensiones caracteristicas

de las laminillas dispersas, para lo cual se midi6 el diametro y espesor de 130 laminillas.
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Es necesario tener en cuenta que el error de estimacion de los parametros de las ldminas de
arcilla es alto debido al enfoque en algunos puntos de las micrografias y también debido a
que a altas concentraciones es mas dificil distinguir las 1aminas individuales.

Las dimensiones medias para las diferentes formulaciones se muestran en la tabla 4.2. La
longitud y el espesor medio de las laminillas tienden a aumentar con la concentracion de
nanoarcilla debido a que las laminillas estdin muy proximas (casi tocandose).

La relacion de aspecto (longitud/espesor) es un indicador del grado de exfoliacion [Fornes
et al., 2004]. Este cociente muestra un valor similar para los diferentes nanocompuestos
hasta una proporcion de nanoarcilla de 10 phr, mientras que la dosis con 15 phr de carga
presenta una relacion de aspecto inferior. La formacion de un mayor nimero de agregados

a medida que aumenta la proporcion de carga explicaria estos resultados.

Nanoarcilla (phr) 25 5 10 15

Longitud (nm) 104 124 126 130
Espesor (nm) 6 7 7 9
Relacién de aspecto 17 18 18 14

Tabla 4.2 Longitud, espesor y relacion de aspecto de las laminas de arcilla en los

diferentes nanocompuestos.

Ademas de las laminillas de nanoarcilla, en las micrografias se diferencian otros dos tipos
de estructuras diferentes; unas presentan forma irregular con longitudes comprendidas
entre 0,05 y 1,5 pm y éreas entre 0,02 y 0,6 pm?, mientras que las otras tienen forma
pseudocircular con didmetros comprendidos entre 0,5 y 1 um y contienen particulas mas
pequefias embebidas en su interior (figura 4.3). Las imagenes de TEM permiten analizar la
distribucion de la nanoarcilla en la matriz de caucho, pero no aportan informacion sobre
las restantes estructuras presentes en la muestra. Con la finalidad de identificar estas
estructuras se realizé un estudio mediante microscopia electronica de barrido acoplada a

un sistema de microandlisis de rayos X (SEM-EDS).
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Estructuras
irregulares

Estructuras
pseudocirculares

10 um

Figura 4.3 Micrografia TEM de la muestra de caucho SBR sin nanoarcilla.

43 ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO CON MICROANALISIS DE RAYOS X

La figura 4.4 muestra las micrografias SEM de los nanocompuestos estudiados. Se han
tomado imagenes del interior de las muestras fracturadas en condiciones criogénicas para
tener una fractura fragil, evitando la deformacion pléstica. Las micrografias del SBR sin
carga son tipicas de un caucho. Las micrografias de los nanocompuestos muestran una
superficie bastante regular, incluso en los composites con mayor contenido en nanoarcilla.
Apenas se observan aglomerados ni huecos, lo que indica una buena adhesion de las

particulas en la matriz resultado de la afinidad entre la nanoarcilla y el polimero.

sin relleno L sin relleno

Figura 4.4 Micrografias de las superficies criofracturadas de los diferentes

nanocompuestos (continda en la siguiente pagina).
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Figura 4.4 (Continuacion) Micrografias de las superficies criofracturadas de los

diferentes nanocompuestos.
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La muestra sin arcilla se analiz6 mediante microanalisis de rayos X con la finalidad de
estudiar la dispersion de los agentes de la vulcanizacién asi como identificar algunas
particulas caracteristicas. Visualmente se diferenciaron estructuras con forma cilindrica y
longitud en torno a los 400 nm, y estructuras irregulares de tamafios muy variables. Las
primeras estructuras presentan la forma caracteristica de las particulas de 6xido de zinc
[Praveen et al., 2009], lo que se confirmé con los espectros obtenidos mediante

microanalisis de rayos X donde se observan los picos del oxigeno y del zinc (figura 4.5).

Figura 4.5 Micrografia SEM y resultados del analisis EDS de una particula de ZnO.

Los agregados irregulares contienen azufre y zinc, como se observa en la figura 4.6. A
pesar de la formacion de estos agregados, las muestras presentan una distribucion
uniforme de azufre y zinc (figura 4.7), prueba de la formacién de una red homogénea de

entrecruzamientos.

7

Zn

Figura 4.6 Micrografia SEM y analisis EDS de un agregado.
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AZ"L.J.f_I.’e P

Figura 4.7 Distribucion de los atomos de azufre y zinc en el vulcanizado de SBR sin

arcilla.

También se analizo la nanoarcilla en polvo mediante SEM. En la micrografia mostrada en
la figura 4.8 se observa la presencia de agregados de gran tamafio, muy irregulares,
formados por cientos de laminas de arcilla. La presencia de un elevado porcentaje de
modificador en la superficie de la arcilla le proporciona una consistencia “grasa” que

impide que se puedan resolver las laminillas individualmente.

Figura 4.8 Micrografia de SEM de la nanoarcilla Nanomer [.30E®.

4.4 ANALISIS ESTRUCTURAL MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA DE REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA

La espectroscopia infrarroja es una técnica util para estudiar tanto la interaccion entre la
matriz polimérica y la nanoarcilla como la formacion de nuevos componentes. El punto de

partida de este andlisis es la caracterizacion de la nanoarcilla, cuyo espectro se muestra en

la figura 4.9.
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Figura 4.9 Espectro obtenido mediante FTIR-ATR de la nanoarcilla Nanomer 1.30E®.

La complejidad quimica y estructural de la nanoarcilla se manifiesta por la presencia de un
conjunto de bandas anchas, en algunos casos de baja intensidad, lo que reduce la
resolucion del espectro. El aspecto mas caracteristico del espectro es una banda ancha e
intensa comprendida entre 1000 y 1200 cm™, atribuida a las vibraciones de tension del
enlace Si-O. Esta banda se solapa con un conjunto de picos de menor intensidad situados a
frecuencias por debajo de 1000 cm™, y relacionados con las vibraciones de grupos
hidroxilo asociados a atomos de aluminio, hierro o magnesio situados en los huecos
octaédricos de las capas [Cole, 2008]. Los picos a 914 cm” y 847 cm™ reflejan la
sustitucion parcial de los atomos de aluminio situados en entornos octaédricos por
magnesio [Madejéva, 2003]. En el rango de frecuencias comprendido entre 1200 y 4000
cm” se localizan varios grupos de bandas caracteristicas, pero de muy débil intensidad. La
banda de vibracion situada en torno a 3620 cm™ es tipica de las montmorillonitas con una
elevada proporcion de aluminio en posiciones octaédricas [Madejova, 2003]. La
identificacion de las bandas, en base a la revision bibliografica realizada, se resume en la

tabla 4.3.
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Numero de .
1 Referencia
onda (cm™)
3629 Banda de tension de los grupos —-OH de  v-OH Chen et al.,
la arcilla 2001
202 Tension asimétrica del enlace C-H de la  v,-CH, Chen et al.,
octadecilamina 2001
5849 Tension simétrica del enlace C-H de la  vs-CH, Chen et al.,
octadecilamina 2001
1616 Vibracion de deformacion del grupo N-H ~ 3-NH Suito et al.,
de la octadecilamina 1693
Vibracion de deformacién del grupo &-CH
N Navratilova
1466 (CH3)3N (CHz)HCH3 de la
et al., 2007
octadecilamina
) Yan et al.,
1200-1000 Si-O
1996
. 0-Al-Al-OH Navratilova
914 Al-Al-OH deformacion
etal., 2007
., 8- Al-Mg-OH  Madejova et
847 Al-Mg-OH deformacion
al., 2003

Tabla 4.3 Asignacion de las frecuencias de absorcion en el espectro de la nanoarcilla.

La vibracion del enlace Si-O ha sido estudiada detalladamente por Farmer y Russell
(1967), quienes sefialaron que la montmorillonita presenta cuatro bandas en la region
1150-1000 cm™. Tres de estas bandas, denominadas I, III y IV, estdn asociadas a la
vibracion del enlace entre los atomos de silicio y los oxigenos situados en el plano basal de
los tetraedros, por lo que el momento dipolar es paralelo a las capas de arcilla y estas
vibraciones se denominan “en el plano”. El pico II esta asociado a la vibracidon del enlace
entre los atomos de silicio y los oxigenos situados en el vértice de los tetraedros (posicion
apical) y directamente ligados a los atomos de Al de las capas octaédricas; en este caso, el
momento dipolar es perpendicular a la capa de arcilla y la vibracion se denomina “fuera
del plano”. Estos picos se localizan en torno a 1120 cm™ (pico I), 1048 cm™ (pico III),
1025 cm’™ (pico IV) y 1080 cm’! (pico II) [Cole, 2008]. En la nanoarcilla en polvo, las

laminas de arcilla se encuentran formando aglomerados, tal y como se observd en el
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analisis mediante SEM. Debido a esto, los picos de absorcion en el plano y fuera del plano
aparecen solapados formando una banda ancha [Ianchis et al., 2010], por lo que es dificil
identificar la posicion de los picos. Una aproximacion alternativa al problema de la
superposicion de picos es el uso de la segunda derivada del espectro. La curva de la
segunda derivada presenta dos caracteristicas muy interesantes: presenta un minimo en la
posicion de las bandas de absorcion del espectro original, facilitando la resolucion de los
picos solapados, y también elimina los problemas en la linea de base.

La segunda derivada del espectro de la nanoarcilla, en el rango espectral entre 1140 y 960
cm™, indica la presencia de cinco picos localizados a 1107 cm™, 1030 cm™, y 1003 cm™
(picos L, Il y IV, respectivamente), a 1086 cm™ (pico IT) y a 1052 cm™' (figura 4.10). Este
ultimo pico es caracteristico de las arcillas modificadas con surfactantes organicos

[Tzavalas y Gregoriou, 2009].

0,7 0,0009
061 -0,0006
. @
L0 10,0003 G
S 0,4 2
3 " 10,0000 3
3% oooos"g
< 0,24 -
0.1- --0,0006 ¢
0,0-+— ¥ 1-0,0009

1140 | 10|80 - 10|20 | 960

Numero de onda (cm™)
Figura 4.10 Espectro FTIR-ATR de la nanoarcilla y segunda derivada del espectro en la
region 1140-960 cm™.

El andlisis de las diferentes formulaciones estudiadas mediante espectroscopia infrarroja
proporciona informacion relativa al caucho SBR y a la nanoarcilla, por lo que se obtienen
espectros complejos con un gran nimero de bandas [Shield y Ghebremeskel, 2003;
Fernandez-Berridi et al., 2006; Gunasekaran et al., 2007]. En la figura 4.11 se presentan
los espectros obtenidos para las muestras sin relleno y con las diferentes proporciones de
nanoarcilla. Los espectros se han normalizado tomando como referencia la banda de
deformacion fuera del plano del anillo de estireno situada a 697 cm™. Con la

normalizacién se eliminan los errores originados por la falta de la reproducibilidad en el
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contacto con el cristal de ATR. Como cabe esperar, la banda de vibracion de tension del
enlace Si-O aumenta en intensidad con la proporcién de arcilla en el nanocompuesto.
Destaca la presencia de tres bandas caracteristicas del estearato de zinc, situadas a 1397,
1460 y 1536 cm™'. Este componente se forma durante el procesado debido a la reaccion
entre el 4cido estearico y el 6xido de zinc presentes en la mezcla. Ademas, el estudio de la
parte interior y exterior de las muestras permitié concluir que el estearato de zinc migra a
la superficie. A modo de ejemplo, la figura 4.12 muestra los espectros obtenidos para el
interior y la superficie de la muestra con 15 phr de arcilla. En la figura se puede observar
que las bandas asociadas al estearato de zinc presentan una intensidad mucho mayor en la
superficie de la muestra que en el interior, lo que confirma la migracion de este

componente.

vSi-O 697

/

Absorbancia relativa
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Figura 4.11 Espectros FTIR-ATR del SBR puro y de los nanocompuestos estudiados. La

escala cambia a 2000 cm™.
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Figura 4.12 Espectro FTIR-ATR registrado para el interior y la superficie del
nanocompuesto con 15 phr de nanoarcilla.

Para analizar detalladamente los espectros obtenidos se elimind la contribucion del
estearato de zinc empleando métodos de sustraccion espectral. Tras realizar este
tratamiento, no se obtuvo evidencia de la formacion de nuevos componentes en la matriz
de caucho.

La espectroscopia infrarroja es una herramienta muy utilizada para identificar los
componentes de los nanocompuestos polimero/arcilla, y ademas ha mostrado ser util en el
estudio de la intercalacion y exfoliacion de la arcilla en la matriz mediante el analisis de
las bandas Si-O [Ijdo et al., 2006; Cole, 2008; Golebiewski 2008; Tzavalas y Gregoriou,
2009; Diez et al., 2011]. En la figura 4.13 se muestra el espectro de la nanoarcilla en los
diferentes nanocompuestos, el cual ha sido obtenido mediante substraccion espectral del
SBR. También se representa el espectro de la nanoarcilla pura, obtenido directamente a
partir de la nanoarcilla en forma de polvo. En los nanocompuestos, las bandas Si-O
presentan una mayor resolucion, especialmente la vibracion de tension fuera del plano
(pico II). La apariencia del espectro de la nanoarcilla en la matriz de caucho es parecida a
la del espectro que obtuvieron Ijdo y colaboradores (2006) para una montmorillonita
completamente delaminada en agua. Esta similitud sugiere que la nanoarcilla presente en

la matriz de caucho muestra un cierto grado de exfoliacion.

—— nanoarcilla v
—25 11

5 /
—10
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H
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Figura 4.13 Espectros FTIR-ATR de la nanoarcilla pura y de la nanoarcilla en la matriz de
caucho. Las lineas discontinuas muestran la posicion de los picos I, II, IIT y IV para la

nanoarcilla pura.
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El anélisis de la segunda derivada de los espectros mostrados en la figura 4.13 revela que
en los nanocompuestos los picos Si-O aparecen desplazados hacia mayor niimero de onda

en comparacion con los picos de la nanoarcilla pura (tabla 4.4).

Nanoarcilla (phr) 2,5 5 10 15
I 1107 1116 1117 1117 1110
II 1086 1097 1096 1097 1091
I 1030 1031 1038 1038 1039
I 1003 1006 1008 1008 1009

Tabla 4.4 Posicion de las bandas Si-O en el espectro FTIR-ATR de la nanoarcilla pura y

en el espectro de la nanoarcilla en la matriz de SBR.

En el estudio realizado por Cole (2008) se relaciona el grado de exfoliacion de diferentes
organoarcillas en una matriz de polietileno con los cambios observados en las bandas Si-O
del espectro de la organoarcilla. Cole consideré que el cambio en la posicion del pico 11
hacia mayor nimero de onda y su aumento en intensidad estaba relacionado con un
incremento en la intercalacion/exfoliacion de la arcilla en la matriz de polimero.

En los nanocompuestos estudiados se observé un desplazamiento del pico II similar al
observado por Cole, lo que evidencia la morfologia intercalada/exfoliada de los mismos.
Ademas, los nanocompuestos con una proporcioén de nanoarcilla menor o igual que 10 phr
muestran un desplazamiento similar hacia mayor niimero de onda similar (=10 cm™),
mientras que para el nanocompuesto conteniendo 15 phr de nanocarga el desplazamiento
es menor (5 cm™). Estas observaciones estan en consonancia con los resultados obtenidos
mediante rayos X y TEM.

En la figura 4.13 la intensidad de los picos depende de la proporcion de arcilla en la
muestra, por lo que no es posible comparar directamente los diferentes nanocompuestos.
Para hacer un estudio comparativo de la intensidad de los picos en los diferentes
composites se analizo la segunda derivada de los espectros y se calculo la altura de cada
pico con respecto al maximo de la curva, localizado en torno a 1060 cm™, tal y como se
indica en la figura 4.14. Este procedimiento fue propuesto por Cole (2009) para cuantificar

los cambios en las bandas Si-O de diferentes organoarcillas en matrices termoplasticas.
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Figura 4.14 Calculo de la altura de los picos en la curva de la segunda derivada.

El pardmetro clave para evaluar el grado de intercalacion/exfoliacion de la arcilla en la
matriz es el aumento en la intensidad de la vibracion fuera del plano (pico II) en relacion a
la intensidad de las vibraciones dentro del plano (picos I, IIT y IV). Se ha calculado la
relacion de altura entre el pico Il y la suma de altura de los picos I, III y IV para los
diferentes nanocompuestos. Los valores obtenidos (figura 4.15) muestran que el grado de
intercalacion/exfoliacion aumenta rapidamente cuando la proporcion de nanoarcilla pasa
de 2,5 hasta 5 phr. Para proporciones de carga mas altas el cociente entre las alturas de los
picos tiende a estabilizarse. Se puede observar un ligero descenso en la relacion de alturas
entre los picos para el nanocompuesto con 15 phr de nanoarcilla que puede ser debido a la

mayor presencia de agregados.
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Figura 4.15 Variacion del cociente entre la altura del pico II y la suma de altura de los

picos I, Il y IV con la proporcidon de nanoarcilla.
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4.5 HINCHAMIENTO DE LA RED

4.5.1 Mecanismo de transporte

Es conocido que un elastdmero entrecruzado no se disuelve, pero puede hincharse cuando
se expone a determinados disolventes. Cuando la muestra seca se pone en contacto con el
disolvente, éste comienza a penetrar dentro de la red polimérica a una velocidad
determinada que disminuird poco a poco hasta llegar a una situacién de equilibrio. Este
equilibrio se alcanza cuando las fuerzas que generan las moléculas del disolvente para
penetrar en la red y las fuerzas elasticas inversas que generan las cadenas de polimero para
contrarrestar dicho efecto se igualan.

El equilibrio de hinchamiento de la red polimérica esta relacionado con la afinidad entre
las moléculas de elastomero y las del disolvente, y con las propiedades elasticas del
elastomero las cuales vendran determinadas por la presencia de nudos de
entrecruzamiento. Un material con elevada densidad de entrecruzamiento mostrard un
hinchamiento limitado, pero si el material tiene una baja densidad de entrecruzamiento
presentara un hinchamiento mayor.

