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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se desarrollaron materiales compuestos
mediante el encapsulamiento de nanoparticulas de negro de humo (NH) con
poliestireno (PS) empleando los sistemas de polimerizacion en miniemulsién vy tipo
admicelar para ver si es posible obtener conductividad eléctrica y mejorar la
propiedad mecanica de un hule de estireno butadieno (SBR) con la incorporacion
del material compuesto PS-NH. Los materiales compuestos PS-NH se mezclaron
con hule estireno butadieno (SBR) a concentraciones de 5, 10 y 20 % en peso
para estudiar el efecto de las particulas nanométricas de NH sobre las
propiedades termomecanicas de las mezclas. El tamafio de particula de NH se
determind por microscopia electrénica de transmision (TEM) encontrando tamanos
de particulas de NH alrededor de 20 nm y particulas de PS-NH de 120 nm en
miniemulsion, en la polimerizacién tipo admicelar se obtuvieron particulas de PS-
NH de 50-140 nm. Se observé por calorimetria diferencial del barrido (DSC)
cambios significativos en la temperatura de transicién vitrea (Tg) de los materiales
PS-NH. El analisis mecanico dinamico (DMA) de las mezclas de SBR-PS/NH
muestra un incremento en la propiedad mecanica del SBR, por efecto de la
incorporacién de las nanoparticulas de negro de humo en la matriz del SBR.
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I. INTRODUCCION

Las propiedades principales de un polimero utilizado para una aplicacién en
especial, dependen directamente de la adecuada composicion de los quimicos y
aditivos, asimismo de los procesos subsecuentes a los cuales sean sometidos.
Dentro de estos aditivos se encuentran las cargas, que son utilizadas
normalmente para mejorar la propiedad mecanica, ya que actian como
reforzante entre las cadenas poliméricas. Otra caracteristica que se le puede
inducir a estos materiales por medio de cargas, es reducir su resistividad
eléctrica. Uno de los métodos mas utilizados para incrementar la conductividad
eléctrica y propiedad mecanica de matrices poliméricas consiste en la adicion de
particulas conductivas como negro de humo, grafito, polvos metalicos, etc.,
buscando que el compuesto polimérico resultante presente propiedades
eléctricas y mecanicas superiores a las propiedades de la propia matriz (Strong,
1989).

La conductividad eléctrica en compuestos conductivos base polimérica es
funcién de varios parametros, como lo son: (a) carga (tipo y propiedades); (b)
concentracién de la carga; (c) polimero (naturaleza quimica, peso molecular y
viscosidad); (d) procesos de mezclado y procesamiento (Prost, 1993). Las
propiedades que ejercen los compuestos de negro de humo en materiales
poliméricos han sido estudiada ampliamente, observando su relacién con
parametros del procesamiento, caracteristicas del polimero y negro de humo.
Sin embargo, poco se ha estudiado la influencia que tienen las particulas de
negro de humo tamafo nanométrico sobre las propiedades conductivas,

mecanicas y reoldgicas en este tipo de compuestos.

Existen investigaciones donde se involucra el estudio sobre el efecto que tienen
las particulas de negro de humo en las propiedades de algunos termoplasticos,

hules, elastobmeros, elastomeros termoplasticos, etc. A continuacion se



describen los aspectos mas relevantes de los trabajos, que por su orientacién se

consideraron mas importantes:

Li JR y col. estudiaron la influencia que tiene la concentracion de NH, peso
molecular del polimero, algunos tipos de solventes, presion del vapor de los
solventes y la concentracién de vapor, para ver la forma en que responde un
compuesto de PS/NH obtenido por polimerizacion in-situ, dando como resultado
que este material presenta una respuesta eléctrica a vapores de solventes no
polares y con baja polaridad, y baja respuesta eléctrica a solventes altamente
polares. Este material puede ser un candidato para sensar gases.

Knite M. y col. analizaron el efecto que tienen las particulas de negro de humo a
diferentes concentraciones en el poliisopreno vulcanizado, sometiendo la
muestra a pruebas mecanicas de tension y compresion, originando una
respuesta eléctrica por parte del material, con lo cual se propone que puede ser

un candidato para actuar como sensor de presion.

Carrillo A. y col. desarrollaron un modelo del hinchamiento y comportamiento
eléctrico del compuesto SBR-NH/Grafito debido a la absorcion de diferentes
disolventes, como por ejemplo THF, gasolina, etc., también es postulado para

actuar como un tipo de sensor.

Zhang A. y col. a través de reometria de torque estudiaron el efecto que tiene el
negro de humo sobre las propiedades reoldgicas del SBR, variando pardmetros
como la concentracion de NH, tiempo de mezclado, temperatura de mezclado y
la velocidad del rotor.

Malac J. utilizé diferentes tipos de negro de humo variando las concentraciones
en el SBR vulcanizado simplemente para ver el efecto que tiene este tipo de
particulas sobre el médulo elastico del material.



Zhou W. y col. agregaron a un latex de SBR particulas de NH o nanotubos de
carbdon y al mismo tiempo vulcanizaron el SBR; se adicionaron las mismas
cantidades en peso de ambas muestras y se analiz6 el efecto del tiempo de
vulcanizado, el contenido de nanotubos de carbdén y NH sobre el médulo de
almacenamiento, dando una notable mejoria en esta propiedad. Se propone el

material como candidatos para utilizarlos como aditivos en otros polimeros.

Nasc G. y col. vulcanizaron SBR y NBR al mismo tiempo que fue cargado con
particulas de negro de humo. Para medir la constante dieléctrica y observar la
propiedad conductiva del material se realizaron peliculas de SBR/NBR/NH.

Li H. y col. encapsularon particulas de negro de humo por un método de
sintesis, utilizando polivinilalcohol (PVA) y poliacrilamida (PAM), donde se
introdujo como maximo 0.5 g de negro de humo, dando mejores resultados en la
encapsulacion con el PVA. Sin embargo, Landfester K. y col. han estudiado
ampliamente la forma de encapsular diferentes pigmentos o particulas por otras
técnicas de polimerizacion dentro de las cuales esta la polimerizaciéon via
miniemulsion, donde se conoce la influencia que ejercen las condiciones de la
reaccién, el tipo y cantidad de los diferentes reactivos utilizados sobre esta

polimerizacion.

Muchas de las investigaciones que existen involucran el efecto de la
composicién de cada polimero utilizado, enfocandose principalmente en las
interacciones fisicoquimicas que existen entre ellos, asi como en sus
propiedades mecdénicas. Sin embargo, no se tiene informacién sobre
propiedades reoldgicas, mecanicas y eléctricas en nanoparticulas de negro de
humo que hayan sido atrapadas en polimeros por un método de sintesis previo
al procesamiento, siendo lo que se va a realizar en el presente trabajo. Por lo
cual se pretende generar investigacién bésica, asi como la obtencién de

conocimientos en relacién al material compuesto conductivo.



Para realizar el estudio del efecto que tendran las particulas nanométricas de
negro de humo sobre las propiedades de una matriz polimérica, es de gran
importancia analizar el método de obtencidén del compuesto por el cual se logran
obtener y dispersar las particulas de dicho tamafio en la matriz polimérica. El
objetivo del presente trabajo es obtener un material compuesto de
nanoparticulas de negro de humo — matriz polimérica de hule estireno-butadieno
(SBR) y estudiar el efecto de las nanoparticulas sobre sus propiedades
mecanicas, eléctricas y reoldgicas.

Il. FUNDAMENTO TEORICO

Los polimeros se caracterizan ademas de su alto peso molecular por poseer una
distribucion de pesos moleculares lo que le infiere propiedades mecanicas,
reolégicas y viscoelasticas, asi como diferentes transiciones térmicas;
temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion (Tm) y temperatura
de degradacion. Asimismo los polimeros debido a su proceso de polimerizacién
pueden presentar diferentes arreglos en la cadena estructural basados en su
conformacion y configuracion (Hans, 1997). En el caso mas simple, ellos poseen
una estructura lineal, también puede presentarse en forma ramificada,
entrecruzada, estrella, escalera, con estructura isotactica, atactica y
sindiotactica. Esas diferentes clases estructuras tienen un efecto directo en las
propiedades intrinsecas del polimero.

Existen diversas formas de clasificar a los polimeros, dentro de las mas
comunes se encuentra la que es debido a su comportamiento térmico-mecanico,
donde podemos ubicar a los termoplasticos, los cuales forman estructuras
lineales o ligeramente entrecruzadas, ademdas pueden procesarse y
reprocesarse mediante la aplicacion de temperatura y presion. También se
encuentran los termofijos, que son materiales que poseen gran estabilidad

térmica y rigidez; ademas, no pueden ser reprocesados aunque se le aplique



temperatura, debido a su estructura en forma de red entrecruzada tridimensional
con enlaces covalentes imposibles de romper sin llegar a degradar al polimero.
También existen polimeros que estan ligeramente entrecruzados que muestran
caracteristicas como hule, a estos se les conoce como elastomeros. Estos
materiales pueden ser deformados en forma extensa pero al ceder el esfuerzo

rapidamente recobran su forma original (Stuart, 2003).

2. ELASTOMEROS

Son un grupo de materiales que poseen un moédulo de elasticidad bajo,
experimentan grandes deformaciones con cargas relativamente bajas y regresan
a sus dimensiones originales una vez que la carga deja de actuar. Poseen
estructuras lineales con un pequefio numero de entrecruzamientos. La presencia
de entrecruzamientos ocasiona que los materiales regresen a sus dimensiones

originales, después de la eliminacion de la carga (Rudin, 1999).

2.1.1 Caracteristicas de los elastomeros

Consisten en moléculas de cadena larga que se encadenan transversalmente
(como los termofijos). Sus propiedades elasticas se deben a la combinacién de
dos caracteristicas: a) cuando las moléculas largas no estan estiradas, se
encuentran estrechamente retorcidas y b) el grado de encadenamiento
transversal es sustancialmente mas bajo que en los termofijos. Como se

muestra en la Figura 1.

Cuando la cadena retorcida y encadenada transversalmente se estira, obliga a
las moléculas a desenredarse y estirarse. La resistencia natural de las moléculas
a desenredarse suministra el modulo de elasticidad inicial del material en su
conjunto. Conforme se experimenta mayor esfuerzo, los enlaces covalentes de

la moléculas transversalmente encadenadas empiezan a jugar un papel



importante en el médulo, y la rigidez aumenta. Con un mayor encadenamiento
transversal el elastomero se vuelve mas rigido y su modulo de elasticidad es

mas lineal.

Figura 1.- Esquematizacién de estructuras del a) hule, b) elastémero y c)

termofijo

Cualquier polimero termoplastico amorfo exhibe propiedades elastoméricas
arriba de su Tg por un corto tiempo, porque sus moléculas lineales estan algo
enredadas, permitiendo asi la extension elastica. La ausencia de
encadenamiento transversal en los polimeros termoplasticos es lo que previene
de ser verdaderamente eldsticos, en su lugar muestran un comportamiento

viscoelastico.

Las propiedades que puedan ser obtenidas del elastémero dependen
principalmente de la eleccién del hule en particular, la composicion del
compuesto, el proceso de produccidn, de la forma y disefo del producto. Existen
diferentes tipos de hules entre los cuales se pueden mencionar; hule - butadieno
(PB), hule - isopreno (NR), hule etileno-propileno (EPDM), hule estireno—
butadieno (SBR) entre otros. A su vez estos se pueden clasificar en dos grandes
grupos: hule natural y hule sintético. La principal diferencia entre ambos radica

en el origen de las materias primas. A continuacion se explica cada uno de ellos:



Hule Natural: Este se obtiene a partir de un fluido lacteo llamado latex hallado
en muchas especies vegetales tipicas de regiones tropicales.