En la figura 4.16 se muestran las isotermas de hinchamiento en tolueno en funciéon del
tiempo para los diferentes materiales estudiados. Las curvas muestran dos zonas
claramente diferenciadas. En la regién inicial se produce una rapida adsorcion del
disolvente debido a la existencia de un elevado gradiente de concentracion. En la segunda
zona, la velocidad de adsorcion disminuye porque el gradiente de concentracion es mucho
menor [Stephen et al., 2006a]. Finalmente se alcanza un valor constante correspondiente al
equilibrio de hinchamiento.

Es frecuente definir el equilibrio de hinchamiento tras un periodo de ensayo de 72 horas.
Sin embargo, los resultados que hemos obtenido para los materiales estudiados muestran
que el equilibrio de hinchamiento se alcanza transcurridas 30 horas. Una vez alcanzado el
equilibrio, el grado de hinchamiento es practicamente constante, lo que indica que no tiene
lugar la degradacion de la red. Valentin y colaboradores (2008) estudiaron el hinchamiento
del caucho natural en tolueno y observaron que la muestra hinchaba rapidamente hasta
alcanzar la saturacion en un tiempo de ensayo en torno a 20 horas. Transcurrido este
tiempo, el material continuaba hinchando lentamente como consecuencia de la

degradacion de la red.
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Figura 4.16 Representacion de la relacion de hinchamiento frente al tiempo de inmersion

en tolueno para las diferentes formulaciones.

En la figura 4.16 se observa que los nanocompuestos con proporciones de nanoarcilla de
hasta 10 phr presentan un grado de hinchamiento en el equilibrio ligeramente inferior al
del SBR puro, mientras que en la formulacion con 15 phr de relleno el grado de
hinchamiento es ligeramente superior al del SBR sin relleno. El grado de hinchamiento
alcanzado dependera de la difusion del disolvente en la red. Segtn la teoria de difusion de
las cavidades o huecos, la difusiéon del disolvente esta relacionada con el nimero, tamafio y
distribucién de huecos preexistentes en la red, y con la facilidad para formar nuevos
huecos.

Diferentes autores [Stephen et al., 2006a, Jacob et al., 2008] observaron que la presencia
de silicatos laminares reducia la absorcion de disolvente en relacion a la matriz pura,
fendmeno que esta relacionado con la morfologia de los nanocompuestos. A medida que
avanza el hinchamiento de la red, las cadenas de polimero se reordenan aumentando el
volumen libre de la red, lo que a su vez facilita el proceso de transporte del disolvente. La
movilidad molecular esta restringida en las proximidades de las ldminas de arcilla debido a
la interaccion entre el polimero y el relleno, lo que disminuye la formacion de huecos
impidiendo el desplazamiento del disolvente. Ademas, las propias ldminas de arcilla
dispersas en la matriz suponen un obstaculo en el camino del disolvente y disminuyen la

velocidad de transporte del mismo.
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Para determinar como afecta la presencia del relleno al transporte del disolvente se
determino el mecanismo de difusion a través de la siguiente ecuacion empirica [George et

al., 1996]:

log&=logk+nlogt 4.1)
eq

donde Q; y Q¢ son el grado de hinchamiento a tiempo t y en el equilibrio,
respectivamente, K es una constante que depende de las caracteristicas estructurales del
polimero y de la interaccion con el disolvente, y la magnitud n determina el mecanismo de
transporte. Cuando el valor de n es 0,5 la velocidad de relajacion del polimero es alta
comparada con la velocidad de difusion del disolvente, y en este caso se habla de un
mecanismo de transporte de tipo fickiano. Este comportamiento es usual en polimeros
elastoméricos cuya temperatura de transicion vitrea es inferior a la temperatura ambiente.
Cuando el valor de n es 1, el mecanismo de transporte describe un proceso donde la
relajacion es mas lenta que la difusion del disolvente; este comportamiento es tipico de
polimeros rigidos con temperatura de transicion vitrea superior a la temperatura ambiente.
Si el valor de n es intermedio entre 0,5 y 1 se habla de un modo de transporte anémalo,
donde la reorganizacion de las moléculas de polimero ocurre a velocidad comparable al
cambio de la concentracion.
Los parametros n y k fueron determinados a partir de la representacion de log (Qy/Qcq)
frente al logaritmo del tiempo para valores de Q/Q.q < 0,80. En esta region, los datos
experimentales se ajustan a una linea recta (R> 0,997) cuya pendiente y ordenada en el
origen permiten estimar los valores de n y k, respectivamente.
Los valores estimados de n y k se recogen en la tabla 4.5. Los valores obtenidos para n
sugieren que el mecanismo de transporte es de tipo fickiano para todas las formulaciones
estudiadas. El valor de la constante k puede ser considerado un indicador de la interaccion
entre el polimero y el disolvente. Cuanto mayor es el valor de k, mayor serd esta
interaccion [Stephen et al., 2006a, Pojanavaraphan et al., 2010]. La adiccion de nanoarcilla
tiende a disminuir el valor de k, lo que sugiere que el relleno reduce la interaccion entre

polimero y disolvente.
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Nanoarcilla k x 10? D-10®
(phr) " @otminT om?sY)

0 0,53 425 7.55

2,5 0,52 426 7.26

5 0,53 422 6,83

10 0,52 4,14 6,03

15 0,51 4,12 4,72

Tabla 4.5 Propiedades de transporte y coeficientes de difusion para las formulaciones

estudiadas.

El coeficiente de difusion, D, caracteriza la velocidad del tolueno absorbido al desplazarse
a través de las cadenas poliméricas. El valor de D se puede determinar a partir de la
ecuacion de difusion de Fick [George et al., 2000] mediante diferentes métodos. Uno de
los mas utilizados es la determinacion de la pendiente inicial en la representacion de Qy/Qeq
frente a t"? al inicio del experimento, es decir, a grados de hinchamiento muy bajos. De

esta forma, D se calcula mediante la expresion [Jacob et al., 2008]:

2
ho
D= T{4Qeq j (4.2)

donde h es el espesor inicial de la muestra y 0 es la pendiente de la representacion de

Qi/Qeq frente a t'? antes de alcanzar el 50% de hinchamiento respecto del equilibrio
(QYQeq<0,5) [Maiti y Bhowmick, 2007].

Los resultados obtenidos muestran que el coeficiente de difusiéon es maximo para el SBR
sin relleno y disminuye con la incorporacion de nanoarcilla (tabla 4.5). Esto es debido a
que la disponibilidad de espacio para las moléculas del disolvente se ve reducida con la
formacion de estructuras intercaladas y exfoliadas en los nanocompuestos, que actiian
como obstaculos en el camino del disolvente. A su vez, esto es indicativo de una
interaccion entre el relleno y la matriz, que limita la difusividad del tolueno dentro del
entramado de la red polimérica al disminuir la formacién de huecos [Maiti y Bhowmick,

2007].
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4.5.2 Parametros de red y parametros termodindmicos

Uno de los pardmetros mas importantes al caracterizar una red es la determinacion del
peso molecular entre puntos de entrecruzamiento, M., es decir, el peso molecular
promedio en numero entre dos uniones consecutivas en la red tridimensional. Estas
uniones pueden ser quimicas a través de enlaces covalentes o de tipo fisico.

El peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento M, se puede determinar a
partir de la teoria de Flory y Rehner para polimeros entrecruzados en estado solido. Esta
teoria parte de dos hipotesis: que la distribucion de las cadenas macromoleculares es
gaussiana y que la red es perfecta y presenta uniones tetrafuncionales [Flory, 1992]. Segiin
la ecuacion de Flory-Rhener, el valor de M. vendrd dado por la siguiente expresion

[Stephen et al., 2006b]:

1/3
V.V
MCZL—— PrVs Ve 5 (4.3)
2v. [In(1-V,)+V, +%V{]

donde v es la densidad de entrecruzamiento de la red, p; es la densidad del polimero, Vi es
el volumen molar del agente de hinchamiento (106,3 g/cm’ para el tolueno), V; es la
fraccion de polimero en el equilibrio de hinchamiento y y es el pardmetro de interaccion
polimero-disolvente (pardmetro de Flory-Huggings). En la ecuacion 4.3 se conocen todos
los parametros excepto M., V, y el pardametro de interaccion polimero-disolvente.
La fraccion volumétrica de polimero en la red (V;) viene dada por la ecuacion de Ellis y
Welding [Stephen et al., 2006b]:
(d—fw)/pp
bd-fw)/p, +Ag/pg

(4.4)

donde d es el peso de la muestra deshinchada, f es la fraccién en peso de relleno, w es el
peso inicial de muestra, p, es la densidad del polimero, ps es la densidad del disolvente y
A es la masa de disolvente absorbido.

El pardmetro de interaccion y fue determinado segun la ecuacion de Hildebrand [Stephen

et al., 2006b]:
V. 2
X=B+R; (8 —ds) (4.5)

donde B es la constante de red cuyo valor se ha tomado de la bibliografia como 0,34 [Van
Krevelen, 1990; Zhu y Wool, 2006]. or y 0s son los parametros de solubilidad del caucho
y del disolvente, los cuales pueden ser calculados tedricamente a través de una serie de
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métodos indirectos. En este trabajo se utilizd el método de Hoftyzer y Van Krevelen,
descrito en el anexo II, para estimar los parametros de solubilidad del polimero y del
disolvente. R es la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. El
pardmetro y para el sistema SBR-tolueno, calculado segtn la ecuacion anterior, es 0,3521.

En la tabla 4.6 se presentan diferentes parametros de la red determinados mediante
hinchamiento. El valor de V; depende de la densidad de entrecruzamiento y por tanto,
cuanto mayor es su valor, mayor es la complejidad de la red, dando lugar a un menor
grado de hinchamiento en el equilibrio [Lapa et al., 2008]. La densidad de
entrecruzamiento en los nanocompuestos conteniendo hasta 5 phr de relleno es similar a la
del SBR sin carga, mientras que los composites con 10 y 15 phr de nanoarcilla muestran
un valor menor. El descenso de la densidad de entrecruzamiento con la dosis de relleno no
es usual, pero esté justificado por la adsorcion de los agentes vulcanizantes en la superficie

del relleno [Kaneko y Yoshida, 2008].

Nanoarcilla v M v-107
(phr) ' (g/mol) (mol/cm?)
0 0,175+ 0,001 871181 5,74 +0,05
2,5 0,177+ 0,001 8508105 5,88 + 0,07
5 0,174+ 0,001 882660 5,67 = 0,04
10 0,166+ 0,001 9673110 5,17 0,06
15 0,155+ 0,001 11113173 4,50 £ 0,07

Tabla 4.6 Volumen de caucho en la red, densidad de entrecruzamiento y masa molecular

entre puntos de entrecruzamiento.

Hay una aparente contradiccion entre los valores de la densidad de entrecruzamiento
estimados a partir de las medidas de hinchamiento y los esperados a partir de las curvas
reométricas, donde el aumento del torque con la proporcién de carga sugiere un aumento
de los entrecruzamientos. Esta contradiccion se genera porque las laminas de arcilla
intercaladas y exfoliadas contribuyen al aumento del torque, por lo que la densidad de
entrecruzamiento derivada de estas medidas presenta un componente fisico y otro quimico.
Por el contrario, durante el hinchamiento de la red, el disolvente puede penetrar en algunas

estructuras intercaladas y esto disminuye la componente fisica del entrecruzamiento.

90



Caracterizacion morfolégica

El estudio termodinamico del hinchamiento del caucho proporciona informacion sobre la
interaccion entre el caucho y la carga en el nanocompuesto. Para determinar el efecto de la
nanoarcilla en el hinchamiento de la matriz de SBR se calcul6 el cambio en la energia libre
elastica de Gibbs y en la energia conformacional de mezcla segin la teoria de Flory-
Huggins. Esta teoria se basa en un modelo de malla cuyos huecos estdn ocupados por
moléculas de polimero y de disolvente y asume que no hay ningiin cambio en la energia
interna de los reticulos durante el estiramiento de las cadenas. Ambos parametros se
determinan a partir de los datos experimentales utilizando las siguientes expresiones
[Lopez-Manchado et al., 2005; Jacob et al., 2008]:

AG = RT[ln(l—Vr)+ v, +er2] “6)
AG = -TAS 4.7)

En general, el hinchamiento del polimero en un disolvente estard favorecido por el
descenso de la energia libre de Gibbs de la mezcla (AG) y por el aumento de la entropia

(AS). Los valores de AG y AS de los materiales estudiados se recogen en la tabla 4.7.

Nanoarcilla AG AS10%
(phr) (J/mol) (J/mol K)
0 16,32 £0,18 5,50 + 0,06
2,5 -16,89 + 0,24 5,59 + 0,08
5 -16,17 + 0,13 5,36 + 0,04
10 -14,44 + 0,21 4,77 + 0,06
15 12,28 + 0,25 4,04 + 0,07

Tabla 4.7 Parametros termodinamicos para las formulaciones estudiadas.

La presencia de nanoarcilla provocd un aumento en el valor de AG, que tiende a aumentar
con la proporcion de relleno. Esto indica que las particulas de nanorelleno dispersas en la
matriz de SBR dificultan el hinchamiento del polimero. Este comportamiento se atribuye a
la interaccion entre las particulas de nanoarcilla y la matriz de SBR. Las fuerzas de
interaccion que se establecen entre el nanorelleno y el polimero que le rodea impiden que
el polimero hinche. El descenso de los valores de AS con la proporcion de nanoarcilla

confirma que el hinchamiento de la matriz esta restringido.
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5.1 CARACTERIZACION MECANICA

La incorporacion de un refuerzo a una matriz polimérica es una practica habitual para
modificar sus propiedades mecénicas, obteniendo materiales con nuevas aplicaciones y mayor
valor comercial. La mayoria de los elastdbmeros no presentan las propiedades adecuadas para
su aplicacion directa, por lo que es necesario incorporar un refuerzo en su formulacion. Esta
practica mejora propiedades como el mddulo eléstico, la resistencia al desgarro, la dureza, las
propiedades de barrera o la estabilidad térmica [Sengupta et al., 2007].

Los mecanismos de refuerzo en los materiales compuestos han sido objeto de numerosos
estudios. La capacidad de refuerzo en elastomeros con rellenos convencionales se atribuye a
dos factores: a la formacion de entrecruzamientos adicionales resultado de la interaccion
refuerzo-elastomero y a la formacion de una estructura secundaria originada por la formacioén
de agregados o clusters de relleno [Carretero-Gonzalez et al., 2008; Mostafa et al., 2009a;
Ramorino et al., 2009].

En el caso de los nanocompuestos laminares no hay un consenso en cuanto a la formacion de
una estructura secundaria originada por la formacion de agregados de laminas de arcilla.
Ramorino y colaboradores (2009) postularon la formacién de una red secundaria de arcilla
para justificar las propiedades mecanicas y viscoelasticas de nanocompuestos de caucho
natural/organoarcilla. Por el contrario, Carretero-Gonzalez y colaboradores (2008) consideran
que en los nanocompuestos no es posible la formacion de una estructura secundaria, debido a
que los tactoides dispersos en la matriz de polimero estan aislados unos de otros, separados
por distancias de ~ 10-50 nm.

Ademas de los mecanismos de refuerzo indicados, se debe considerar un mecanismo de
disipacion de energia asociado a la movilidad de las ldminas, las cuales pueden actuar como
puntos de entrecruzamiento [Carretero-Gonzalez et al., 2008].

El aspecto mds critico en la mejora de las propiedades es la dispersion del refuerzo. Una
mayor dispersion optimiza la interaccion caucho-refuerzo, facilitando la transferencia de
tensiones a los elementos de refuerzo [LeBaron et al., 1999]. Cuando el material de refuerzo
es una nanoarcilla se forma una gran interfase debido a que las laminas de arcilla poseen una
elevada area superficial que interacciona con la matriz. En este caso, la dispersion optima del
refuerzo resultaria en la formacion de un nanocompuesto exfoliado con propiedades
mecanicas muy mejoradas incluso para proporciones de refuerzo muy bajas (< 10%) [Joly et

al., 2002]. Por otro lado, la formacion de aglomerados incrementa la rigidez del composite,
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pero a menudo hace que empeoren otras propiedades como la deformacion a la rotura
[LeBaron et al., 1999].

Este apartado describe las propiedades mecanicas de los compuestos formulados. En primer
lugar se recogen los resultados de los ensayos de deformacion uniaxial a traccion,
diferenciando entre los denominados ensayos de traccion y de resistencia al desgarro.
También se determinaron la deformacion remanente por compresion, la resiliencia y la

dureza.

5.1.1 ENSAYO DE TRACCION

Los ensayos de deformacion uniaxial por traccidn se realizaron sobre probetas con forma de
halterio a temperatura ambiente y a una velocidad constante de deformacion de 50 mm/min,
segin la norma ASTM D638:2003. Durante el ensayo se registr6 de forma continua y
simultanea la carga aplicada (con una célula de carga) y el alargamiento resultante.

En la figura 5.1 se presenta una curva representativa esfuerzo-deformacion para cada una de
las formulaciones hasta el punto de rotura. A partir de estas curvas se determinaron
parametros como el esfuerzo a la rotura, la deformacion a la rotura o el M100 (esfuerzo

necesario para alargar la probeta un 100%), recopilados en la tabla 5.1.

o

Esfuerzo de traccion (MPa)

0 100 200 300 400 500 600
Deformacion (%)

Figura 5.1 Curvas esfuerzo-deformacion del SBR puro y de los nanocompuestos formulados.

La teoria clasica de la elasticidad considera que la deformacion conseguida es directamente
proporcional al esfuerzo aplicado (ley de Hooke) y la pendiente de la recta esfuerzo-
deformacion se conoce como modulo de elasticidad o modulo de Young. En los cauchos no se

cumple esta proporcionalidad, por lo que no es posible determinar el médulo de elasticidad
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directamente. Sin embargo, la relacion esfuerzo-deformacion es lineal para deformaciones
pequedias, y es en este tramo donde se determina el modulo de elasticidad [Wu et al., 2004;
Bhattacharya y Bhowmick, 2008]. En este trabajo, los valores del médulo fueron calculados
en el tramo de deformacion lineal comprendido entre el 2 y 10%.