2.1.2 Hule sintético: Este se obtiene a partir del procesamiento de
hidrocarburos. Los dos monémeros utilizados para la produccion del SBR

(Figura 2) se obtienen a partir del petréleo.

I B B O
o C + C—C—C—=C
H‘ O A
Estireno 1,3 - butadieno

SBR

Figura 2.- Estructura quimica de a) monémeros y b) hule estireno —
butadieno

El SBR por su resistencia al envejecimiento, resistencia a la abrasion, buenas
propiedades a baja temperatura, y principalmente a su bajo costo, es muy
utilizado para diversas aplicaciones en la industria de los productos de hule.
Este tipo de hules producidos comercialmente tienen un contenido de estireno
alrededor de 23.5 %, lo cual equivale a una unidad de estireno por cada seis de
unidades de butadieno en el copolimero. La mayor parte del SBR se obtiene por
el método de polimerizacion en emulsiéon utilizando radicales libres. Antes de
1950, esta polimerizacion se llevaba a cabo a 50 °C, utilizando persulfato de
potasio como iniciador, desde entonces se ha llamado polimerizacién en

caliente. A partir de 1950, esta polimerizacién se hizo también a 50 °C, donde se



usa un sistema redox como iniciador, denominando a este proceso como

polimerizacién en frio (Sanchez, 1999).

2.2 ADITIVOS

Cierto tipo de sustancias son introducidas dentro de los polimeros durante su
procesamiento para modificar sus propiedades. Esas sustancias son conocidas
como aditivos, dentro de los cuales se encuentran los colorantes, cargas,
plastificantes, estabilizadores y retardantes de flama. Las cargas son agregadas
a los polimeros para cambiar ciertas propiedades mecanicas, tales como
resistencia y dureza, normalmente consisten de materiales tales como
carbonatos de calcio, silicatos de aluminio, negro de humo, entre otros (Daniels,
1989).

2.2.1 Cargas

Una carga puede ser descrita como un material inerte, que se afade al polimero
base para modificar sus propiedades o para reducir su costo. Estos materiales
rellenan los huecos generados entre las cadenas poliméricas aumentando sus
propiedades de resistencia mecanica por lo cual son considerados en la mayoria
de los casos como reforzantes. Las cargas son los aditivos mas ampliamente
utilizados en formulaciones de plasticos y hules. Un ejemplo es el negro de
humo, que en sus diferentes grados, es la carga que predomina en la industria
de hules. Mientras el carbonato de calcio y el silicato de aluminio son los

predominantes en la industria de plastico.

2.3 NEGRO DE HUMO

El negro de humo es una forma coloidal del carbdn elemental. Su composicién
elemental es del 90-99% de carbono (Zweifel, 2001). Es la forma del carbén
industrial producido por la descomposicion térmica o rompimiento térmico de un

material hidrocarbonado crudo.



Los principales usos del negro de humo son como agentes reforzantes en
compuestos de hule (principalmente llantas) y como pigmentos en cartuchos de
impresion, recubridor de superficies, papeles y plasticos.

2.3.1 Propiedades del negro de humo

a) Area superficial / tamafo de particula

Normalmente el diametro es de 10 a 100nm, y su area superficial se encuentra
de 25 a 1500 m?g (Yu y Acocorsi, 1998). Estas particulas se fusionan en
clusters que forman la unidad caracteristica del negro de humo Illamada
agregado como se muestra en la Figura 3. Las propiedades de ambos, mas bien
el hecho de comprenderlas son importantes factores en el cumplimiento del
control del negro de humo. Entre mas pequena la particula primaria mayor es el
area superficial, la cual afecta la intensidad de color, la absorcién de UV y la
conductividad del negro de humo.

Es decir, si el area superficial es mas grande incrementa la intensidad del color
negro y resistencia UV porque hay mas superficie disponible por la absorcidén de

luz visible y UV.

Tamaro de
particula
Primaria

m—— Tamario de agregado —

Figura 3.- Agregado tipico de negro de humo

b) Estructura

Es determinada por el nimero de particulas por agregado y por la forma y
tamano del agregado. Un grado de negro de humo, que contiene agregados con
muchas particulas  primarias, con considerables ramificaciones vy

encadenamientos, se le llama como de “alta-estructura”. En contraste si los



agregados consisten de pocas particulas primarias formando unidades
compactas, el negro de humo es considerado que tiene baja estructura, Figura
4.

Figura 4.- Tipo de estructura de negro de humo

La estructura afecta las caracteristicas de dispersion y viscosidad del negro de
humo. Una alta-estructura se dispersa facilmente porque las distancias mas
grandes entre los centros del agregado debilitan las fuerzas de atraccion. Los
espacios largos que existen con agregados de alta-estructura de negro de humo

pueden incorporar mas resina, y asi incrementar la viscosidad del compuesto.

2.3.2 Caracteristicas del negro de humo debido a propiedades
a) Color

La mas notable cualidad es la intensidad de su color, siendo el pigmento mas
ampliamente usado por su habilidad de colorante, relacion costo-eficiencia y
funcionalidad. El negro de humo es negro por su habilidad natural de absorber
energia de todas las longitudes de onda de la luz. Las particulas pequenas
absorben mejor que las grandes debido a que tienen una mayor area superficial,

lo cual incrementa la absorcion de luz.

b) Conductividad

El negro de humo es menos resistente al flujo de electricidad que el plastico en
el cual este es dispersado. Por lo tanto, puede ser usado para disminuir la
resistividad (al flujo de electrones) del plastico, aportando propiedades

semiconductivas o conductivas. El nivel de carga de negro de humo afecta la

10



conductividad del compuesto, en general altas cargas incrementan la

conductividad.