Los resultados obtenidos, presentados en la tabla 5.1, muestran que la adicion de nanoarcilla
aumenta la rigidez del SBR. El aumento en el modulo elastico va desde un 26% cuando se
afladen 2,5 phr de arcilla hasta un 153% cuando se adicionan 15 phr de nanoarcilla. Como
consecuencia del incremento de la rigidez, el modulo M100 aumenta con el contenido de
relleno.

Estos resultados pueden ser explicados parcialmente por la mayor rigidez de las particulas de
relleno respecto al polimero. A medida que aumenta la fraccion volumétrica de particulas de
relleno, la deformacion eléastica del SBR estard mas restringida. Esta justificacion es valida
para cualquier compuesto polimérico al que se adiciona un relleno. En el caso de un
nanocompuesto es necesario considerar que la interaccion entre el relleno y la matriz a través
de enlaces i6nicos o fuerzas de Van der Waals juega un papel critico en el mecanismo de
refuerzo [Bala et al., 2004; Abdollahi et al., 2007]. Asi, la importante mejora del médulo
elastico evidencia la adhesion interfacial entre las laminas de arcilla y la matriz de SBR,
resultado de una buena dispersion del relleno en la matriz.

La incorporacion de nanoarcilla aumenta también el esfuerzo de rotura (o), lo que indica el
efecto reforzante de la nanoarcilla y un cierto grado de interaccion entre la matriz de SBR y la
carga. La adicion de 5 phr de relleno provoca un aumento en el esfuerzo de rotura de un 62%.
A medida que aumenta la proporcion de arcilla, el esfuerzo a la rotura aumenta casi de forma
lineal (R= 0,993). Igualmente, la deformacion a la rotura aumenta con la proporcion de
relleno; el maximo efecto reforzante se observo en la formulacion con 15 phr de nanoarcilla,
en la que la deformacion a la rotura aument6 un 173% en relacion al SBR puro.

Cabria esperar que el aumento en la rigidez del compuesto, reflejado en el valor del médulo,
provocase una reduccion en la deformacion a la rotura. Sin embargo, los datos experimentales
muestran lo contrario. Este peculiar comportamiento supone la formacion de una estructura de
red que permite la facil reorientacion de las laminas de arcilla en la direccion del esfuerzo.
Mousa y Karger-Kocsis (2001) describieron este comportamiento postulando un modelo
morfolégico en el que la densidad de entrecruzamiento no es uniforme. Segun este modelo,
las laminas de arcilla se encuentran “encapsuladas” por una fraccion de caucho que presenta

un mayor grado de entrecruzamiento que el del resto de la matriz, debido a que la arcilla actaa
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como un acelerante de la vulcanizacion. Cuando la muestra es sometida a un esfuerzo, las
laminas de arcilla y el caucho que las rodea se reorientan y se alinean.

La interaccion caucho-relleno provoca un incremento en el esfuerzo a la rotura y en la
deformacion a la rotura, y por tanto, en la energia a la rotura. La energia a la rotura es un
indicador de la energia de desgarro y un indicador global del refuerzo en medidas tension-
deformacion estaticas. Dicha energia (calculada como el area bajo la curva esfuerzo-
deformacion) aumentd notablemente con la dosis de nanoarcilla, tal como se observa en la

tabla 5.1

Nanoarcilla (phr) E (Mpa) M100(MPa) o,(MPa) (%) Energia(J)

0 1,85+0,14 1,12+0,05 1,76+0,08 1899 24+10,2
2,5 2,34+0,15 1,30+£0,10 2,09+£0,16 209t16 3,2+04
5 2,57+0,07 1,31+£0,06 2,85+0,32 348+38 73+1,4
10 3,32+0,05 1,59+0,09 4,12+£0,22 434+£28 139+14
15 4,70+0,20 2,11£0,19 597+0,64 51650 22,4+33

Tabla 5.1 Valores de mddulo elastico (E), modulo al 100% (M100) de deformacion, esfuerzo

de rotura (o;), deformacién de rotura (g;) y energia.

5.1.2 ENSAYO DE RESISTENCIA AL DESGARRO

La resistencia al desgarro se define como la fuerza requerida para desgarrar un material en
condiciones estandar predeterminadas. Con este ensayo se pretende determinar la resistencia
del caucho a la propagacion de grietas cuando estd sometido a esfuerzos parecidos a los que
debe soportar en servicio. Se trata basicamente de un ensayo de traccion en el que se
concentran los esfuerzos en una zona reducida de la probeta con objeto de iniciar el desgarro
o provocar la propagacion de una laceracion preexistente. Durante el ensayo la fuerza se
aplica perpendicularmente a la direccion de propagacion del desgarro y los resultados se
expresan por el valor medio de la tension de desgarro, es decir, el cociente de la fuerza y el
espesor de la probeta.

La fuerza para iniciar el desgarro es diferente de la fuerza requerida para su propagacion, que
vendra determinada por factores como la densidad de entrecruzamiento del vulcanizado, el

tipo de relleno y la proporcion del mismo. Los valores de la energia de desgarro también
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dependen de la geometria de la probeta y de las condiciones de ensayo. En este trabajo se
utilizaron probetas de tipo angular sin hendidura, segiin la norma ISO 31-1:1994, las cuales
fueron ensayadas en una maquina universal de ensayo. La propia forma de la probeta facilita
la iniciacion del desgarro, por lo que no es imprescindible ensayar probetas con hendidura en
el vértice del angulo interior de la probeta. En la figura 5.2 se presenta una curva

representativa carga-extension para cada una de las formulaciones estudiadas.
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Figura 5.2 Curvas carga-desplazamiento registradas durante el ensayo de desgarro.

En la figura 5.3 se muestran los resultados del ensayo de desgarro. Se observa que la
resistencia al desgarro aumenta con la adicién de nanoarcilla, siendo mayor a medida que
aumenta la cantidad de relleno. La formulacion que contiene 15 phr de nanoarcilla muestra el
valor mas alto de resistencia al desgarro, triplicando el valor obtenido para el SBR puro.

El comportamiento ante el desgarro de un nanocompuesto depende de varios factores como
son: el tamafio y la forma de las particulas incorporadas a la matriz, su distribucion y
orientacion, la fraccion de material incorporado, y posibles cambios en la estructura del
polimero causados por la incorporacion del material.

Las formulaciones estudiadas muestran una morfologia intercalada, con laminas exfoliadas y
presencia de agregados de arcilla. Las laminas de arcilla dispersas en la matriz actian como
una barrera fisica ante el frente de la grieta [Chang et al., 2002], que se propagara de forma
tortuosa a lo largo de la interfase polimero-arcilla o deslaminando agregados. Ademas, las
laminas de arcilla dispersas en la matriz tienden a orientarse en la direccion del alargamiento,
dificultando asi la propagacion de la grieta [Nie et al., 2012]. Cabe esperar que cuanto mayor

sea la cantidad de arcilla en la matriz, mayor serd la dificultad para propagar el desgarro.
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Figura 5.3 Valores de resistencia al desgarro en funcion de la proporcion de nanoarcilla.

5.1.3 RESILIENCIA

La resiliencia se define como la relacion entre la energia restituida después de una
deformacion elastica y la energia total suministrada para producir esa deformacién. Se puede
medir con péndulos de diferentes disefios que caen por gravedad contra el elastomero. La
resiliencia, expresada en porcentaje, viene dada por la relacion entre la altura del rebote y la
altura de caida, segun lo indicado en la norma ISO 4662:1986.

En la figura 5.4 se presentan los valores de resiliencia para las formulaciones estudiadas en
funcion del contenido en nanoarcilla. Para las formulaciones con una proporcién baja de
relleno no se observan diferencias en los valores de resiliencia con respecto al SBR puro,
mientras que para las dosis mas altas el valor de la resiliencia disminuye considerablemente.
En general, la incorporacion de un relleno tiende a disminuir la resiliencia del caucho al
disminuir la fraccion de caucho en la red, puesto que es la parte elastomerica la que confiere
la elasticidad al material. Ademas, la presencia del relleno también dificulta la contraccion y
expansion de las cadenas de polimero. Este efecto serd mas acusado cuanto mayor sea la

interaccion polimero-relleno.
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Figura 5.4 Variacion de la resiliencia con la proporcion de relleno para las formulaciones

estudiadas.

5.1.4 DEFORMACION REMANENTE POR COMPRESION

La deformacion remanente refleja el efecto de un esfuerzo o de una deformacion aplicada
durante un tiempo prolongado. En dicho efecto intervienen factores fisicos y quimicos.
Cuando se impone una deformacion constante al caucho, el esfuerzo necesario para producir
dicha deformacion ird disminuyendo paulatinamente (relajacion de esfuerzos). Al suprimir la
fuerza deformante, la pieza de caucho experimentard una recuperacion instantdnea pero
incompleta; quedard una deformacion residual (deformacidon remanente) que a veces se reduce
algo con el tiempo, aunque sin llegar a desaparecer por completo. La deformacion remanente
por compresion se expresara en porcentaje de la compresion inicial, segtn lo especificado en
la norma ISO 3384:1999.

Este ensayo es de gran importancia desde el punto de vista industrial, puesto que son muchas
las aplicaciones en las que el caucho estd sometido a cargas de compresion. Para un
comportamiento Optimo en servicio los valores de deformacion remanente deberian ser lo mas
bajos posible, lo que significa que el material recupera su forma original al cesar la
deformacion.

En la figura 5.5 se presentan los valores de deformacion remanente obtenidos para las
diferentes formulaciones. Las muestras con nanoarcilla presentan valores superiores al caucho
puro. En general, la deformacion remanente aumenta con la dosis de nanoarcilla, aunque no se

observan diferencias importantes entre las muestras con 2,5 y 5 phr de carga.
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Figura 5.5 Variacion de la deformacion remanente con la proporcion de relleno para las

formulaciones estudiadas.

Cuanto menor sea el valor de la deformacién remanente y mayor la resiliencia, el material
sera mas eldstico. Segun esto, la adicion de nanoarcilla al SBR en proporciones elevadas
conlleva una pérdida de elasticidad, mientras las dosis mas bajas (2,5 y 5 phr) apenas

modifican la elasticidad en comparacion con el SBR puro.

5.1.5 DUREZA

Los resultados de la dureza Shore A se presentan en la tabla 5.2. A medida que aumenta la
carga de nanoarcilla el compuesto se vuelve més rigido. Esto es debido a que la fraccion de

caucho en el nanocompuesto disminuye.

Nanoarcilla Dureza
(phr) Shore A
0 44,5+ 0,8
2,5 48,9 £0,5
5 49,9 + 0,7
10 54,2+ 0,5
15 60,4 +£0,9

Tabla 5.2 Valores de dureza, expresados en grados Shore A, del SBR y de los

nanocompuestos formulados.
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Zhang y colaboradores (2000) compararon la dureza de diferentes microcompuestos de SBR
con silice y negro de carbono con la de un nanocompuesto de SBR/bentonita natural. En ese
estudio se observd que el nanocompuesto presentaba un valor de dureza superior al de los
microcompuestos. Los autores atribuyeron estos resultados a que la interaccién entre las
laminas de arcilla y el caucho en la interfase era mayor en el nanocompuesto que en los

microcompuestos.

5.2 ANALISIS TERMICO

El término analisis térmico se utiliza frecuentemente para denominar todas las técnicas
experimentales que estudian el comportamiento de un material en funcion de la temperatura y
del tiempo. Esta definicion es tan amplia que incluye todos los métodos experimentales
relacionados con la temperatura.

La influencia de la temperatura y del tiempo en las propiedades de los materiales poliméricos,
mucho mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza viscoelastica. En los
sistemas viscosos toda la energia proporcionada al sistema se transforma en calor, mientras
que en los elasticos se almacena como energia potencial elastica. Este complejo
comportamiento viscoelastico estd relacionado con la naturaleza macromolecular de los
polimeros.

Son muchas las propiedades que permiten ser evaluadas utilizando el analisis térmico, tales
como temperaturas de transicion vitrea, temperaturas de fusion, transiciones entre fases,
estabilidad térmica, modulos dinamomecanicos, etc.

Las técnicas de analisis térmico mas utilizadas para la caracterizacion de polimeros son: la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis dinamomecanico (DMA) y Ila
termogravimetria (TGA). En este capitulo se lleva a cabo el estudio de los nanocompuestos

mediante DMA y TGA.

5.2.1 CARACTERIZACION DINAMOMECANICA

La técnica de anélisis dinamomecéanico (DMA) es una de las herramientas mas potentes para
estudiar la influencia de la estructura molecular sobre las propiedades fisicas de los polimeros,
ya que tiene una gran sensibilidad para detectar cambios en la movilidad interna de las

moléculas.
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El estudio combinado de los pardmetros E’, E’ y tan § en funcion de la temperatura permite
evaluar el comportamiento mecanico de un material, pudiéndose estimar la rigidez del mismo
en funcion de la temperatura. Ademads, los ensayos dinamomecénicos permiten detectar
transiciones de fase y relajaciones mecanicas asociadas a las mismas.

En la figura 5.6 se presenta la evolucion del modulo de almacenamiento con la temperatura
para los materiales estudiados. A partir de estas curvas se estimaron los modulos en las

regiones vitrea y gomosa (también denominada rubbery plateau) de la matriz polimérica.

log E' (Pa)

-6IO | -l‘IrO | -2|0 | (I) | 2|0 | 4IO | GIO
Temperatura (°C)
Figura 5.6 Registros dinamicos del modulo de almacenamiento del SBR y de los

nanocompuestos formulados.

La adicién de nanoarcilla provoca un aumento en el modulo de almacenamiento de los
nanocompuestos en relacion al SBR puro en el rango de temperaturas estudiadas. El
porcentaje de aumento del médulo de almacenamiento en la region viscoelastica es mayor que
el del modulo de almacenamiento en la region vitrea, tal y como se observa en la tabla 5.3. En
trabajos anteriores referidos a matrices epoxidicas se observd también que la adicion de
nanoarcilla mejoraba las propiedades mecéanicas de forma mas efectiva en la region gomosa

que en la region vitrea [LeBaron et al., 1999].
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Nanoarcilla  E’ Vitreo (- 60°C) E’ gomoso (25 °C)

(phr) GPa MPa
0 1,33 +£0,10 2,34+ 0,04
2,5 1,65+ 0,03 3,22+0,15
5 1,70 £ 0,02 4,37+ 0,09
10 1,88 + 0,04 6,28 = 0,09
15 2,58 £0,24 10,23 + 0,09

Tabla 5.3 Médulos de almacenamiento, E’, en la region vitrea y en la region elastomérica de

los compuestos estudiados.

El aumento del médulo de almacenamiento puede ser atribuido a la distribucion homogénea a
nivel nanoscopico de las particulas de nanoarcilla en la matriz de caucho. Las laminas de
nanoarcilla actian como puntos de pseudo-entrecruzamiento, lo que conduce a un incremento
del valor del médulo de almacenamiento [Praveen et al., 2009]. Cuanto mejor sea la
dispersion de la arcilla en la matriz, mayor sera la interaccion en la interfase, lo que resulta en
un mayor incremento del médulo de almacenamiento. Otro factor que contribuye al refuerzo
de la matriz polimérica es la asociacion de los agregados de relleno presentes en la matriz de
caucho para formar estructuras secundarias denominadas redes de relleno [Wang, 1998]. A
medida que aumenta la cantidad de arcilla en la matriz, la distancia entre las estructuras
intercaladas es menor y se forman enlaces de hidrogeno entre las laminas de arcilla a través de
los grupos Si-OH localizados en los bordes. La proximidad de las estructuras intercaladas
permite que las cadenas de polimero puedan intercalarse entre varias galerias mejorando la
interaccion entre el relleno y la matriz y contribuyendo al refuerzo [Lu et al., 2007].

La formacion de redes de relleno puede ser analizada aplicando la teoria de la percolacion
[Stauffer y Aharony, 1994]. De acuerdo con esta teoria, un cluster es un conjunto de
particulas vecinas del mismo componente, y es considerado infinito o percolante cuando se
extiende de un lado a otro del sistema, conectando todas sus caras. Esta teoria ha sido aplicada
con éxito a materiales compuestos clasicos y a nanocompuestos [Meneghetti, 2005; Ramorino
et al., 2009]. Uno de los conceptos mas importantes de la teoria de la percolacion es el umbral

de percolacion que se define como la concentracion a la que existe la méxima probabilidad de

105



Capitulo 5

que aparezca un cluster infinito de un componente. A partir de esa concentracion se produce
un cambio brusco en algunas propiedades del sistema. Los parametros que influyen en el
umbral de percolacion son el tamafio y la naturaleza de la carga, la naturaleza de la matriz, y
las interacciones interfaciales entre carga y matriz.

En la figura 5.7 se aprecia que el limite de percolacion a 25 °C para el sistema estudiado
muestra valores para la fraccion en volumen de relleno (¢) en torno al 4,7 % (10 phr). Por
encima de este limite, la pendiente del modulo relativo cambia mostrando un incremento

mayor en el modulo de almacenamiento.
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Figura 5.7 Efecto de la fraccion volumétrica de arcilla en el modulo de almacenamiento
relativo a 25°C (E’c y E’sgr son el modulo de almacenamiento del nanocompuesto y del SBR

puro, respectivamente).

La evolucion del modulo de pérdidas (E’’) con la temperatura se representa en la figura 5.8.
Todos los vulcanizados muestran una relajacion intensa, localizada en torno a -37 °C,
correspondiente a la temperatura de transicion vitrea (Tg). La incorporacion de nanoarcilla no
afecto a la posicion del pico, tal y como se observa en los valores recopilados en la tabla 5.4.