La estructura también afecta la conductividad, una alta estructura tiene mas
partes potenciales para la transferencia del electron a través de la resina. El
tamano de particula es otro factor que juega un papel importante en la
conductividad. Con particulas y agregados pequefnos se generan mayor cantidad
de agregados por peso de negro de humo distribuidos a través del volumen de la
resina. Esto quiere decir que las distancias son pequenas entre agregados y es
mayor la facilidad de transferencia de electrones.

¢) Proteccion ultra violeta (UV)

La exposicion a la luz ultravioleta acelera la degradacién fisica y quimica de
muchos tipos de plasticos, incluyendo hules. La absorcién de la luz UV por los
plasticos provee la energia para romper enlaces quimicos cerca de la superficie
y forma radicales libres, los cuales reaccionan con el oxigeno y atacan a otras
macromoléculas, creando una reaccion en cadena. Los agregados de negro de

humo reducen significativamente el efecto de la radiacién UV en plasticos.

El tamafo de particula es importante, conforme sea mas pequeno la absorcion
UV incrementara. En particulas menores alrededor de 20nm no habré absorcién
(Yu y Acocorsi, 1998).

d) Dispersion

La dispersion del negro de humo en una resina es un factor critico en su
desempeno. Una dispersién 6ptima quiere decir que el negro de humo esta
separado dentro de agregados discretos y la superficie de cada agregado esta
completamente cubierta con resina. Una buena dispersion asegura que el negro
de humo esté uniformemente distribuido y que esto es un beneficio maximo que
puede ser realizado.
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El proceso de dispersion involucra varios pasos, los cuales se mencionan a
continuacion:

o Incorporacion de aire y cubiertas aglomeradas (clusters de
agregados) con resina.

J Las fuerzas de corte son aplicadas en la mezcla para acabar los
aglomerados y obtener agregados discretos.

o Finalmente, cada agregado separado adsorbe suficiente resina

para cubrir esta superficie completamente.

El area superficial, estructura y densidad del negro de humo son propiedades
que pueden influir en la dispersion. Entre mayor area superficial se requiere
incrementar la energia para la dispersién, lo que dificulta dicho proceso. Una
baja-estructura dificulta la dispersidén porque los empaquetamientos cercanos de
agregados crean fuerzas de atraccién muy fuertes.

En resumen para obtener una buena dispersién es necesario que el negro de
humo presente un area superficial tan baja como sea posible y alta estructura. El
grado de dispersién va a depender del uso deseado. Considerando ademas que
pueden existir otros factores como lo son la formulacion y el tipo que pueden

afectar la dispersion de la particula en la matriz polimérica.

En este caso para mejorar la dispersion de la particula en la matriz polimérica,
se opté por encapsular la particula por medio del método de sintesis de
polimerizacién via miniemulsién y no agregarla en forma directa como se hace
normalmente. La finalidad es obtener del método de sintesis, un material
compatible con la matriz que se va procesar, para lograr asi, una mejor

homogenizacién de la mezcla.
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2.4 POLIMERIZACION EN MINIEMULSION

El sistema de polimerizacibn en miniemulsién se puede definir como la
polimerizacion de todas las gotas de monomero presentes en la emulsién inicial,
donde la caracteristica principal es la estabilidad de la emulsién, ya que puede
ser estable por varios dias o meses y el tamano de las gotas es de 50-500 nm
(Willard, et al., 1991).

Las gotas son estabilizadas por un surfactante y un hidréfobo que generalmente
es un alcano de cadena larga y que juntos crean una barrera y evitar la unién de
las gotas, ademas difunde la fase agua-aceite y limita que se difunda la fase
oleica de las pequenas gotas a las gotas mas grandes de mondémero por la
accion de esa baja solubilidad en agua que permite un pseudoequilibrio entre las
gotas de diferente tamafo y composicion.

2.4.1 Dispersion del negro de humo en una matriz polimérica empleando

polimerizacion en miniemulsion

Existen diferentes maneras de dispersar particulas en una matriz polimérica, la
mayoria parte de promover que el polimero se encuentre en su estado liquido, lo
cual se logra al llegar a la temperatura de fundido, como se realiza en procesos
como mezclado, extrusién e inyeccion de plasticos o mediante el empleo de un
disolvente adecuado que origine la disolucién del polimero como en los sistemas

de polimerizacion en miniemulsién.

Las dispersiones de aceite en agua son clasificadas en tres tipos de emulsiones,
dependiendo de las caracteristicas que presenten, pueden ser:
macroemulsiones, miniemulsiones o microemulsiones (Willard, et al., 1991).
Como implica el nombre, una de las mayores diferencias entre esas categorias

es el tamafno de la gota presente en ese sistema. Una segunda distincién
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importante entre esas tres categorias es la estabilidad de la emulsion. En este
contexto, la estabilidad se refiere al tiempo transcurrido antes de una notable
degradacion de la emulsion como indicativo de formacién de gotas mucho mas
grandes que en la emulsién original, esto se observa por la separacion

macroscopica de la fase oleica en el experimento.

Los sistemas de miniemulsion se considera que estan entre los sistemas de
macroemulsiones y microemulsiones en términos de tamano de gota y
estabilidad de la emulsion. El tamafio de gota se encuentra generalmente de 50
a 500 nm y la emulsién puede llegar a ser estable desde solo unos dias hasta
algunos meses. Las gotas son estabilizadas normalmente por la combinacién de
un surfactante y un hidréfobo. Este dltimo consiste de una larga cadena de
alcanos o algun alcohol, ejemplos de estos son el hexadecano y hexadecanol.

Las miniemulsiones son tipicamente formados por la sujecién del sistema
aceite/agua/surfactante/hidréfobo a un alto esfuerzo de corte creado por un
dispositivo como un ultrasonificador. Eso depende del corte mecanico para
romper la fase oleica en gotas del tamafio de submicrones. Cuando el
mondémero es usado como fase oleica, la polimerizacién por radicales libres
puede llevarse a cabo subsecuentemente por la adicién de un iniciador (Willard,
et al., 1991).

Un esquema sencillo del principio de encapsulacién por polimerizacion por

miniemulsion se muestra en la Figura 5 (Landfester, 2006).
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Figura 5.- Principio de encapsulacion por polimerizacién en miniemulsion

2.5 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA HULE — PARTICULA

Uno de las propiedades importantes originadas por la dispersién del negro de
humo en la matriz del hule, es la capacidad de conduccion eléctrica, originados
como se comentara posteriormente por los efectos de percolacion o efecto tunel

debidas al contacto o pequefia separacion entre las particulas.

Considerando que la facilidad con que se transporta una carga eléctrica a través
de un material se define como la conductividad eléctrica. En general es una
propiedad intrinseca de los materiales. Su calculo se realiza con la siguiente
formula, que obedece sb6lo a parametros geométricos:

o=— (1)

Yol

Donde, o es la conductividad eléctrica y p es la resistividad. De igual forma, para
el célculo de la resistividad se utiliza la siguiente ecuacion:

_Red
L

(2)

Donde, R es la resistencia, L la longitud del conductor y A es el area transversal

del mismo.

Sin embargo, en materiales compuestos de negro de humo-polimero el proceso
de conduccién eléctrica es complicado y depende de un gran numero de
parametros, entre los que destaca la concentracion de la carga. Ademas, de la
cantidad de carga, otros factores clave que determinan su conductividad
eléctrica son el tamano y la estructura de la particula, asi como las interacciones

particula-particula y particula-polimero, y las técnicas de procesamiento.
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2.6 TEORIAS DE CONDUCCION ELECTRICA

Para describir las propiedades eléctricas de compuestos poliméricos,
considerando una distribuciéon de particulas conductoras, se han desarrollado
varias teorias entre las que destacan: la teoria de precolacién (Kirkpatrick,
1973), que explica microscopicamente el flujo eléctrico a través de un medio
distribuido aleatoriamente, Figura 6, donde el umbral de percolacion para
compuestos poliméricos depende de la concentracion critica de la carga, la cual

provoca un aumento considerable en la conductividad, Figura 7.

Polimero

h Particulas
\ Camino conductivas

condiictivo

Figura 6.- Esquema de la condicién de percolacién en polimeros cargados con

particulas conductivas
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FIGURA 7.- Resistividad en funcidon de la concentracion de carga

La teoria de efecto tunel (Voet, et al., 1963) describe microscopicamente el paso
de electrones a través de una pequena barrera de potencial, como puede ser
una capa de polimero cubriendo las particulas conductivas en el compuesto

polimérico, Figuras 8 y 9 (Balberg, 2002).

Figura 8.- Red de esferas de carbdn (circulos negros) donde se presenta el
efecto tanel (la zona gris representa la distancia efectiva para que se origine este
fendmeno) y las particulas mas cercanas de carbén hacen que se produzca un

comportamiento percolativo.

Polymer

Areas of
> _~close contact

Figura 9.- Modelo de un compuesto polimérico con negro de humo que
ejemplifica el efecto tunel.
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2.7 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y EFECTO DEL MEZCLADO

Una de las propiedades finales de compuestos con cargas de carbon que ha
sido sometida a estudios intensos es la conductividad eléctrica, esto es debido a
sus aplicaciones tecnoldgicas. Ademas, entre otras aplicaciones, ha sido
utilizada en métodos de evaluacion de la dispersién de cargas como el negro de

humo.

A concentraciones bajas de particulas conductivas, la conductividad eléctrica en
compuestos poliméricos es bastante baja; su magnitud es similar a la del
polimero. A medida que la concentracidén se incrementa, el punto de percolacion
es alcanzado y la conductividad comienza a crecer hasta un valor limite, Figura
7.

En compuestos de negro de humo-polimero, ademas de la concentracion de
negro de humo, la conductividad generalmente se incrementa con menores
tamanos de particulas. Por otro lado, las particulas pequefnas tienen grandes
fuerzas de atraccion entre agregados, lo que promueve la formacion de una
estructura secundaria de mayor tamano (formacion de una red), aumentando la

conductividad a través de contactos entre particulas (Medaila, 1981).

Tradicionalmente, el método convencional de mezclado (mecanico) ha empleado
el mezclado por fundido, donde por efecto de la temperatura, inducida o por
altos esfuerzo de corte, el polimero disminuye su viscosidad. Entre los diferentes
tipos de mezcladores, como los de rodillo, mezclador interno, mezclador
dinamico y extrusor de doble husillo, el mezclador interno ha sido ampliamente
utilizado en el mezclado de polimeros y en especial para hules. Generalmente
un mezclador interno consiste en dos rotores de rotacidén contraria dentro de una
cadmara de mezclado. El disefo de los rotores puede variar de forma para

aumentar el mezclado distributivo o dispersivo.
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Para producir una mezcla homogénea, el mezclador interno debe proporcionar lo
siguiente: a) el material que va a ser mezclado debe ser empujado o introducido
a la cadmara de mezclado en un tiempo corto; b) los polimeros deben ser
fundidos o plastificados rapidamente por alto trabajo de corte; la carga y aditivos
deben ser incorporados al polimero fundido o plastificado; d) los aglomerados de
la carga deben ser dispersos por altos esfuerzos de corte y e) la mezcla debe

ser homogenizada por corte.

Basados en los fundamentos tedricos antes expuestos en este proyecto se
plante6 obtener materiales compuesto base polimérica capaces de conducir
electricidad por la incorporacién de particulas de negro de humo tamafo
nanométrico, estudiando ademas la influencia de estas particulas sobre las

propiedades conductivas, mecanicas y reoldgicas en este tipo de compuestos.