Investigaciones anteriores en nanocompuestos polimero-arcilla revelan que el valor de la Tg
puede aumentar, disminuir o mantenerse inalterado en relacion al del polimero puro [Lu et al.,
2007]. En estos sistemas, el polimero se encuentra confinado entre las laminas de arcilla, lo
que disminuye su movilidad provocando un incremento en el valor de la Tg. A este efecto se
superpone el que la parte organica de la organoarcilla actia como un plastificante,
disminuyendo la Tg. Ademas, el aumento del volumen libre dentro de la estructura de la red
provocado por la presencia del relleno favorece el movimiento de las cadenas de polimero

contribuyendo también al descenso de la Tg. El valor final de la temperatura de transicion
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vitrea de los nanocompuestos esta condicionado por todos estos factores, lo que justifica la

disparidad de resultados recogidos en la bibliografia.
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Figura 5.8 Registros dinamicos del modulo de pérdidas del SBR y de los nanocompuestos

formulados.

Nanoarcilla Tg (°C) Altura
(phr) Max. E”’ Max. tan & tan &
0 -37,1+£0,1 -29,4+£0,5 1,99
2,5 -38,0+ 0,8 -30,6 = 0,7 1,66
5 -35,9+ 1,0 -29,0+ 0,7 1,75
10 -36,8 £ 0,5 -29,8+ 0,4 1,56
15 -372+1,6 -30,3+0,3 1,44

Tabla 5.4 Temperaturas de transicion vitrea determinadas a partir del maximo del factor de
pérdidas (tan 8) y del maximo del modulo de pérdidas (E’’), y altura de tan o6 de los

compuestos estudiados.

La evolucion de la tangente de pérdidas (tan ) con la temperatura se representa en la figura
5.9. La temperatura del maximo, correspondiente a la temperatura de transicion vitrea,
presenta valores ligeramente inferiores a los obtenidos a partir de las curvas de E’” frente a la

temperatura. La incorporacion de nanoarcilla no afectdé a la posicion del pico, tal y como
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muestran los valores de Tg recopilados en la tabla 5.4, aunque la altura de tan J tiende a
disminuir a medida que aumenta la proporcion de carga. La interaccion entre las cadenas de
caucho SBR y la nanoarcilla restringe la movilidad de los segmentos de cadena polimérica, y
esto provoca una reduccién en la altura del pico de tan & durante la deformacién mecénica

[Das et al., 2008].
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Figura 5.9 Evolucion de la tangente de pérdidas del SBR y de los nanocompuestos

formulados.

5.2.2 CARACTERIZACION TERMOGRAVIMETRICA

La degradacion de los nanocompuestos de SBR ha sido analizada mediante ensayos de TGA
realizados en atmosfera inerte de argon.

Con anterioridad al andlisis termogravimétrico de los nanocompuestos formulados se estudio
la estabilidad térmica de la nanoarcilla. También se estudio la degradacion térmica del caucho
estireno-butadieno, con el fin de comparar su estabilidad con la de los nanocompuestos
preparados.

En la figura 5.10 se muestra el porcentaje de pérdida de masa de la nanoarcilla en funcion de
la temperatura cuando se somete a calentamiento dindmico a velocidad de 10 °C/min. A
medida que aumenta la temperatura se va produciendo una pérdida de masa que es mas
pronunciada a partir de 250 °C. El porcentaje de residuo final es de aproximadamente el 67%,
lo que indica que se ha perdido un 33% de la masa inicial de arcilla.

A temperaturas inferiores a 200°C se observa una pequeiia pérdida de masa, la cual se asocia a
la eliminacion de agua residual [Xie et al., 2001] o de una pequeiia fraccion de modificador

organico. La degradacion del modificador orgénico de la nanocarga tiene lugar en dos etapas
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en el rango de temperatura entre 200 y 445°C. La primera etapa se identifica con el hombro
que muestra la curva de pérdida de peso en torno a 300°C. En este proceso tiene lugar la
descomposicion de los iones octadecilamina débilmente ligados a la superficie de la
montmorillonita, esto es, iones adsorbidos en los grupos hidroxilo en los bordes de las
laminas de arcilla [Bellucci et al. 2007; Boukerrou et al., 2007]. Los iones octadecilamina
intercalados en las galerias muestran una mayor estabilidad térmica y su degradacion tiene
lugar a temperaturas en torno a 375 °C.

La deshidroxilacion de las capas de montmorillonita tiene lugar en el rango de temperaturas
entre 450 y 675 °C. A temperaturas mas altas, la pérdida de peso se asocia a la eliminacion de

residuos carbonosos [Xie et al., 2001].
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Figura 5.10 Curva termogravimétrica (linea continua) y curva termogravimétrica derivada

(linea discontinua) de la arcilla Nanomer [.30E®.

En la figura 5.11 se representan las curvas de pérdida de masa y su derivada para el SBR sin
carga y para los nanocompuestos formulados. Como se puede apreciar en la grafica, la
estabilidad térmica de los nanocompuestos es mayor que la del SBR puro y el proceso de

degradacion se produce en un rango mas amplio de temperatura.
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Figura 5.11 (a) Curva termogravimétrica y (b) curva termogravimétrica derivada del SBR y
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Velocidad de degradacion

de los nanocompuestos formulados.

La tabla 5.5 muestra la temperatura de inicio de descomposicion (onset), Ty, la temperatura a
la que tiene lugar la pérdida del 50% de la masa (Tsp), la temperatura a la que la velocidad de
degradacion es maxima (Tpax) y €l porcentaje de residuo obtenido para el SBR puro y para los
nanocompuestos formulados.

La adicion de la nanoarcilla retrasa la degradacion del caucho SBR. La estabilidad térmica de
los nanocompuestos tiende a aumentar con la proporcion de nanoarcilla hasta un valor 6ptimo
de carga a partir del cual las temperaturas Tsp y Tmax ¥ €l onset de degradacion disminuyen.
La maxima estabilidad térmica se observa en la formulaciéon con 10 phr de relleno, cuya

temperatura de degradacion maxima (Tpax) €s 33°C mayor que la del SBR puro. Cabe resaltar
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que la adicion de una cantidad tan baja de nanoarcilla como 2,5 phr supone un aumento en la
temperatura Tx de 26 °C y en la temperatura Tso de 12°C con respecto al SBR sin carga, tal
y como se muestra en la tabla 5.4. El residuo en la muestra de SBR puro es del 5%,
correspondiente al 6xido de zinc. En los nanocompuestos, el residuo final procede del 6xido
de zinc y de la fraccion inorganica de la nanoarcilla, y como cabe esperar, aumenta con la

proporcion de carga en el composite.

Nanoarcilla (phr) To(°C) Ts(°C) Tmax(°C) Residuo a 700 °C(%b)

0 426,5 458,1 459,3 5,1
2,5 430,1 470,3 485,9 6,0
5) 430,6 473,7 487,0 7,9
10 436,9 480,3 492,5 10,6
15 433,1 470,3 484.,8 12,9

Tabla 5.5 Temperaturas de degradacion y residuo del SBR y de los nanocompuestos

estudiados obtenidos a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de argon.

La mejora en la estabilidad térmica observada en los nanocompuestos estd relacionada con
una dispersion uniforme de la nanoarcilla puesto que la presencia de nanoparticulas entre las
cadenas de caucho restringe la difusion de los productos de descomposicion volatiles [Chen et
al., 2001].

Por otro lado, el modificador orgdnico presente en la nanoarcilla puede descomponerse por
medio de una reaccion de eliminacion de Hoffman [Xie et al., 2001] y sus productos de
descomposicidon podrian catalizar la degradacion de la matriz polimérica. La reaccion de
Hoffman tiene lugar a temperaturas altas (a partir de 150 °C) en presencia de un anion bésico,
como el hidroxido, el cual extrae un dtomo de hidrégeno en posicion B de un carbono del
amonio cuaternario originando una o-oleofina y una amina terciaria. Por otra parte, la arcilla
por si misma puede favorecer la descomposicion de la matriz polimérica a través de
posiciones cataliticas como los grupos Si-OH o grupos hidroxilo presentes en los bordes o de
iones metalicos situados en las galerias [Qin et al., 2004]. Estos dos ultimos mecanismos
podrian justificar el descenso de la estabilidad térmica observado en la formulacién con 15

phr de nanoarcilla.
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5.3 MODELIZACION TEORICA DEL MODULO ELASTICO

5.3.1 ANTECEDENTES

Una de las principales razones del creciente interés por el desarrollo de nanocompuestos
polimero-arcilla es la mejora en el comportamiento mecénico con bajos contenidos de carga.
El estudio de la variacion de las propiedades mecanicas con la fraccion volumétrica de arcilla
permite predecir el comportamiento mecanico, y por tanto, disefiar formulaciones con mayor
eficiencia en funcion de las propiedades requeridas.

Durante décadas se han desarrollado modelos tedricos para predecir las propiedades de los
materiales compuestos a partir de las propiedades de los componentes puros y de la
morfologia de los compuestos. Todas estas teorias presuponen que cada componente del
material compuesto actua independientemente del otro.

En la literatura se recogen numerosos modelos teéricos para describir el comportamiento
mecanico de los nanocompuestos polimero/organoarcilla. Sin embargo, la aplicacioén de estos
modelos a los nanocompuestos elastoméricos esta poco documentada. En este caso, el mddulo
de elasticidad es la propiedad mas estudiada, logrando una buena concordancia entre los
valores experimentales y los que predicen los modelos matematicos [Heinrich et al., 2002;
Fornes y Paul, 2003; Wu et al., 2004; Praveen et al., 2009; Lowe et al., 2011].

Los primeros modelos se basaron en la teoria hidrodinamica de Einstein, que relaciona la
viscosidad de un fluido newtoniano viscoso con la fraccion volumétrica ocupada por el
relleno. Esta teoria es valida cuando el material de relleno es esférico, rigido y no existen
interacciones entre las particulas de relleno.

Dado que el moédulo esta relacionado con la viscosidad, Guth y Gold desarrollaron un modelo
basado en la teoria de Einstein, en la que introdujeron un término cuadratico para considerar
la interaccion entre las particulas de relleno. El modelo de Guth y Gold viene descrito por la

expresion:
B¢ =Epn(1-250_ +14,1¢i ) (5.1)

donde ¢r es la fraccion volumétrica de relleno, y E; y E,, son los modulos de Young del
composite y de la matriz, respectivamente. Esta ecuacion tan solo es aplicable a elastomeros
cargados con cantidades bajas de relleno esférico. Si la proporcién de relleno es alta, el
modulo aumenta mucho mas rapido que el valor que predice el modelo. Este hecho se

atribuye a la organizacion de las particulas de relleno formando una estructura secundaria
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[Rezende et al., 2010]. Para tener en cuenta este efecto y el que las particulas de relleno
habitualmente no son esféricas Guth modificé la ecuacion 5.1 e introdujo un factor de forma
o

E, =E, [1+0,67ad, +1,62(ad,)’] (5.2)

El parametro a se define como el cociente entre la longitud y la anchura de las particulas de
relleno, permitiendo asi la aplicacion del modelo en matrices cargadas con fibras. Dada la
similitud entre la morfologia de los rellenos tipo fibra y de los rellenos de tipo laminar, la

ecuacion de Guth se aplica con frecuencia a composites con relleno de tipo laminar.

Para rellenos anisotropicos tales como laminas, uno de los modelos de uso mas extendido es

el modelo propuesto por Halpin-Tsai. La ecuacidon que describe este modelo es la siguiente:

1+Cn¢f}

5.3
1-nds G-

E.= Em{
donde £ depende de la relacion de aspecto de la carga y n es un factor geométrico que viene
dado por:

_ E¢/Ep -1

- 5.4
N Ef /B, +C 54)

siendo Ef el modulo de las particulas de relleno. El modelo de Halpin-Tsai presupone una
adhesion perfecta entre la carga y la matriz polimérica y una uUnica orientacion de las
particulas. Para refuerzos de tipo laminar, con forma rectangular y perfectamente orientados,
el factor { viene dado por { =2(L/W), siendo L y W la longitud y el espesor de las laminas de
relleno [Fornes y Paul, 2003]. Para la mayoria de los rellenos inorganicos, incluyendo las
arcillas, E/En~ 10° y por tanto n= 1.

Este modelo ha sido utilizado para predecir el moédulo en materiales compuestos y también
para predecir la relacion de aspecto de cargas dispersas en la matriz polimérica. Cuando la
concentracion de relleno es elevada, el modelo subestima los valores del modulo.

Nielsen y Lewis modificaron el modelo de Halpin-Tsai incorporando un factor ¢ para

considerar la fraccion volumétrica de maximo empaquetamiento de las particulas:

1+Cn¢f}

55
1-onds -2

E.= Em|:

siendo @ = 1 + ¢f [(1-0m)/dm] Y O la fraccion volumétrica de méaximo empaquetamiento de

las particulas. El pardmetro ¢ es el cociente entre el volumen real de relleno y el volumen
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aparente ocupado por el relleno. El volumen aparente estd relacionado con la fraccion de
polimero proxima al relleno que estd sometida a restricciones de movilidad. Esta fraccion de
polimero contribuye al refuerzo actuando como si el relleno tuviese un mayor volumen. Este
factor es de gran importancia en los nanocompuestos polimero/arcilla debido a la elevada area
superficial del relleno y a la fraccién de polimero intercalada o atrapada entre las 1aminas de
arcilla.

La mayoria de los modelos mecanicos asumen que en el compuesto sélo existen dos fases. Sin
embargo, en un sistema en el que las particulas dispersas estan en el rango de los nandmetros,
la region de la interfase juega un papel importante en el valor del modulo. Ji y colaboradores
(2002), basandose en el modelo bifasico de Takayanagi, propusieron un modelo de tres fases
para calcular el modulo eldstico considerando de forma separada la matriz polimérica, la
carga y la zona de la interfase. Este modelo no asume ningtin estado de orientacion en los
nanocompuestos, y por tanto, es valido para muestras en las que las laminas de arcilla estan

distribuidas al azar. El modelo viene dado por la siguiente ecuacion:

-1
EC=|:(1—OL)+ P + P } (5.6)
Eq (lI-a)+ak-1)/Ink (A-a)+(a-PB)k+1)/2+(Es/Ey,)B

donde E; es el mddulo de la interfase, k es el cociente entre E; y En, y ooy B vienen descritas

por la siguientes expresiones:
o=-/2(t/t)+1)o¢ (5.7)
B=1/or (5:8)

siendo t el espesor de las particulas de carga dispersas y 1 el espesor de la region interfase.

En el caso de compuestos convencionales, el tamano de las particulas de carga es del orden de
los micrometros y el espesor de la interfase suele ser de pocos nandometros. Debido a esto, la
fraccion volumétrica de la carga es mucho mayor que la fraccidbn que corresponde a la
interfase, por lo que la influencia de la interfase en el refuerzo es practicamente despreciable.
En este caso t—0, y por tanto o = 3, de forma que el modelo de Ji se reduce al modelo de 2

fases propuesto por Takayanagi [Hocine et al., 2008]:

-1
B, [ B
En | B)+(1—B>+<1*:f/Em)[J 69

114



Caracterizacion mecdnica y térmica

532 MODELIZACION DEL MODULO ELASTICO EN
NANOCOMPUESTOS SBR/NANOARCILLA

En el presente estudio se han utilizado los modelos anteriormente descritos para predecir el
modulo elastico de los nanocompuestos SBR/nanoarcilla. Al aplicar estos modelos tedricos
surgen varios problemas: la dificultad de estimar la fraccion real de particulas en el polimero
en el caso de que las particulas se encuentren total o parcialmente exfoliadas, la dificultad
para estimar la relacion de aspecto de las laminillas de arcilla y por ultimo, el
desconocimiento del modulo de las particulas de relleno.

La determinacion de la relacion de aspecto de las ldminas de arcilla se llevo a cabo a través de
dos procedimientos, la estimaciéon manual mediante micrografias de TEM y la prediccion de
los valores de a a partir del modelo de Halpin-Tsai.

Para determinar la longitud y el espesor de las ldminas de arcilla se midieron 130 laminas en
las micrografias de TEM tomadas a distintas magnificaciones para los diferentes
nanocompuestos. Las imdgenes obtenidas mediante TEM presentan una gama de tonos grises
diferenciables a simple vista. La mayoria de las laminas de arcilla observadas en las
micrografias estan dispersas en forma de tactoides compuestos por varias laminas apiladas, lo
que dificulta estimar de forma precisa la relacion de aspecto de las laminas de nanoarcilla.
Cabe esperar que la relacion de aspecto asi estimada sea la de agregados formados por la
agrupacion de varias laminillas y conlleve un error importante. A través de este
procedimiento, se obtuvo un valor promedio de a=17.

Tal y como se coment6 anteriormente, el modelo de Halpin-Tsai es frecuentemente utilizado
para estimar la relacion de aspecto de las ldminas de arcilla dispersas en matrices poliméricas.
Para ello se determina el valor de o para el cual el modelo ajusta mejor los datos
experimentales. A diferencia de otros estudios en los que los datos experimentales se ajustan
bien a una determinada relacion de aspecto, en este trabajo los datos se ajustan a diferentes
rectas dependiendo de la fraccion volumétrica de arcilla. Segun los ajustes obtenidos, el valor
de a sera 10 (para bajas proporciones de arcilla) o 13 (para proporciones elevadas de arcilla).
Ambos valores de a son inferiores al determinado a través de las micrografias de TEM.

Por otro lado, para aplicar los modelos tedricos es necesario conocer el valor del médulo de
las particulas de relleno. En este trabajo, el médulo de la arcilla se tomé de la bibliografia

consultada, siendo su valor 170 GPa [Praveen et al., 2009].

115



Capitulo 5

La fraccion volumétrica inorganica, @y, se determind a partir de la siguiente expresion
[Ramorino et al., 2009]:
Me.

Pc
op = ——<— (5.10)
&Jr MgBR

Pc  PSBR

Donde m. y msgr son la fraccion en peso de arcilla y de caucho SBR, y p. y pspr sus
respectivas densidades. En el célculo de la masa de arcilla se debe tener en cuenta que el
contenido inorgéanico es el 67% del peso (calculado experimentalmente mediante analisis
termogravimétrico).

En la figura 5.12 se representan los valores del modulo elastico relativo (E./Ey,) en funcion de
la fraccién volumétrica de arcilla. Los datos experimentales no siguen un aumento lineal con
la proporcion de arcilla. En la grafica también se representan las curvas tedricas del modulo
obtenidas con los modelos de Halpin-Tsai, Guth y Nielsen-Lewis para las diferentes
relaciones de aspecto a. El modelo de Nielsen y Lewis requiere el ajuste de dos parametros:
®¢y a. Para el calculo tedrico de E/E, se utilizé un valor de @¢=0,15, que es el valor para el
que se obtiene el mejor ajuste de los datos experimentales al modelo tedrico para las

relaciones de aspecto analizadas (a=17, a=13 y a=10).
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Figura 5.12 Valores experimentales de E./E,, y valores teoricos estimados segin los modelos
de (a) Halpin-Tsai, (b) Guth y (c) Lewis-Nielsen.
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Tal y como se comentd anteriormente, la estimacion del factor de forma a partir de las
micrografias TEM (a=17) conlleva un error importante, y esta podria ser la causa de las
desviaciones de los modelos tedricos. Cuando se utilizan los valores de a estimados mediante
el modelo de Halpin-Tsai, el modelo de Guth logra una buena concordancia entre los valores
experimentales y los tedricos para un valor de a=13. Sin embargo, el modelo de Lewis-
Nielsen solo logra ajustar los datos experimentales cuando se considera un valor de a=10 y un
valor de ¢, =0,15.

De la figura 5.12 se deduce que no es posible modelizar los datos experimentales
considerando un valor Unico de relacién de aspecto. Puesto que estos modelos tan sélo
consideran la existencia de dos fases, cabe esperar que el modelo de 3 fases de Ji ajuste mejor
los datos experimentales del moédulo. Para aplicar el modelo de Ji es necesario conocer los
valores de k y t/t. Dado que k es el cociente entre el médulo de la interfase y el de la matriz,
su valor oscilara entre E,/E, y E¢/E,. Usualmente se fija un valor arbitrario de k y a partir de
éste se determina el espesor de la interfase Tt [Hocine et al., 2008].

En este trabajo se han determinado diferentes pares de valores de los parametros k y t/t para
los cuales los valores experimentales se ajustan a los valores tedricos predichos por el modelo
de Ji. El valor de k oscila entre 1 y 90000, por lo que se han estimado los valores de t/t en ese
rango. La representacion de los valores de t/t frente a k muestra un rapido ascenso y a
continuacion tiende a estabilizarse hasta un valor constante (figura 5.13). Para aplicar el
modelo de Ji se toma como valor para k el valor a partir del cual la curva se estabiliza, en

nuestro caso t/t= 0,329 y k=350.
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Figura 5.13 Estimacion de los parametros t/t y k.

La prediccion teorica del modulo elastico segiin el modelo de Ji se representa en la figura

5.14, donde se observa que los valores teoricos se ajustan bastante bien a los valores
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experimentales. El modelo de Ji de tres fases converge en el modelo de 2 fases propuesto por
Takayanagi cuando la contribucion de la interfase es despreciable. Tal y como se observa en
la figura 5.14, el modelo de Takayanagi no es capaz de predecir los valores del modulo, lo

que confirma que la region interfacial juega un papel clave en las propiedades mecanicas.

3,0
{ = dato experimental
2590 ——1Ji "
2.0 - - - -Tagayanagi
of 154
w” 104 _— cc----------TTTTTTTOT
0,5 1
0,0 — 1t - 1 r 1 1 + T T T * 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

\
Figura 5.14 Valores experimentales de E./E,, y valores teoricos estimados segin los modelos

de Ji (3 fases) y Tagayanagi (2 fases).
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Estabilidad termooxidativa






Estabilidad termooxidativa

Los elastomeros que presentan un alto grado de insaturacion en su cadena principal son
especialmente susceptibles de sufrir degradacion mediante la exposicion a elevadas
temperaturas (degradacion térmica), oxigeno, ozono, luz ultravioleta, humedad y agentes
guimicos. Lo mas frecuente es que se produzca una exposicion combinada a varios de
estos factores, tales como oxigeno y luz o calor y oxigeno, lo que produce un mayor
deterioro del material. En general, el envejecimiento del caucho tiene como consecuencia
un cambio brusco en su aspecto fisico o en sus propiedades, como la aparicion de grietas o
una disminucién del esfuerzo a la rotura cuando se compara con el material sin envejecer.
Estos cambios pueden afectar negativamente a su fiabilidad y a las prestaciones a largo
plazo, limitando asi su tiempo de vida Gtil. Por tanto, los efectos del envejecimiento deben
ser considerados a la hora de planificar el uso de un material, asi como en la evaluacion de
los costes y la calidad.

Cuando el caucho estd expuesto a un ambiente oxidante se producen numerosas reacciones
quimicas de diversa naturaleza, por lo que los mecanismos de reaccién propuestos
entrafian una gran complejidad. Generalmente, la degradacion del material tiene lugar por

via radicalaria segun el mecanismo propuesto en el siguiente esquema:

Iniciacion:
RH —> Re+He
2RH+0, — [RH-0,]+RH —> 2R++H,0,
ROOH — ROe- + «OH
2ROOH — ROe<+ROOs + H,0
Propagacion:
Re+ 0O, — ROO-
ROOe + RH —> ROOH + Re

Terminacion:
2Re — Producto no radicalario
Re + ROO*s — Producto no radicalario
2 ROOe — Producto no radicalario

Figura 6.1 Mecanismo general de la degradacion termooxidativa de los polimeros [Hong,
2004].
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La degradacion se inicia con cualquier forma de energia (térmica, fisica, quimica o
electromagnética) y permite la rotura de los enlaces carbono-hidrégeno y carbono-carbono
por toda la cadena para formar radicales (R.). Estos radicales son inestables y reaccionan
facilmente con el oxigeno de la atmosfera formando radicales peréxido (ROO.), los cuales
pueden sustraer un hidrégeno de otra molécula de polimero generando un hidroperoxido
(ROOH) y un macrorradical (Re) que propaga el ciclo. EI proceso se acelera (autocatalisis)
cuando el radical hidroperoxido se descompone en radicales alcoxilo (ROes) e hidroxilo
(+OH).

De forma general, durante el envejecimiento tienen lugar dos tipos de fendmenos: la
escision de la cadena principal y la formacion de nuevos entrecruzamientos (post-curado).
La extension de ambos procesos estd relacionada con el tipo de elastomero y la
formulacién del vulcanizado, la temperatura de exposicion y la concentracion de oxigeno
[Carli et al., 2012]. Tras el envejecimiento, el material elastomérico se vuelve mas blando
0 mas duro segun el tipo de reaccion predominante. La escision de la cadena principal
conlleva la formacién de cadenas de polimero méas cortas causando un deterioro en las
propiedades mecanicas en comparacion con el material sin envejecer. Por otro lado, la
formacion de entrecruzamientos restringe la movilidad de las cadenas al disminuir la masa
molecular de la cadena entre los puntos de entrecruzamiento. De ahi que la escision de la
cadena conlleva un descenso en la viscosidad mientras que la formacién de nuevos
entrecruzamientos vuelve al material mas rigido. La combinacion de ambos fenémenos
puede dar lugar a la formacion de microgrietas [Carli et al., 2012].

Para estudiar la estabilidad termooxidativa de los vulcanizados de caucho SBR se
realizaron ensayos de envejecimiento acelerado en estufa con conveccion forzada. En
primer lugar se evalud la influencia de la arcilla en el comportamiento frente al
envejecimiento del caucho, y a continuacion, se estudio el efecto de la incorporacién de un
antioxidante en la formulacion de los vulcanizados. En el estudio presentado hasta el
momento, las formulaciones utilizadas no contenian ningan sistema estabilizador. Sin
embargo, lo habitual es incorporar un antioxidante en la formulacion de los elastomeros
con el fin de evitar la oxidacion del material durante el almacenamiento y durante su vida
atil.

Ambos estudios se llevaron a cabo a temperatura constante y variando el tiempo de
exposicion. Las condiciones de ensayo se fijaron segln las recomendaciones de la norma

ISO 23529:2004, que especifica las condiciones de ensayo en aquellos casos en los que se
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requieren temperaturas superiores a la temperatura normal. Entre las temperaturas
propuestas en la norma se selecciond la temperatura de 70°C en base a ensayos previos. En
estos ensayos, realizados a una temperatura de 85°C, el material experimentd un deterioro
importante, de tal forma que no fue posible la determinacién de algunas propiedades
fisicas de interés como el M100. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que cuanto mas se
extremen las condiciones adversas, peor seré la correlacion entre el resultado del ensayo y

el comportamiento previsible en servicio.

6.1 INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE NANOARCILLA

El caucho SBR presenta un elevado nimero de insaturaciones en su cadena carbonada, lo
que favorece la oxidacion de la matriz polimérica limitando su uso en condiciones
termooxidativas y su periodo de vida util. La inclusion de algun material de barrera, como
los silicatos laminares, podria ralentizar el proceso de envejecimiento a través del control
de la difusion desde la superficie hacia el interior de los productos formados en el
envejecimiento [Kader et al., 2006].

En la primera fase del estudio se analizd la influencia de la presencia de nanoarcilla en el
comportamiento frente al envejecimiento del SBR a través del analisis de las muestras
vulcanizadas cuya formulacion se especifico en la tabla 2.3 (muestras 1 a 5). Las muestras
fueron envejecidas en estufa a 70°C durante 3 y 7 dias. El efecto del envejecimiento
termooxidativo fue evaluado a traves del andlisis de las propiedades mecanicas a traccion
y de la dureza. También se evalué el grado de entrecruzamiento de las muestras

envejecidas.

6.1.1 PROPIEDADES MECANICAS

Existen numerosos métodos para evaluar la estabilidad de los elastdmeros sometidos a
ensayos de envejecimiento acelerado, entre los que destacan los ensayos de traccion. En
concreto, los parametros de deformacion a rotura y esfuerzo a la rotura son los mas
utilizados al ser considerados los mas directamente relacionados con la retencion de las
propiedades mecéanicas [Diez et al., 2010]. Ambos parametros, junto con el mddulo al
100% de deformacion (M100) se presentan en las figuras 6.2-6.4. Para facilitar la
interpretacion de los resultados, la propiedad estudiada se expres6 como valor relativo

(propiedad envejecida/propiedad sin envejecer).
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Los resultados de los analisis muestran que el envejecimiento acelerado provoco una
disminucion en la deformacion a la rotura e, independientemente de la dosis de
nanoarcilla, el deterioro del material fue mayor a medida que aumentd el tiempo de
envejecimiento. En cuanto a la influencia de la nanoarcilla, la adicién de 2,5 phr apenas
afectd al comportamiento de la goma frente al envejecimiento en comparacion con la
muestra sin arcilla. Por el contrario, en las muestras que contienen 5, 10 y 15 phr de

nanoarcilla el deterioro de la goma fue mas evidente.
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Figura 6.2 Deformacién a la rotura, expresada como retencién de propiedad, de las

formulaciones estudiadas tras el envejecimiento en estufa durante 3 y 7 dias a 70°C.

El esfuerzo a la rotura es otro de los indicadores utilizados en este trabajo para determinar
la resistencia frente al envejecimiento térmico. Hemos observado que el envejecimiento de
la goma provoco un descenso en los valores del esfuerzo a la rotura, aunque no se observo
una tendencia con el tiempo de ensayo (figura 6.3). La presencia de arcilla tiende a
contribuir a la retencién de la propiedad hasta una dosis maxima de 10 phr. En los
vulcanizados con 15 phr de arcilla se observé un ligero descenso en el valor de la
propiedad.

Por ultimo, el modulo al 100% de deformacion apenas experimentdé cambios tras el
envejecimiento en la muestra sin arcilla, mientras que en las muestras con relleno esta
propiedad aumento su valor (figura 6.4). Ademas, al aumentar el tiempo de envejecimiento

se observé un incremento en el valor de M100.
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Figura 6.3 Esfuerzo a la rotura, expresado como retencion de propiedad, de las
formulaciones estudiadas tras el envejecimiento en estufa durante 3y 7 dias a 70°C.
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Figura 6.4 M100, expresado como retencion de propiedad, de las formulaciones

estudiadas tras el envejecimiento en estufa durante 3 y 7 dias a 70°C.

Como se ha indicado previamente, durante el envejecimiento acelerado a temperaturas
elevadas tienen lugar simultaneamente la degradacion de la estructura del polimero y la
formacidn de enlaces de distinta naturaleza. Cabe esperar que la degradacion de la cadena
principal disminuya el esfuerzo a la rotura, mientras que la formacion de nuevos
entrecruzamientos aumente su valor. Sin embargo, existe un valor critico de
entrecruzamiento por encima del cual el esfuerzo a la rotura experimenta un nuevo

descenso, esta vez ocasionado por la rigidez de la cadena [Kader et al., 2006]. Estos

127



Capitulo 6

factores actlian conjuntamente, por lo que el comportamiento del esfuerzo a la rotura frente
a la termooxidacion es dificil de predecir.

Los resultados obtenidos para la disminucion de la deformacion a la rotura y el incremento
en el valor del médulo M100% pueden ser atribuidos a la formacion de nuevos
entrecruzamientos, lo que aumenta la rigidez de la cadena y disminuye la longitud entre
los puntos de entrecruzamiento.

La dureza es otra de las propiedades frecuentemente utilizadas para evaluar el
comportamiento del caucho frente a la oxidacion. En la figura 6.5 se muestran los
resultados obtenidos para los diferentes composites, expresados como variacién de
propiedad con respecto al material no envejecido (dureza muestra enjevecida - dureza muestra
sin envejecer) [Norma ISO 188:2007]. Como cabia esperar, la dureza del material aumentd
con el tiempo de envejecimiento, lo que se atribuye a la formacion de nuevos
entrecruzamientos y a la formacion de una capa superficial mas oxidada [Mostafa et al.,
2009b].

N 3 dias
V777 7dias

ADureza Shore A

75 10,0 12,5 150

Nanoarcilla (phr)

Figura 6.5 Dureza Shore A, expresada como la diferencia entre los valores de dureza de la
muestra envejecida y la muestra sin envejecer, de las formulaciones estudiadas tras el

envejecimiento en estufa durante 3y 7 dias a 70°C.

6.1.2 DENSIDAD DE ENTRECRUZAMIENTO

Como se ha indicado anteriormente, durante el proceso de envejecimiento puede tener
lugar un efecto de post-curado que provoca un incremento en la densidad de

entrecruzamiento. Este efecto de post-curado justificaria la disminucién de la elasticidad
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del caucho cuando éste se somete a temperaturas elevadas en un ambiente oxidante, asi
como el incremento observado en el modulo y la dureza. Con la finalidad de confirmar
este efecto, se determind la densidad de entrecruzamiento de las muestras envejecidas a
través de ensayos de hinchamiento en tolueno.

Los resultados obtenidos confirmaron el aumento en la densidad de entrecruzamiento, que
mostrd los valores méximos para las muestras envejecidas durante 7 dias. Durante el
envejecimiento tiene lugar la liberacion de los agentes de curado adsorbidos en la
superficie de la nanoarcilla, y esto promueve la formacién de nuevos entrecruzamientos
[Choi y Kim, 2007].

El incremento de la densidad de entrecruzamiento con el envejecimiento justificaria las
propiedades mecéanicas de las muestras envejecidas. Sin embargo, no se observo una
correlacion entre la densidad de entrecruzamiento y las propiedades mecanicas debido a
que simultaneamente a la formacion de entrecruzamientos tienen lugar otras reacciones

como la destruccion parcial de la cadena de polimero.

10
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Figura 6.6 Densidad de entrecruzamiento (v) de las formulaciones estudiadas tras el

envejecimiento en estufa durante 3y 7 dias a 70°C.

6.2 EFECTO DE LA ADICION DE ANTIOXIDANTE

Como se ha comentado anteriormente, los materiales poliméricos suelen llevar
incorporado un antioxidante con el fin de evitar la oxidacion del material durante el
procesado, el almacenamiento o durante su servicio. Esta circunstancia se da
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especialmente en el caso del SBR debido a la existencia de dobles enlaces en su estructura,
susceptibles de ser atacados por el oxigeno ambiental.

Los antioxidantes actian sobre los productos de degradacion del polimero y segin su
modo de actuacion se dividen en dos categorias [Hong S.W., 2004]: primarios (aminas y
fenoles impedidos) y secundarios. Los antioxidantes primarios actian como terminadores
de cadena mientras que los secundarios son agentes de descomposicion de hidroperoxido.
La reactividad de cada tipo esta condicionada por su estructura quimica, la capacidad de
migracion hacia la superficie del caucho vulcanizado y su volatilidad.

Los antioxidantes aminicos y fendlicos finalizan y destruyen los radicales que se propagan
por toda la cadena antes de que puedan reaccionar con el polimero. Estos antioxidantes
contienen atomos de hidrégeno muy activos que pueden ser donados a la cadena de
propagacion de los radicales peroxido, alcoxilo e hidroxilo. En general, los antioxidantes
basados en aminas aromaticas impedidas son mas efectivos que los basados en fenoles
impedidos, pero tienen el inconveniente de que se oxidan a productos que son mas
manchadizos.

Los agentes de descomposicion de hidroperéxidos descomponen la cadena inicial de
hidroperdxido en productos no radicales. Este tipo de antioxidantes incluye los fosfitos, los
ditiofosfatos, los mercaptobenzotiazoles, y los dialquilditiocarbamatos de cinc y niquel.

La actividad del antioxidante se puede ver limitada por factores quimicos, como la pérdida
de la accion antioxidante asociada a los grupos funcionales presentes en la molécula o,
mas frecuentemente, por factores fisicos como la migracion. Las pérdidas fisicas dependen
de la volatilizacion y de la solubilidad del antioxidante, y pueden ser compensadas en parte
con la adicion de un exceso de antioxidante en la formulacion. Sin embargo, esta
aproximacion tiene la desventaja de que se trata de materiales relativamente caros
[Bergenudd et al. 2002]. Ademas, el limite de solubilidad del antioxidante y la
eflorescencia pueden limitar su actividad cuando se adicionan dosis altas [Ferradino,
2005].