Este estudio contribuira a la generacion de conocimiento, necesario para la
aplicacion de estos materiales compuestos en el area de sensores poliméricos,
empleados en derrames de hidrocarburos. Mejorando el desempefio de los
sensores actuales mediante el entendimiento de las interacciones fisico-

quimicas que ocurren en la mezcla polimero nanoparticula.
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lll. OBJETIVO GENERAL

Obtener un material compuesto nanoparticulas de negro de humo — matriz
polimérica de SBR y estudiar el efecto de las nanoparticulas sobre algunas de
sus propiedades mecanicas, eléctricas y reoldgicas, tales como su maodulo

elastico, transicién vitrea y resistividad eléctrica.

3. OBJETIVOS PARTICULARES

1.- Conseguir tamafios nanométricos de particulas de NH en el material
compuesto PS/NH.

2.- Obtener un material compuesto de PS/NH por medio de un método de
sintesis que presente valores de resistividad eléctrica bajos.

3.- Ver la influencia de las nanoparticulas sobre el médulo elastico del SBR a
concentraciones del 5, 10 y 20 % de PS/NH.

4.- Obtener un material compuesto de SBR-PS/NH que presente bajos valores

de resistividad eléctrica.

IV. HIPOTESIS

Es posible obtener conductividad eléctrica y mejorar la propiedad mecéanica de
un hule de estireno butadieno (SBR) con la incorporacion de un material
compuesto de poliestireno/nanoparticulas de negro de humo.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. OBTENCION DE NEGRO DE HUMO CON TAMANOS NANOMETRICOS
POR POLIMERIZACION ViA MINIEMULSION

La obtencién del tamafio nanométrico se realizdé por medio de la encapsulacion

de la particula mediante el proceso de polimerizacién en miniemulsién, donde la

metodologia y materiales utilizados fueron los siguientes:

Materiales

Reactor de tres bocas de 250 ml
Agitador mecanico

Jeringa con aguja

Bafno de calentamiento

Bomba de recirculacién

Balanza analitica

Equipo de ultrasonido (BRANSON 2510)

Reactivos

Agua destilada

Estireno

Dodecil sulfato de sodio (SDS)

AIBN (2-2"-azo-bis-isobutirilnitrilo) recristalizado
Hexadecano

Negro de humo (Vulcan XC-72) Cabot Inc.

Condiciones

Agitacion a 400 rpm
Tiempo de reaccién 2 h

Temperatura de reaccion a 70 °C
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El negro de humo (NH) se adquirié de Cabot Inc., es comercializado bajo el

nombre de Vulcan XC-72. Sus propiedades se enlistan en la Tabla 1.

Area superficial (m?/s) 254
Tamano de particula (nm) 30
Estructura (DBP), (cm3/100 g) 174
Densidad aparente (kg/cm?®) 1.2x10°
Pureza (%) 98

Tabla 1.- Principales propiedades del NH (datos de proveedor)

Figura 11.- Equipo de ultrasonido

Figura 10.- Equipo de polimerizacién

Procedimiento

El procedimiento y puntos a considerar para la polimerizacion, fueron los

siguientes:

)

@)

Pesar los reactivos:
Agua
Estireno
SDS
AIBN (2-2"-azo-bis-isobutirilnitrilo)
Hexadecano

Negro de humo (Vulcan XC-72) Cabot Inc.

80g¢g
209
0.189 ¢
0.2¢
0.83¢g
019
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o Utilizando un bafio de recirculacion-calentamiento se programé la

temperatura para tener en el reactor una temperatura de 70 °C,

o Se someti6 la mezcla de monémero con las particulas de negro de humo

a ultrasonido durante 5 min, con el equipo mostrado en la Figura 11.

. A continuacion se introduce la mezcla sonificada al reactor con los
reactivos restantes y se deja en agitacién durante 30 min con nitrégeno para

desoxigenar y ultrasonido para producir la miniemulsion.

o La alimentacion de nitrégeno se saca de la solucidn, pero se deja dentro
del reactor para mantener una atmosfera inerte, también con ultrasonido durante

15 min.

o Se coloca el reactor en el bano temporizado para que de inicio la

polimerizacion.

o Una vez terminada la polimerizacidén, se obtiene un latex (que contiene
nanoparticulas de negro de humo atrapadas en poliestireno), Figura 24. Una
parte de éste se introduce en una estufa a una temperatura de 100 °C para
eliminar toda el agua que esté presente, y obtener finalmente particulas en
estado solido conteniendo las particulas nanométricas de negro de humo

recubiertas por una matriz de poliestireno.

5.2. OBTENCION DE NEGRO DE HUMO CON TAMANOS NANOMETRICOS
TOMANDO COMO BASE LA POLIMERIZACION ADMICELAR

Otro método de obtencidn del tamafio nanométrico se realiz6 por medio de la

encapsulacion de la particula tomando como base el proceso de polimerizacién
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admicelar,

se optd por esta variante debido a que los

resultados de

conductividad eléctrica que se obtuvieron en la polimerizacién via miniemulsion

no fueron favorables. La metodologia y materiales utilizados fueron los

siguientes:

Materiales

Reactor de tres bocas de 1 L

Agitador mecanico

Jeringa con aguja

Bafno de calentamiento

Bomba de recirculaciéon

Balanza analitica

Equipo de ultrasonido (BRANSON 2510)

Reactivos

Agua destilada

Estireno

AIBN (2-2"-azo-bis-isobutirilnitrilo) recristalizado
LESS (Lauril éter sulfato de sodio)

Octil fenol con 16 moles de 6xido de etileno, OP1670 con 70% de

compuesto activo.

Nonil fenol con 30 moles de 6xido de etileno, NP3070 con 70% de

compuesto activo.

Negro de humo (Vulcan XC-72) Cabot Inc.