En este trabajo se evalud el efecto de la adicion de un antioxidante de tipo fendlico, el
Irganox® 245, a dos de los composites anteriormente estudiados: el material sin arcilla y
el que contiene 5 phr de arcilla.

El Irganox® 245 es un compuesto fendlico impedido estéricamente, de formula empirica

Cs4H500g y con la siguiente estructura:
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O
O/\/O
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Este antioxidante es efectivo en polimeros de estireno y su eleccion se baso en estudios

previos en los que se compar0 su eficiencia con otro antioxidante fendlico, el Vulkanox
BHT de Lanxess. En dicho estudio se compararon las propiedades mecanicas de muestras
vulcanizadas de SBR sometidas a un envejecimiento termooxidativo durante 7 dias. En las
muestras que contenian Irganox® 245 se observo una elevada retencion de la propiedad.
Por el contrario, las muestras con Vulkanox BHT mostraron un importante grado de
deterioro, por lo que se descartd la utilizacion de este antioxidante.

El antioxidante comercial fue caracterizado mediante andlisis termogravimétrico en
atmdsfera de oxigeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El termograma
obtenido se muestra en la figura 6.7. La degradacion tiene lugar en dos etapas bien

diferenciadas comenzando a temperaturas superiores a 275 °C.
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Figura 6.7 Termograma del Irganox® 245 en atmdsfera oxidante.
Para estudiar el efecto del Irganox® 245 sobre las propiedades fisicas de los vulcanizados

se evaluo el comportamiento a traccion y dinamomecanico de una serie de muestras de

SBR con diferente contenido en antioxidante envejecidas durante 7, 14 y 28 dias a 70°C.
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Esta temperatura se ajusta a la del rango de trabajo de este tipo de gomas y a ella el
antioxidante es estable.

Con el fin de interpretar las propiedades obtenidas, la superficie de las muestras fue
analizada mediante FTIR-ATR y SEM.

6.2.1 PARAMETROS DE CURADO

La incorporacién de nuevos ingredientes a una formulacion de caucho puede modificar su
comportamiento de curado. Debido a que los pardmetros de curado son de gran
importancia desde el punto de vista del procesado, es necesario evaluar la influencia del
antioxidante en el comportamiento reométrico del material.

Los parametros de curado, recopilados en la tabla 6.1, muestran que la adicion de
antioxidante tiene un efecto marginal en las propiedades reométricas. Los valores del
torque maximo y minimo, el tiempo de scorch y el tiempo Optimo de vulcanizacion (tg7)
fueron muy préximos para todas las mezclas con antioxidante estudiadas y no presentaron
diferencias con la muestra sin antioxidante. Los resultados obtenidos sugieren que el
antioxidante no participa en la reaccién de vulcanizacion, por lo que no altera los

parametros reométricos.

Irganox ML MH ts, o7
(phr) (dN-m) (dN-m) (min) (min)

SBR sin arcilla 0 0,54+0,02 853+042 53+0,2 67,3+6,2
0,5 0,60+0,02 892+0,01 51+04 66,3£1,0

1 0,65+0,01 894+0,22 55+0,2 650+5,2

2 059+0,01 864+0,09 57+10 69,7+0,3

SBR con 5 phr de arcilla 0 0,69+0,02 9,77+£0,21 66+£01 52,7+£20
0,5 0,71+0,01 9,73+0,83 69+14 529+7,6

1 0,69+£001 9,71+0,35 69+05 493+29

2 0,65+0,01 995+0,93 66+10 51,2+8,7

Tabla 6.1 Caracteristicas reométricas del SBR puro y de los composites de SBR

conteniendo diferentes dosis de antioxidante.
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6.2.2 PROPIEDADES MECANICAS

En las figuras 6.8 a 6.10 se representan algunas propiedades mecanicas del caucho tras
someter el material a diferentes periodos de envejecimiento.

La adicion de antioxidante aument6 la estabilidad termooxidativa del caucho, como refleja
la medida de la deformacion a la rotura.

En presencia de antioxidante, la deformacion a la rotura de las muestras sin arcilla apenas
se modificd para los diferentes tiempos de envejecimiento (figura 6.8). En cambio, en las
muestras sin antioxidante se registré un descenso importante de la propiedad con el tiempo
de envejecimiento, llegando al 57% para las muestras envejecidas durante 28 dias-

En la muestras con arcilla y en ausencia de antioxidante, la deformacion a la rotura
experimentd un descenso mas brusco que en la muestra sin arcilla. Para las muestras
envejecidas durante 14 y 28 dias se observo un descenso en la propiedad del 65% vy del
75%, respectivamente. La incorporacion de antioxidante mejoré la estabilidad oxidativa
del material, aunque las muestras envejecidas mostraron un valor de la propiedad
ligeramente inferior a la del material sin envejecer.

El esfuerzo a la rotura en las muestras sin antioxidante disminuyo tras envejecer la muestra
durante 7 dias, mientras que para tiempos mayores de envejecimiento la propiedad
aumento de forma continuada (figura 6.9). Este comportamiento fue mas acusado en las
muestras sin arcilla. En presencia de antioxidante, las muestras sin arcilla mostraron un
valor similar de la propiedad para los diferentes tiempos de envejecimiento, mientras que

en las muestras con arcilla la evolucion de la propiedad fue muy variable.
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Figura 6.8 Deformacion a la rotura en funcion del tiempo de envejecimiento para la

formulacién (a) sin arcilla y (b) con 5 phr de arcilla.
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Figura 6.9 Esfuerzo a la rotura en funcion del tiempo de envejecimiento para la

Esfuerzo ala rotura (MPa)

formulacién (a) sin arcilla y (b) con 5 phr de arcilla.

En la muestra sin arcilla y sin antioxidante, los valores del M100 experimentaron un ligero
descenso a los 7 dias de envejecimiento, seguido de un brusco aumento a los 14 dias de
envejecimiento. En la muestra con arcilla y sin antioxidante, el valor del M100 aumenté de
forma continua con el tiempo de envejecimiento. En ambos casos no fue posible la

determinacion del M100 en las muestras envejecidas durante 28 dias.
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En presencia de Irganox® 245, la muestra sin arcilla mostré6 valores de M100 muy
parecidos para los diferentes tiempos de ensayo mientras que en la muestra con arcilla los

valores tienden a aumentar ligeramente con el tiempo.
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Figura 6.10 Variacién del M100 con el tiempo de envejecimiento para la formulacion (a)

sin arcilla'y (b) con 5 phr de arcilla.

De las figuras anteriores se deduce que la dosis de 0,5 phr de Irganox® 245 es suficiente

para retener las propiedades mecénicas del SBR incluso a periodos largos de
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envejecimiento, aunque en presencia de cantidades superiores (hasta 2 phr) no se
observaron efectos negativos en las propiedades fisicas. El Irganox® 245 posee grupos
OH poco impedidos, lo que justifica su eficiencia a bajas concentraciones. Sin embargo,
esta caracteristica favorece la formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas de
antioxidante, lo que a su vez limita su solubilidad en el polimero [FOldes y Lohmeijer,
1999].
En general, la retencion de propiedad fue mayor en las muestras sin arcilla que en las
muestras con 5 phr de arcilla, lo que hace suponer que la arcilla interactia con el
antioxidante y disminuye su eficiencia. Morlat-Therias y colaboradores (2005) estudiaron
la interaccion entre una organomontmorillonita y el antioxidante Irganox 1010 en una
matriz de polipropileno, y observaron que la presencia de arcilla inhibia la actividad del
antioxidante. Estos autores proponen las siguientes hipoOtesis para justificar este
antagonismo entre la arcilla y el antioxidante:
= El antioxidante podria intercalarse entre las ldminas de arcilla o ser adsorbido en su
superficie, disminuyendo asi su actividad.
= El antioxidante, que presenta grupos polares, puede distribuirse de forma
heterogénea en el nanocompuesto debido a que la arcilla posee caracter hidrofilico
(incluso aunque se trate de arcillas organomodificadas presenta una cierta
polaridad) y el polimero caracter hidrofobico.
= EIl modificador organico presente en la organoarcilla puede degradarse generando
productos que promueven la oxidacion del polimero. Esta via adicional de

degradacién supondria un consumo extra de antioxidante.

En la tabla 6.2 se presentan los resultados del ensayo de dureza de las muestras
envejecidas, expresados como diferencia entre los valores de la muestra envejecida y el
valor inicial sin envejecer. Como cabe esperar, la dureza de las muestras sin antioxidante
tiende a aumentar con el tiempo de envejecimiento, siendo mayor el incremento en la
muestra con arcilla que en la muestra sin arcilla. Cuando la formulacion contiene
antioxidante se observa una variacion de la dureza con el tiempo de envejecimiento mucho
menor.

Para las muestras sin arcilla no se observd una tendencia en los valores de la dureza con la
dosis de Irganox ni con el tiempo de envejecimiento, mientras que en las muestras con

arcilla los valores de la dureza aumentaron con el tiempo de envejecimiento.
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Sin arcilla 5 phr arcilla

Irganox® 245 (phr) 7 Dias 14 Dias 28 Dias 7 Dias 14 Dias 28 Dias

0 4,3 4,2 9,9 6,7 4,7 11,3
0,5 11 3,7 -0,1 1,6 2,3 5,5
1 13 0,5 -1,9 -0,3 1,7 5,3
2 0,5 2,0 3,1 1,1 1,8 2,6

Tabla 6.2 Dureza Shore A, expresada como la diferencia entre los valores de dureza de la

muestra envejecida y la muestra sin envejecer.

La incorporacion de Irganox® 245 en la formulacion del SBR mejoro la estabilidad del
caucho ante el envejecimiento al mantener constantes las propiedades mecanicas de los
composites con el paso del tiempo. Sin embargo, la adicién de antioxidante también puede
provocar un ligero descenso en las propiedades mecénicas de las muestras sin envejecer.
Ratnam y colaboradores (2001) observaron un descenso en el esfuerzo a la rotura de
muestras de PVVC/caucho natural epoxidizado con antioxidante fendlico Irganox 1010 y lo

atribuyeron a un efecto plastificante del antioxidante.

6.2.3 PROPIEDADES DINAMOMECANICAS

Las propiedades dinamomecanicas de los vulcanizados de SBR experimentan cambios
importantes cuando se exponen a ambientes termooxidativos. Estos cambios estan
directamente relacionados con la modificacion de los entrecruzamientos y la rotura de la
cadena principal de polimero.

En las muestras sin antioxidante, la temperatura de transicion vitrea (determinada a partir
de la curva de tan 3) aument6 con el tiempo de envejecimiento. Asi, en las muestras
envejecidas 28 dias, independientemente de su contenido en arcilla, se observé una
variacion en el valor de la Tg de mas de 10°C (figura 6.11). También se observo que la
intensidad del pico de tan 6 disminuyd con el tiempo de envejecimiento y la curva se hizo

mas ancha, lo que revela una mayor heterogeneidad en la cadena principal del polimero.
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Figura 6.11 Evolucidn de la tangente de pérdidas con la temperatura para los vulcanizados

de SBR sin antioxidante envejecidos durante diferentes periodos de tiempo (a: muestra sin
arcilla; b: muestra con 5 phr de arcilla).

El médulo de almacenamiento en la region elastomerica (determinado a 25 °C) también
aumento con el tiempo de envejecimiento, siendo dicho incremento mayor en la muestra
con arcilla (figura 6.12). Asi, las muestras envejecidas durante 28 dias presentaron un
aumento del médulo superior al 100%. EI médulo en la region vitrea (tomado a -60 °C)
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mostrd una tendencia similar, aunque el porcentaje de aumento fue inferior al registrado en

la region elastomérica.
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Figura 6.12 Evolucion del moédulo de almacenamiento con la temperatura para los
vulcanizados de SBR sin antioxidante envejecidos durante diferentes periodos de tiempo

(a: muestra sin arcilla; b: muestra con 5 phr de arcilla).

Estos resultados pueden ser atribuidos a un aumento en el grado de entrecruzamiento con

el tiempo de envejecimiento. La formacion de nuevos entrecruzamientos disminuye la
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movilidad de las cadenas de polimero justificando el incremento observado en los valores
del mddulo de almacenamiento y de la Tg [Bhowmick y White, 2002; Carli et al., 2012].

La adicion de Irganox® 245 al SBR mejor6 notablemente la retencion de las propiedades
dinamomecanicas de los compuestos estudiados, incluso tras la exposicién del caucho a
condiciones termooxidativas durante 28 dias. Con independencia de si la muestra contiene
o no arcilla, la temperatura de transicion vitrea se mantuvo constante con el tiempo de
envejecimiento, mostrando un valor similar en las muestras con diferente contenido en
antioxidante (tabla 6.3). Tampoco se observaron cambios en la intensidad y en la anchura
del pico de tan & con el tiempo de envejecimiento, en contraste con lo observado en las
muestras sin antioxidante. A modo de ejemplo, se muestra la curva de tan & para el

composite de SBR conteniendo 5 phr de arcillay 0,5 phr de Irganox® 245 (figura 6.13).

1,8 _ .

1 sin envejecer
1.6 —— 7 dias
1,41 —— 14 dias
1,2 —— 28 dias
1,01
0,8
0,6
0,4

0'2_ —_—

tan &

0,0 - T T T T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)
Figura 6.13 Evolucion de la tangente de pérdidas con la temperatura para la muestra de
SBR con 5 phr de nanoarcilla y 0,5 phr de Irganox® 245 envejecida durante diferentes

periodos de tiempo.

En las muestras sin antioxidante, el modulo de almacenamiento experimentd un aumento
muy importante con el tiempo de envejecimiento, especialmente en la regién gomosa. La
adicion de antioxidante minimizé esta variacion de los médulos con el tiempo de ensayo
(tabla 6.3).

En las muestras de SBR sin arcilla, la incorporacion de 0,5 phr de Irganox® 245 fue
suficiente para mantener los valores del mddulo practicamente inalterados, incluso en las

muestras envejecidas durante 28 dias.
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En las muestras con 5 phr de arcilla y 0,5 phr de Irganox® 245 los valores del médulo de
almacenamiento a 25°C aumentaron un 33% en las muestras envejecidas durante 28 dias.
Esta variacion fue muy inferior al aumento del 120% registrado para muestra con arcilla 'y
sin antioxidante. En las muestras con 5 phr de arcilla y con 1 y 2 phr de antioxidante, la
variacion en el mddulo de almacenamiento fue menor, de un 17% y un 8%

respectivamente.
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6.2.4 ESTUDIO DEL ENVEJECIMIENTO MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El envejecimiento termooxidativo de los cauchos es un proceso de gran complejidad que
engloba numerosas reacciones quimicas como la oxidacion de los puentes de monosulfuro
(RSR) a sulféxido (RSOR) o la reaccion de las moléculas de oxigeno con los dobles
enlaces de la cadena polimeérica [Ruch et al., 2003; Jitkarnka et al. 2007]. Los enlaces de
azufre son menos estables térmicamente que los enlaces C-C, por lo que la estabilidad de
un caucho frente al calor dependerd en gran medida de la naturaleza de los enlaces
formados en el entrecruzamiento, siendo la resistencia al envejecimiento proporcional a la
cantidad de atomos de azufre presentes en dichos entrecruzamientos.

La descomposicion de los entrecruzamientos de monosulfuro puede provocar la escision
de los entrecruzamientos (figura 6.14), dando lugar a un deterioro en las propiedades

fisicas del material.

CHa CHj
——C==CH——CH—CH;— ——C==CH——CH—CH;—
ROOH 0 O,

——C==CH——CH—CH;— ——C==CH—CH—CH;—
CHg CHg

CH3

——C=—=CH—CH=—=CH—
+
SOH
—— C==CH—CH—CH;,—

CHj;

Figura 6.14 Oxidacion de los monosulfuros por hidroperoxido [Rajan, 2005].
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Simultaneamente a la oxidacién de los entrecruzamientos de azufre, las moléculas de
oxigeno que estan adsorbidas en la superficie del polimero reaccionan con éste y forman
grupos funcionales oxidados como los carbonilos. Ruch y colaboradores (2003) mostraron
que las unidades de estireno y de butadieno del SBR presentan una sensibilidad a la
degradacion térmica muy diferente y que la degradacion se inicia en los dobles enlaces del
butadieno, de tal forma que se inserta un atomo de oxigeno entre los dos atomos de

carbono segun el siguiente esquema [Ruch et al., 2003]:

H CH.R! H CH,R' 0—~0
A 7—» RHC || CHR'
[— —_— . . 'w”r'
Oz
RH,C H RH,C H
2 2 H H

s 0

+

F'H,C RHLGC

? H

Figura 6.15 Mecanismo general de degradacion termooxidativa de las unidades de

butadieno.

La espectroscopia infrarroja mediante reflectancia total atenuada ha demostrado ser una
técnica util en el estudio del mecanismo de oxidacion de cauchos con relleno [Do et al.,
2002]. Sin embargo, el andlisis de la evolucion de los puentes de azufre mediante
espectroscopia infrarroja se encuentra con la limitacion propia del contenido en nudos de
la red. En las muestras estudiadas en este trabajo, la densidad de entrecruzamiento es del
orden de 10™ moles por cm® de caucho, por lo que identificar en el espectro las bandas
asociadas a la vibracion de los enlaces C-S resulta sumamente complejo. Por el contrario,
la identificacion de grupos oxidados (hidroxilos, carbonilos, cetonas, ésteres, etc.) o el
analisis de la evolucion del grado de insaturacién en el espectro de las muestras
envejecidas son herramientas Utiles para estudiar el proceso de termooxidacion. Las
muestras analizadas en este trabajo tienen un espesor aproximado de 3 mm, como se ha
indicado en el capitulo 2. Puesto que la oxidacion del caucho es un proceso controlado por
la difusién de oxigeno [Coquillat et al., 2007], los productos de degradacion estaran
presentes en la capa mas superficial del material. Mediante ATR, la medida se realiza en la
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superficie de la muestra, y de modo aproximado, la profundidad de penetracion (dp) viene

dada por la ecuacion de Harrick [Do et al., 2002]:

dy = A (6.1)

P 2nn1(sin20c—n21)1/2

Siendo A la longitud de onda de la radiacion, a el &ngulo de incidencia, n; el indice de
refraccion del elemento interno de reflexién (IRE) y n,; es ny/n; donde n, es el indice de
refraccion de la muestra. EI ATR utilizado en este trabajo posee un IRE de diamante con
indice de refraccion de 2,4 y el angulo de incidencia es de 45° Considerando que la
mayoria de los polimeros poseen un indice de refraccion en torno a 1,5 y que la longitud
de onda es de 15798 cm™ se obtiene una profundidad de penetracién aproximada de 10
um.

Las muestras envejecidas durante 28 dias fueron analizadas mediante espectroscopia
FTIR-ATR con el fin de estudiar el efecto de la arcilla en el mecanismo de
termooxidacion. También se estudio el efecto de la adicion de antioxidante Irganox® 245
a traveés del analisis de las muestras envejecidas durante 28 dias.

Los espectros obtenidos se han normalizado tomando como referencia la banda de
deformacién fuera del plano del anillo de estireno, situada a 697 cm™. Se seleccion6 una
banda del estireno para normalizar los espectros porque las unidades de estireno son
mucho mas estables que las unidades de butadieno frente a la degradacion termooxidativa
[Ruch et al., 2003].

El espectro de la muestra de SBR sin arcilla se presenta en la figura 6.16. El aspecto mas
caracteristico del espectro de la muestra envejecida es el incremento de la absorbancia en
las regiones en torno a 3400 y 1700 cm™, caracteristicas de la vibracion de tension de los
grupos hidroxilo y carbonilo. ElI grupo hidroxilo se presenta como una banda ancha,
centrada a 3367 cm™, mientras que el grupo carbonilo presenta una banda ancha en la
region entre 1695 y 1750 cm™. El ancho de la banda asociada a los carbonilos sugiere la
presencia de diferentes compuestos como los acidos carboxilicos saturados cuyo pico se
registra en torno a 1710 cm™, los ésteres a 1735 cm™ o las cetonas a 1715 cm™ [Lonkar et
al., 2007; Kumanayaka et al., 2010].

La reaccion de los dobles enlaces del butadieno con las moléculas de oxigeno durante el
proceso de oxidacion también se refleja en el espectro infrarrojo a través de un descenso

en las bandas localizadas a 960 y 910 cm™, correspondientes a los dobles enlaces trans y
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vinilo del butadieno. El cociente de la intensidad de las bandas trans y vinilo fue similar en
las muestras no envejecidas y envejecidas (1,36), lo que muestra que la reactividad de
ambos grupos es similar. Coquillat y colaboradores (2007) observaron la misma tendencia
en muestras de hidroxilpolibutadieno sometidas a envejecimiento térmico en estufa. La
banda asociada al doble enlace cis, localizada a 730 cm™, no presentd suficiente resolucion
por lo que su evolucién durante el envejecimiento no pudo ser analizada.

Las bandas del espectro asociadas a la vibracion de tension de los grupos CH; y CHjs
(localizadas a 2916 y 2848 cm™) y las bandas asociadas al estearato de zinc (localizadas a
1397, 1460 y 1536 cm™) presentaron una mayor intensidad en las muestras envejecidas. EI
incremento de la banda localizada a 1536 cm™, atribuida al modo de tensién del enlace
COO del estearato de zinc, confirma la presencia de degradacion termooxidativa en la
superficie del SBR. Delor y colaboradores (1996) demostraron que los acidos carboxilicos
que se generan en la oxidacion reaccionan con el 0xido de zinc presente formando

carboxilatos de zinc, los cuales se acumulan en la superficie de la muestra.

no envejecida
envejecida 28 dias

Absorbancia

| p\
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Numero de onda (cm™)

Figura 6.16 Espectro FTIR-ATR de la muestra de SBR sin envejecer y envejecida durante
28 dias a 70°C.

La figura 6.17 muestra los espectros obtenidos antes y después de envejecer las muestras
de SBR con arcilla. Tras el envejecimiento termooxidativo se observé un ligero
incremento de la absorbancia en las regiones asociadas a la presencia de carbonilos e
hidroxilos. También se observé un aumento de la absorbancia en las bandas de vibracion

de los modos Si-O de la arcilla, lo que sugiere que durante el envejecimiento la arcilla
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podria migrar a la superficie. Para comprobar esto, se analizo el interior y el exterior de las
muestras vulcanizadas antes y después del envejecimiento. Los resultados obtenidos
confirman la migracion de arcilla a la superficie (figura 6.18). Choudhury y colaboradores
(2010) también observaron la migracion de nanoarcilla a la superficie en un caucho nitrilo

hidrogenado sometido a envejecimiento termooxidativo.

no envejecida
envejecida 28 dias
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Figura 6.17 Espectro FTIR-ATR del nanocompuesto de SBR con 5 phr de nanoarcilla sin

envejecer y envejecido durante 28 dias a 70°C.
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Figura 6.18 Espectro FTIR-ATR registrado para el interior y la superficie del

nanocompuesto con 5 phr de nanoarcilla en las muestras (a) sin envejecer y (b) envejecidas

durante 28 dias.
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En las figuras 6.16 y 6.17 se observa que el espectro de la muestra envejecida es similar
para los vulcanizados con y sin arcilla, lo que sugiere que la arcilla no modifica el
mecanismo de oxidacién de la matriz de caucho. Morlat-Therias y colaboradores (2005)
llegaron a una conclusion similar tras estudiar el mecanismo de fotodegradacion en
nanocompuestos de polipropileno/montmorillonita.

Para estudiar el mecanismo de actuacion del antioxidante y su eficiencia se analizaron las
muestras con 2 phr de Irganox® 245 envejecidas durante 28 dias a 70 °C. El consumo del
antioxidante durante el ensayo puede ser facilmente evaluado a través de la evolucion de
las bandas asignadas a los modos de vibracion del grupo hidroxilo y del grupo éster del
Irganox® 245, localizadas a 3481 y 1751 cm™ (figura 6.19). Estos picos tienen la ventaja
de que no se solapan con ninguna otra banda presente en el espectro del SBR y son

claramente identificables en el espectro.

Absorbancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm™)

Figura 6.19 Espectro FTIR-ATR del Irganox® 245.

Los espectros de las muestras vulcanizadas conteniendo 2 phr de Irganox® 245 se recogen
en la figura 6.20. La intensidad de las bandas asociadas a los grupos fendlico y éster del
antioxidante se reducen de forma importante en las muestras envejecidas durante 28 dias
debido al consumo del Irganox® 245 durante el envejecimiento termooxidativo. También
se observa un claro aumento en las bandas situadas a 1397, 1457 y 1538 cm™. Los
productos carboxilados generados durante la oxidacién podrian reaccionar con el 6xido de
zinc que migra a la superficie, justificando asi el incremento de la absorbancia observado

en las bandas asignadas al estearato de zinc [Delor et al., 1996].
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En los espectros también se evidencia la desaparicién de un grupo de bandas localizadas
entre 1230 y 1000 cm™, lo que confirma el consumo del antioxidante. En esta region se
localizan las bandas asociadas a la vibracién de tensién del grupo C-O y de deformacién
del enlace O-H del grupo fenol. El enlace C-O-C del grupo éster también presenta una
banda de tension de intensidad fuerte, que en los grupos propionato (presentes en el
Irganox® 245) se localiza en torno a 1190 cm™ [Socrates, 1980]. Los éteres alifaticos
presentan también una banda de vibracion del enlace C-O-C (generalmente un doblete)

asociada a los modos de tensidn simétrica y asimétrica [Pretsch et al., 1980].
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(b)
Figura 6.20 Espectros FTIR-ATR de las muestras de SBR con 2 phr de Irganox® 245 sin

envejecer y envejecidas 28 dias (a: SBR sin arcilla; b: SBR con 5 phr de arcilla).
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El Irganox® 245 presenta varios grupos activos en su estructura, aunque cabe esperar que
la reaccion de oxidacion se inicie con la abstraccion del hidrogeno fenolico por parte del
radical peroxido. El radical ciclohexadienilo resultante tiene una baja reactividad debido al
efecto estabilizador del anillo y al impedimento estérico (figura 6.21). Aunque se eliminan
dos radicales perdxido se regenera la cadena de propagacion del hidroperoxido, lo que

provoca que una cantidad excesiva de antioxidante pueda facilitar la oxidacion.

OH o
R’ R" R' R"
ROO. + ROOH +
R™ R"

o 0 0
Y fgf By
— | —

Co

R"™ lR"' R™ OOR

Figura 6.21 Mecanismo de abstraccion del hidrogeno fendlico [Hong, 2004].

Richaud y colaboradores (2008) estudiaron el efecto del antioxidante fendlico Irganox
1010 en muestras envejecidas de polipropileno. Estos autores concluyeron que la
capacidad estabilizadora del antioxidante era debida a la abstraccion del hidrégeno
fenolico, mientras que la cadena principal del antioxidante, en la que esta presente un
grupo carboxilo, apenas sufria alteracion.

En nuestro estudio, los analisis de FTIR-ATR confirman que el Irganox® 245 actla a
través del —OH fenolico y del grupo carboxilo, como muestra la desaparicion de las bandas
asociadas a estos grupos en el espectro. Navarro y colaboradores (2011) estudiaron los
productos resultantes de la oxidacion del antioxidante Irganox 1135, un antioxidante
fenolico que presenta un grupo carbonilo en su cadena alifatica. Estos autores detectaron la
formacion de productos de mas bajo peso molecular que el Irganox 1135 generados por la
escision de la cadena alifatica del antioxidante. En las muestras analizadas en este estudio
podria tener lugar un mecanismo similar, justificando asi la desaparicion de la banda

asociada al grupo carbonilo.

151



Capitulo 6

6.2.5 MORFOLOGIA DE LAS MUESTRAS ENVEJECIDAS

Las probetas sin antioxidante sometidas a envejecimiento termooxidativo experimentaron
un oscurecimiento gradual de la superficie con el tiempo de ensayo (figura 6.22). En las
muestras con antioxidante no se observo este oscurecimiento, aunque si la aparicion de

manchas blanquecinas, especialmente en las muestras envejecidas durante 28 dias.

a)
b)

Figura 6.22 Probetas de SBR sin nanoarcilla y sin Irganox (a) y con 2 phr de Irganox (b)

sin envejecer y envejecidas durante 7, 14 y 28 dias a 70 °C.

La causa mas probable de estos cambios en el aspecto fisico del caucho es la acumulacion
en superficie de algun ingrediente de la formulacion que migra desde el interior de la
muestra hacia el exterior, como el &cido estearico, el 6xido de zinc o la arcilla [Choi et al.,
2012]. También es frecuente la migracion del antioxidante a la superficie si la muestra esta
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sobresaturada [Wong et al., 2012]. En los nanocompuestos estudiados tiene lugar la
migracion desde el interior a la superficie de las muestras del estearato de zinc y de la
propia nanoarcilla, tal y como se ha demostrado anteriormente.

Los cambios en la morfologia superficial de la goma fueron analizados mediante SEM. En
las muestras de SBR sin arcilla y sin antioxidante se observo la aparicion de pequefas
cavidades en la superficie después de 7 dias de envejecimiento. En las probetas
envejecidas durante 28 dias la superficie esta totalmente agrietada y la degradacion ha
penetrado en profundidad (figura 6.23).

Las muestras con arcilla mostraron un menor deterioro superficial en comparacion con las
muestras sin arcilla (figura 6.24). Apenas se observa la formacién de grietas en la
superficie, incluso en el material envejecido durante 28 dias. Estas observaciones sugieren
que la nanoarcilla protege la superficie del caucho. Los ensayos de FTIR-ATR realizados
confirman la migracion de la arcilla a la superficie. Choudhury y colaboradores (2010)
observaron una tendencia similar en la morfologia superficial de nanocompuestos de
caucho nitrilo hidrogenado, y a través de medidas de microscopia de fuerza atémica
(AFM) demostraron la presencia de nanoarcilla en la superficie del material oxidado,
confirmando que la nanoarcilla protegia la superficie de la matriz del ataque oxidativo.
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Sin envejecer
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Figura 6.23 Micrografias SEM de las
muestras de SBR sin arcilla y sin
antioxidante sin envejecer y envejecidas
a 70 °C durante 7 y 28 dias.
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Las muestras con Irganox® 245 presentan una morfologia superficial totalmente diferente,
como se muestra en las figuras 6.25 y 6.26. Las micrografias de las muestras con 2 phr de
Irganox son muy parecidas para el composite sin arcilla y con 5 phr de arcilla. En ambos
casos se observa la presencia de agregados de antioxidante en las superficies sin envejecer
y en las envejecidas durante 7 dias.

En las muestras sin arcilla envejecidas durante 28 dias la superficie se encuentra muy
deteriorada, mientras que en las muestras con arcilla sometidas al mismo envejecimiento
apenas se aprecian signos de deterioro. Esto sugiere que el antioxidante interacciona con la
arcilla, bien por adsorcion en la superficie de la arcilla o por intercalacion entre sus
laminas. En este ultimo caso, la intercalacién sera mayor cuanto mas lineal sea la molécula
de antioxidante. Wong y colaboradores (2012) confirmaron que esta fraccion de
antioxidante retenido en la arcilla se libera a medida que se consume el antioxidante. Este

hecho podria justificar el menor deterioro de la superficie en las muestras con arcilla.
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Figura 6.26 Micrografias SEM de las
muestras de SBR con 5 phr de arcilla y

Figura 6.25 Micrografias SEM de las
muestras de SBR sin arcilla y con 2 phr
Irganox sin envejecer y envejecidas a 70 con 2 phr de Irganox sin envejecer y

. o .
°C durante 7 y 28 dias. envejecidas a 70 °C durante 7 y 28 dias.
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Conclusiones

El trabajo de investigacion llevado a cabo en esta tesis se ha centrado en el desarrollo de
nanocompuestos de caucho estireno-butadieno (SBR) mediante la ruta de mezclado en
fundido. Los nanocompuestos se han preparado afiadiendo a la matriz de SBR un silicato
laminar de tipo montmorillonita. El principal objetivo de esta tesis es mejorar las
propiedades mecanicas, térmicas y de envejecimiento del caucho SBR mediante la

incorporacion a la matriz polimérica de un bajo contenido de nanocarga y de antioxidante.

Esta tesis se ha dividido en diferentes capitulos de los que se extraen las siguientes

conclusiones:

= La nanoarcilla actia como un agente acelerante en el proceso de vulcanizacion. El
indice de velocidad de curado tiende a aumentar con la proporcion de nanoarcilla
mientras que el tiempo éptimo de curado disminuye con la dosis de nanocarga. Este
efecto acelerante es atribuido a la formacion de un complejo en el que participan los

grupos amina del modificador organico de la nanoarcilla, el azufre y el zinc.

= La presencia de refuerzo afecta al mecanismo de la reaccién, modificando el orden de
reaccion. La adicion de nanoarcilla disminuye el valor de la energia de activacion del

proceso de curado, aunque no modifica la entalpia de la reaccion.

= En los nanocompuestos las particulas se dispersan mayoritariamente formando
estructuras intercaladas del orden de magnitud de los nanémetros. EI aumento en la
distancia interlaminar, confirmado mediante difraccion de rayos X, fue mayor para el
nanocompuesto con 5 phr de nanoarcilla, que present6 un espaciado basal de 5,1 nm,

muy superior al espaciado basal de la nanoarcilla cuyo valor es 2,1 nm.

= El modificador organico presente en la nanoarcilla favorece una dispersion uniforme
de la carga en la matriz polimérica. Permanecen algunos agregados (tactoides) que
coexisten con laminillas individuales o grupos de unas pocas laminillas exfoliadas,
como mostraron las micrografias de TEM. La presencia de agregados es mayor en los

nanocompuestos que contienen 10 y 15 phr de nanocarga.

= El microanalisis de rayos X mostrd que la dispersion de la nanocarga y de los agentes

de curado en la matriz es uniforme.

= Los analisis de FTIR-ATR evidenciaron la formacion de estearato de zinc y su

migracion a la superficie de la muestra. No se observd la formacion de nuevos enlaces
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entre la nanoarcilla y la matriz de SBR, por lo que las interacciones en la interfase son
de tipo fisico. Los modos de vibracion Si-O se desplazan a mayor nimero de onda
como consecuencia de dichas interacciones. El grado de intercalacidon/exfoliacion,
estimado a través del analisis de la vibracion Si-O fuera del plano, es maximo para los

nanocompuestos con 5y 10 phr de nanoarcilla.

Los nanocompuestos SBR/nanoarcilla alcanzaron el equilibrio de hinchamiento en
tolueno transcurridas 30 horas de ensayo. La incorporacion de nanoarcilla a la matriz
de SBR tiende a disminuir el grado de hinchamiento. Esto es debido a que la

interaccion entre el refuerzo y la matriz restringe el hinchamiento de la red.

La adicion de nanoarcilla aumenta la rigidez del SBR. El aumento en el médulo
elastico va desde un 26% cuando se afiaden 2,5 phr de arcilla hasta un 153% cuando
se adicionan 15 phr de nanoarcilla. Estos resultados son atribuidos a la interaccion

entre el refuerzo y la matriz, resultado de una buena dispersion de la nanocarga.

El esfuerzo a la rotura y la deformacion a la rotura también aumentan con la
proporcion de nanocarga. Este comportamiento se justifica por la formacion de una
red que permite la reorientacion de las laminas de nanocarga en la direccién del

esfuerzo.

En los nanocompuestos se produce una mejora de la resistencia al desgarro con
respecto al SBR puro debido a que las ldminas de la nanocarga actlan como una
barrera fisica ante el frente de la grieta, dificultando su propagacién. En cambio, se
observa una ligera disminucion en los valores de resiliencia, aunque no se observaron
diferencias significativas entre el SBR puro y los nanocompuestos con baja

proporcidn de nanocarga (hasta 5 phr).