Condiciones

Agitacion a 400 rpm
Tiempo de reaccién 4 h

Temperatura de reaccion a 70 °C
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Figura 12.- Equipo de polimerizacion de 1 L

Procedimiento

El procedimiento y puntos a considerar para la polimerizacion, fueron los

siguientes:

@)

Pesar los reactivos:
Agua
Estireno
AIBN (2-2"-azo-bis-isobutirilnitrilo)
LESS (Lauri éter sulfato de sodio)
OP1670
NP3070
Negro de humo (Vulcan XC-72) Cabot Inc.

280 ml
70 ml
0.7¢
10 ml
15 ml
15 ml

79

Utilizando un bafio de recirculacion-calentamiento se programé la

temperatura para tener en el reactor una temperatura de 70 °C,
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o Se mezclé de forma manual y dosificada el monémero con el negro de
humo, siguiendo con la mezcla se agregd posteriormente el AIBN, OP1670 y
LESS, por ultimo se agregd el agua previamente mezclada con el NP3070,
estando los reactivos de manera conjunta, se sometieron a ultrasonido durante
una hora con el equipo mostrado en la Figura 12, para a continuacion
introducirlos al reactor de 1 L, y dar inicio a la polimerizacion con las condiciones

mencionadas anteriormente.

o Una vez terminada la polimerizacion, se obtuvo un latex (que contiene
nanoparticulas de negro de humo atrapadas en poliestireno) y una parte de éste
se introduce en una estufa a una temperatura de 100°C para eliminar toda el
agua presente, y obtener finalmente particulas en estado sélido conteniendo las
particulas nanométricas de negro de humo recubiertas por una matriz de

poliestireno.

5.3. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM) DEL LATEX PARA LA OBTENCION DEL TAMANO DE
PARTICULA DEL NEGRO DE HUMO.

Con la finalidad de obtener el valor promedio del tamafno de particula presente
en el latex obtenido mediante las polimerizaciones, se realiz6 su caracterizacion

empleando TEM.

Equipo
. Microscopio electronico de transmision (PHILIPS CM 200)
o Equipo de ultrasonido (BRANSON 2510)

Material

o Jeringa con aguja

o Rejilla porta-muestra TEDPELLA
o Agua destilada
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o Latex polimérico (PS/NH, obtenido de los dos métodos empleados)

Figura 13.- TEM PHILIPS CM 200

Procedimiento

o Partiendo del latex obtenido de las polimerizaciones, con una jeringa se
extrae y se introducen dos gotas en un vaso de precipitado con 5 ml de agua
destilada.

o Se sometié a ultrasonido todo el material presente en el vaso durante 15

min para que se homogenice.

o Se extrajo una cantidad de la solucion homogénea, colocando dos gotas
sobre la rejilla porta-muestra.

o La rejilla con la muestra se seca a una temperatura de 70 °C por medio
de una parrilla, quedando solamente las particulas de poliestireno con negro de

humo.

o La rejilla con el compuesto depositado es analizada en el microscopio
electronico de transmisién, Figura 13.

5.4. MEZCLA DE PARTICULAS CON ELASTOMERO
Este proceso se realizé con el fin de obtener materiales compuestos de

particulas de negro de humo/poliestireno con matriz de hule SBR, y asi poder

estudiar las diferencias entre las propiedades mecéanicas y conductividad
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eléctrica que presenta el material en un inicio y después de su procesamiento

con la adicién de particulas. La metodologia utilizada fue la siguiente:

EQUIPO

o Mezclador interno BRABENDER tipo 6

o Prensa de platos calientes CARVER modelo 4122
o Molino FRITSCH Pulverissette 15

MATERIAL

o Hule estireno butadieno

o Poliestireno con negro de humo
o Poliestireno.

o Negro de humo (Vulcan XC-72) Cabot Inc.

La matriz del compuesto utilizada fue hule estireno-butadieno (SBR); es
comercializado por Negromex, y las principales propiedades proporcionadas por
el fabricante se enlistan en la Tabla 2.

Grado industrial S1205
Estructura Linear taper block
Microestructura
Cis-1,4 44.0%(w/w)
Trans-1,4 47.0%(w/w)
Vinil-1,2-estireno 9.0%(w/w)
Peso molecular
Mn 115900 g/mol
Mw 128200 g/mol
Densidad 0.88 kg/dm?®

Tabla 2.- Principales caracteristicas del SBR (datos de proveedor)
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Figura 16.- Prensa de platos calientes CARVER

Procedimiento

o Se empled un mezclador interno Brabender tipo 6 (medidor de torque)
como el que se muestra en la Figura 14, para elaborar las mezclas con 50 g de
material sometido a 30 rpm durante 30 min, variando la temperatura de 100 a
150 °C.

o Se realizaron mezclas de SBR con particulas de negro de humo, en por
ciento en peso de 1, 5, 10, 15y 20 % de negro de humo para buscar la cantidad

optima y lograr que exista conductividad en el material.

o Se elaboraron probetas para medir conductividad, las cuales se muestra

en la Figura 17. Para la obtencion de probetas se tritur6 el SBR con negro de
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humo con el molino Fritch Pulverissete mostrado en la Figura 15, para lograr
granos pequefos y poder acomodarlo en el molde, ver Figura 18.
Posteriormente, el molde con material se sometié durante 10 min a una presioén
de 2.5 ton y una temperatura de 140 °C en la prensa de platos calientes
CARVER modelo 4122, Figura16, dejandolo enfriar por un tiempo de 5 min.

o Se realizaron mezclas de SBR con PS y negro de humo ya encapsulado,
en por ciento en peso de 0, 5, 10, y 20 % PS con negro de humo atrapado de

las dos polimerizaciones realizadas.

o Con las mezclas SBR — PS/NH se elaboraron probetas con 0, 5, 10 y 20
% peso del material compuesto, utilizando el procedimiento mencionado

anteriormente.

o De igual manera se obtuvieron probetas de las particulas en estado sélido
que contienen negro de humo recubiertas por una matriz de PS que se
obtuvieron de las dos polimerizaciones, siguiendo el procedimiento descrito con
anterioridad.

o También se hizo una probeta como blanco de poliestireno que se obtuvo

de una polimerizacion por miniemulsion, bajo las condiciones ya mencionadas.