La deformacion remanente aumentd con la adicion de nanoarcilla, reflejando una
pérdida de elasticidad del material. Esta pérdida fue minima para los nanocompuestos

con baja proporcion de nanoarcilla (hasta 5 phr).

La dureza Shore A aumentd también con la proporcion de nanoarcilla, aunque no se
observaron diferencias significativas entre los nanocompuestos con 2,5y 5 phr de

nanoarcilla.



Conclusiones

La modelizacion del modulo elastico segin el modelo de Ji predice que los
nanocompuestos de SBR se ajustan bien a un modelo de tres fases, lo que refleja la
importancia de la interfase polimero-nanoarcilla en las propiedades mecénicas de los

nanocompuestos.

El modulo de almacenamiento (E’) de los nanocompuestos fue superior al del SBR
puro, mientras que el factor de pérdidas viscoelasticas disminuyo por efecto de las
particulas de nanoarcilla. La disminucion de la altura del pico de tan & en los
nanocompuestos pone de manifiesto la existencia de una interaccion entre la

nanoarcilla y el polimero.

La adicion de nanoarcilla retrasa la degradacion térmica del caucho SBR, y ademas la
degradacion tiene lugar en un rango mas amplio de temperatura. Esta mayor
estabilidad térmica se ve favorecida por la dispersion uniforme de la nanocarga, ya
que la presencia de nanoparticulas restringe la difusion de los productos de

descomposicion volatiles.

Tras someter los materiales a un tratamiento termooxidativo (envejecimiento
acelerado) se ha observado un descenso importante en la deformacion a la rotura, y un
aumento en la rigidez del material. Los valores de la Tg tienden a aumentar con el
tiempo de envejecimiento mientras que la curva de tan & se hace méas ancha. Estos
resultados son originados por la formacion de nuevos entrecruzamientos y por la

destruccion parcial de la cadena principal de polimero.

La adicion del antioxidante Irganox® 245 a los nanocompuestos mejora de forma
importante la resistencia al envejecimiento, evaluada a través de la medida de las
propiedades mecanicas y dinamomecanicas. También la degradacion superficial de la

muestra es inferior en presencia de antioxidante.

La dosis necesaria de antioxidante es superior en presencia de nanoarcilla, siendo
suficiente con 0,5 phr de Irganox® 245 en el vulcanizado de SBR puro y 1 phr de

Irganox® 245 en el nanocompuesto con 5 phr de nanocarga.

Los resultados obtenidos en el trabajo indican que la incorporacién de nanoarcilla
proporciona una importante mejora en las propiedades mecéanicas, dinamomecanicas y

térmicas. Las propiedades finales de los nanocompuestos de SBR estaran
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directamente relacionadas con el nivel de dispersion y el tamafio final de los
agregados de nanoarcilla distribuidos en la matriz polimérica. Con la incorporacién de
un antioxidante fendlico a la formulacion se ha conseguido una mejora importante en

la resistencia al envejecimiento de los nanocompuestos.

El nanocompuesto con 5 phr de nanocarga presenta un balance éptimo entre la
morfologia y las propiedades finales del material. Contenidos de nanoarcilla de 5 phr
provocan un descenso importante del tiempo 6ptimo de vulcanizacion, logran un
aumento en la deformacién a la rotura del SBR de un 84% y un incremento de la
temperatura a la que se produce la degradacion méaxima de 28 °C, sin apenas deterioro
de la deformacion remanente y de la resiliencia. Debido a la baja proporcion de
nanocarga, esta formulacién no presenta problemas en cuanto a su procesado y se
alcanza una distribucion uniforme de la nanocarga en la matriz sin que se observe la
formacion de agregados. La incorporacion a dicha formulacién de 1 phr de Irganox®

245 confiere a dicho nanocompuesto una importante resistencia al envejecimiento.
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FUNDAMENTO TEORICO DE LOS METODOS
ISOCONVERSIONALES DE KISSINGER Y DE FLYNN-WALL-
OZAWA

|.1 METODO DIFERENCIAL DE KISSINGER

El método de Kissinger es uno de los métodos diferenciales de analisis mas utilizados para

el estudio y determinacion de pardmetros cinéticos. Kissinger derivd con respecto al

tiempo la ecuacion general de velocidad, (jj—? =Kk(T) f (), obteniendo la expresion:

i df (oc) L k(™) ¢ @)

=k(t 1.1
()—— ot (1.1)
Considerando que:
df (o) df(a) do
— =T"(a)k(T)f
ot do dt (o)k(T)f ()
y
dk(T) _dk(T) dT _ Ea AT _ Ea o\ “E,/RT
dt dT dt RT? dt RT2
La ecuacion 1.1 adquiere la forma:
2

a2 RT2

En el pico de la exoterma la velocidad de reaccion es maxima, por lo que la segunda

derivada sera cero Blt (?;j = 0] Reordenando la ecuacion 1.2 y tomando logaritmos, se

obtiene la siguiente expresion:

B __Ea : AR
I - RTp+|n{f(am)E} (1.3)

a
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La representacion de In(B/sz) frente a 1/T,, permite obtener la energia de activacion del

proceso. Este método se puede utilizar independientemente de la conversion, con lo que no
es necesario conocer el orden de la reaccion para determinar la energia de activacion.

Si se considera que la reaccion es de orden n de forma que f(a) =(1-a)", y siguiendo el
desarrollo matemaético anterior, se obtiene que:

da_A

~E,/RT _A _—E,/RT,; _ \n
dT_Be f(a)—Be 1-a) (1.4)

Derivando nuevamente se llega a la siguiente expresion:

2
d 621! :ée—Ea/RT Ea2 1-a)" _éefEa/RTn(l_a)n—ld_a:
dT° p RT p dT
Ae—Ea/RT Eaz 1_a)n_ée—Ea/RTn(l_a) d_a: (1.5)
p RT Y/ l-a) dT
ée—Ea/RT 1-a)" E—az_ n da
Y RT? (l-a)dT
Utilizando la expresion 1.4, la ecuacion anterior queda de la siguiente forma:
2
d 02(:d_0( Eaz __Nh de (1.6)
dT dt | RT* (l-«)dT

Cuando la velocidad de reaccion es maxima se anula la segunda derivada, por lo que a la

temperatura del pico de la exoterma se obtiene:

E n da
8 — (1.7)
RT, (-a,)dT,

Combinando las ecuaciones 1.4 y 1.7 se obtiene que cuando la velocidad de reaccion es

maxima:;

a

RT? (l-a,) f

E.  n A

e*Ea/RT (1_am)n :%eEa/RTn(l_am)nl (|8)

Para un valor determinado de n, (1-an) es constante, de forma que despejando [3/ Tﬁ y

tomando logaritmos se obtiene:

ﬁ__ Ea ﬁ _ n-1
Insz_ RTp+|n{E nl-a) } (1.9)

a
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De esta forma, la representacion de In(B/TpZ) frente a 1/ T, permite obtener la energia de

activacion sin conocer previamente el mecanismo de reaccion, siempre que sea de orden n.

1.2 METODO INTEGRAL DE FLYNN-WALL-OZAWA

Separando variables en la ecuacion 3$=éAe"Ea/RTf(a)e integrando desde una

temperatura inicial To, que corresponde a una conversion inicial oy, hasta la temperatura

del pico de la exoterma Tp, donde la conversion es an, Se obtiene [Brown, 1988]:

9(a) = I L Ao Ermgr (1.10)

f(Of) g

Si la temperatura Ty es lo suficientemente baja, se puede considerar que la conversion a
esa temperatura es cero, op=0, y suponiendo que no existe reaccion alguna en el intervalo
de temperatura comprendido entre 0 y Ty, se puede definir la funcidn integral de

conversion, g(a), como:
1 M e
g(a) = J o ):EAL e E/RT YT (1.12)

El tratamiento matematico se simplifica con el siguiente cambio de variable, Xx=E./RT, de

E,
manera que dx = ———ZdT
R T

Despejando dT se obtiene la expresion dT = _dx = _Ea X .

E,/RT? R x?

Asi, los limites de integracion cambian a: To0=>Xx>w»
E

ToT=ox—> 2

RT

Y se obtiene la siguiente expresion para la funcién integral:

1 E, coe™*
g(a)ZBA?""OHﬂZ X (1.12)
X

Esta ecuacion puede reescribirse de la siguiente forma:
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1 E,
g(a)=BA?p(X) (1.13)

—X

. w e .

siendo p(x)zjx Hzix. Para resolver esta integral se han propuesto numerosas
X

aproximaciones. La aproximacion de Doyle, vélida si x>20, adopta la siguiente forma:

logp(x) ~ —2,315 — 0,456 7 (1.14)

Tomando logaritmos en la ecuacion 1.13 y sustituyendo la funcion polinomial p(x) por la

aproximacion de Doyle se obtienen las siguientes expresiones:

|og[g(a)]:|ogBAEd+ l0glp(x)] (1.15)
E, 0,457E,
log(B)= Iog{A Rg(a)}— 2,315—T (1.16)

Representado In 8 frente a la inversa de la temperatura en el pico de la exoterma (Tp) se
obtiene una linea recta. A partir de los valores de la pendiente se obtienen los valores de
E..
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ANEXO Il

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD

El concepto de parametro de solubilidad surge en 1916, cuando Hildebrand sefialé que el
orden de solubilidad de un soluto dado en un disolvente estd determinado por la presion
interna del disolvente. En 1931, Scatchard introdujo el concepto de “densidad de energia
cohesiva” (econ) en la teoria de Hildebrand, identificando esta cantidad como la energia de
vaporizacién por centimetro cubico [Van Krevelen, 1990]. La densidad de energia
cohesiva representa la energia requerida para romper todas las uniones fisicas
intermoleculares en una unidad de volumen de material, por lo que determinara en gran
medida las propiedades del polimero. Posteriormente, Hildebrand relaciono la densidad de

energia cohesiva con el parametro de solubilidad (3) a través de la expresion:

E 1/2
8=(econ)’? = (3“] (11.1)

donde Eop €s la energia cohesiva 'y V es el volumen molar.

La solubilidad de un polimero en un disolvente dado, en base a los parametros de
solubilidad, supone que la miscibilidad de la mezcla esta gobernada unicamente por los
calores de mezcla, ignorando la entropia de la mezcla. Esta consideracién esta justificada
si se tiene en cuenta que un proceso de mezcla siempre se ve favorecido desde el punto de
vista de la entropia y, en consecuencia, el que se produzca o no la miscibilidad de la
misma dependera del valor de la entalpia de la mezcla [Van Krevelen, 1990].

La energia libre de mezcla (AG™) se relaciona con la entalpia de mezcla (AH™) vy la

entropia de mezcla (AS™) mediante la siguiente expresion:

AG™ = AH™M —TAS™ (11.2)
donde T es la temperatura.

Hildebrand y Scott y Scatchard [Grulke, 1989] propusieron la siguiente expresion para la

entalpia de mezcla de soluciones regulares en ausencia de interacciones especificas:

1/2 127
E E
AHM = ( cohlJ _( cohzj d16 (11.3)
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donde V es el volumen total de la mezcla, Vi es el volumen molar del componente i y ¢; es
la fraccion el volumen del componente i.

En términos de parametros de solubilidad, la ecuacion anterior viene dada por:
2
AH™ =V(81 = 87)" d162 (11.4)

Esta expresion muestra que cuando los valores de los parametros de solubilidad &, y &, se
aproximan, AHp, disminuye hasta cero, y es de esperar que ambos componentes tengan alta
miscibilidad debido a la favorable contribucion entrdpica.

El método del parametro de solubilidad se utiliza ampliamente para predecir la solubilidad
de los polimeros en diferentes disolventes, y en general, para predecir la solubilidad de dos
sustancias. Sin embargo, este método s6lo es aplicable para estudiar la solubilidad entre
compuestos no polares. Esta limitacion fue solventada por Hansen y colaboradores [Van
Krevelen, 1990], quienes descompusieron el pardmetro 6de Hildebrand en tres
componentes que representan las interacciones de dispersion, polares y de enlace de

hidrogeno, mediante la siguiente ecuacion:
2 2,32 2

donde &4, 8p Y S son las componentes de & dispersiva, polar y de enlace de hidrégeno,
respectivamente. Estas tres componentes no se pueden medir directamente pero se pueden
estimar a través de una serie de métodos indirectos mediante la contribucion de grupos.
Esta metodologia consiste en dividir conceptualmente una estructura molecular en
fragmentos, denominados grupos, y estimar la propiedad como la suma de las
contribuciones a dicha propiedad de cada uno de los grupos que constituyen la molécula.
De este modo, es posible predecir el parametro de solubilidad a partir de las denominadas
“constantes de atraccion molar”, F;, de los diversos grupos de la unidad estructural.

Existen diferentes métodos basados en la contribucion de grupos que permiten el calculo
del pardmetro de solubilidad. EI método de Hoftyzer y Van Krevelen, utilizado en este
trabajo, se basa en la estimacion del pardmetro de solubilidad a partir de valores de Fi
tabulados para las contribuciones de atomos (C, H, N, O y halogenos) y efectos
constitucionales tales como dobles o triples enlaces, utilizando las siguientes ecuaciones:

_ 2Fi

5
d= v

(11.6)
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ZF2
8 P! (11.7)

P v

8h = /Z\E/h‘ (11.8)

Bagley y colaboradores (1971) mostraron que los efectos de 8¢ y 8, muestran una estrecha

similitud mientras que dy, difiere en su naturaleza [Van Krevelen, 1990]. Hansen establecid
que el uso de la constante F; no es aplicable al calculo de &, por lo que en la expresion 11.8
se utiliza el valor de la energia del enlace de hidrogeno en lugar del valor de F;.

Los valores propuestos por Hoftyzer y Van Krevelen a la contribucion de diversos grupos

funcionales se recogen en la tabla All.1.
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Grupo Fai Foi Epi
(3¥%.cm**mol™) (3"2.cm*-mol™) (3 mol )
—CH; 420 0 0
—CH,- 270 0 0
|
—C— 80 0 0
|
- -70 0 0
—CH, 400 0 0
—CH— 200 0 0
—c 70 0 0

—{ } 1620 0 0
— O 1430 110 0

— Q {fo, m, pj 1270 110 0

—F (220) - -
—Cl 450 550 400
—Br (550) - -
—CH 430 1100 2500
—0OH 210 500 20000
—0— 100 400 3000
—C0OH 470 800 4500
—C0 - 290 770 2000
—C0O0H 530 420 10000
—Co0 — 390 490 7000
HOOC — 530 - -
—NH, 280 - 8400
—MH— 160 210 3100
—N 20 800 5000
"
—MNO, 500 1070 1500
—5— 440 - -
=P0,— 740 1890 13000
anillo 190 - -
un plano de simetria - 0.50x -
dos planos de simetria - 0.25x -
mas planos de simetria - 0x Ox

Tabla All.1 Contribucion de grupos de las componentes del parametro de solubilidad

(método de Hoftyzer y Van Krevelen).
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ANEXO I

PUBLICACIONES Y COMUNICACIONES A CONGRESOQOS

[11.1 PUBLICACIONES

““Study of the crosslink density, dynamo-mechanical behaviour and microstructure
of hot and cold SBR vulcanizates™

J. Diez, R. Bellas, J. L6pez, G. Santoro, C. Marco, G. Ellis

Journal of Polymer Research 17, 99-107 (2010)

“Effect of organoclay reinforcement on the curing characteristics and
technological properties of SBR sulphur vulcanizates™

J. Diez, R. Bellas, C. Ramirez, A. Rodriguez

Journal of Applied Polymer Science 118, 566-576 (2010).

“Microstructure, morphology, and mechanical properties of styrene-butadiene
rubber/organoclay nanocomposites™

J. Diez, L. Barral, R. Bellas, R. Bouza, J. Lépez, C. Marco, G. Ellis

Polymer Engineering and Science 51 (9), 1720-1729 (2011).

“Exfoliated/intercalated silicate/hot styrene butadiene rubber nanocomposites:
structure-properties relationship™

J. Diez, L. Barral, R. Bellas, J. Lopez, C. Ramirez, A. Rodriguez

Journal of Applied Polymer Science 125, E705-E713 (2012).
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111.2 COMUNICACIONES A CONGRESOS

174

“Effect of octadecylamine modified montmorillonite on the properties of styrene-
butadiene rubber”

J. Lopez, R. Bellas, J. Diez, M. Rico, B. Montero

SEVENTEENTH SYMPOSIUM ON THERMOPHYSICAL PROPERTIES

Lugar y fecha: Boulder, Colorado (Estados Unidos), 21-26 Junio, 2009

“Cure and mechanical properties of styrene butadiene  rubber-
organomontmorillonite nanocomposites”

R. Bellas, J. Diez, A. Rodriguez, R. Bouza, B. Montero

TRENDS IN NANOTECHNOLOGY, TNT 2009

Lugar y fecha: Barcelona (Espafia), 7-11 Septiembre, 2009

“Estudio de la microestructura y del entrecruzamiento de vulcanizados de caucho
estireno-butadieno”

J. Diez, R. Bellas, G. Santoro, M. Rico, A. Ares

X1 REUNION DEL GRUPO ESPECIALIZADO DE POLIMEROS

Lugar y fecha: Valladolid (Espafa), 20-24 Septiembre, 2009

“Structural and mechanical analysis of SBR/organoclay nanocomposites”

B. Montero, R. Bellas, J. Diez, M. Rico, C. Ramirez, J. Lopez

43rd IUPAC WORLD POLYMER CONGRESS. POLYMER SCIENCE IN THE
SERVICE OF SOCIETY, MACRO 2010

Lugar y fecha: Glasgow (Reino Unido), 11-16 Julio, 2010

“Microstructural and morphological analysis of SBR/nanoclay composites™
R. Bellas, R. Bouza, J. Diez, J. Lopez, C. Ramirez, M. Rico

EUROPEAN POLYMER CONGRESS

Lugar y fecha: Granada (Espafa), 26 junio- julio, 2011
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