S

Figura 17.- Probeta de SBR-PS/NH

Figura 18.- Molde para probetas
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5.5. EVALUACION CONDUCTIVA DEL MATERIAL

Esta prueba se realiz6 con el fin de observar si era posible encontrar
conductividad en compuestos de SBR agregando particulas de negro de humo
nanométricas, previamente atrapadas en poliestireno por los métodos de
polimerizacion. Para poder realizar esta prueba primero se obtuvieron las
probetas de la forma antes mencionada, las cuales cuentan con un area de
seccidn transversal rectangular para facilitar el calculo de la conductividad, el
cual se realiz6 tomando como base el procedimiento ASTM D4496. La

metodologia a seguir fue la siguiente:

Equipo
o Multimetro (FLUKE 83 IlI)
o Pintura de plata (CAT No. 12630)

Material

o Probetas de SBR

o Probetas de SBR con poliestireno

o Probetas de SBR con poliestireno y negro de humo
o Probetas de SBR con particulas de negro de humo
o Probetas de poliestireno

Figura 20.- Probeta de poliestireno -

negro de humo, con pintura de plata

Figura 19.- FLUKE 83 Il
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Procedimiento

o Se calculé la conductividad, basandose en la medicion de la resistencia del
material compuesto. La forma en que se evalud fue poniendo pintura de plata en el
area de seccion transversal de la probeta como se muestra en la Figura 20, y
mediante una medicidn directa con multimetro Fluke 83 Ill, Figura 19, se tomé el

valor de la resistencia del material.

o Con el valor obtenido de la resistencia, el area de seccion transversal de la
probeta y su longitud se sustituyen estos valores en la Ecuacion 2, para calcular
su resistividad, la cual a su vez se sustituye en la Ecuacion 1, obteniendo asi el

valor de conductividad del material.

o A las siguientes probetas se les realiz6 esta pruebas: SBR, SBR con
poliestireno, SBR con poliestireno y negro de humo (5, 10, y 20 % de poliestireno
con negro de humo) y SBR con patrticulas de negro de humo (5, 10, 15y 20 % de
particulas de negro de humo).

5.6. EVALUACION MECANICA DEL MATERIAL
Este andlisis se realiz6 para poder observar el efecto que tiene tanto el negro de
humo y el poliestireno sobre las propiedades mecanicas del SBR, estas pruebas

se hicieron por medio de un analizador mecanico dinamico (DMA).

Equipo
J DMA RSA3
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Figura 21.- Fotografia del analizador mecanico dinamico DMA RSA3

Material
o Probetas de SBR
o Probetas de SBR con poliestireno y negro de humo (a 5, 10 y 20 % de

poliestireno con negro de humo)

o Probeta de SBR con poliestireno (10 % de poliestireno)
o Probetas de poliestireno
Procedimiento

o Primero se hicieron probetas de SBR, SBR-10 % PS, SBR-5 % PS/NH,
SBR-10 % PS/NH Y SBR-20 %PS/NH en forma cilindrica de 10 mm de diametro
como se muestra en la Figura 23, y de forma rectangular con 3.32 mm de espesor
y 1.21 cm de ancho, estas dos tipos de probetas fueron empleadas en diferentes
pruebas.

o Para la forma cilindrica se realizé barrido de deformacion, utilizando la
geometria de platos paralelos para medir el médulo elastico de las probetas de
SBR, SBR-10 % PS, SBR- 5% PS/NH, SBR-10 % PS/NH Y SBR-20 % PS/NH en
modo compresién a una temperatura constante de 30 °C, a una frecuencia de
6.2832 rad/s, con un incremento en la deformacién de 0.01 % hasta llegar a 0.2 %

y con una fuerza dindmica minima aplicada de 1 gmf.
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o En las probetas de forma rectangular se realizé barrido de temperatura y se
uso la geometria de tres puntos (40mm) como se muestra en la Figura 22, donde
se midio el modulo de elasticidad y la temperatura de transicion vitrea del PS y del
PS/NH obtenido de las dos polimerizaciones. La primer prueba que se hizo a cada
probeta fue un barrido de deformacion a una frecuencia de 0.1 Hz a 30 °C con una
pretension de 100 gmf, de la curva obtenida se aprecia la region lineal, siendo 0.1
la amplitud de deformacién escogida para realizar las pruebas de barrido de
temperatura a la misma frecuencia a un intervalo de temperatura de 40 °C a 160

°C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Figura 22.- Geometria de tres puntos Figura 23.- Muestras para platos paralelos

34



VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1. OBTENCION DEL POLIESTIRENO/NEGRO DE HUMO NANOMETRICO
POR POLIMERIZACION ViA MINIEMULSION

En la polimerizacion por miniemulsion se realizaron 11 polimerizaciones
obteniendo en promedio 15 g de material en estado sélido por cada una.
Observando que en un principio se tienen la presencia de dos fase, oleica y
acuosa, procediendo con una dispersion de la fase oleica provocada por la
agitacibn mecanica presente en el reactor, esta dispersion genera que la fase
oleica presente gotas macroscédpicas que para el tema de estudio no son
adecuadas, por lo que antes de empezar el proceso de polimerizacion el reactor
es sometido a sonificacion, en este punto las gotas antes formadas empiezan a
separarse en gotas de menor tamafno pudiendo alcanzar hasta un didmetro de 50
— 500 nm. Es importante sefalar que antes de adicionar las particulas de negro de
humo, éstas fueron sometidas a un proceso de sonificacion durante un periodo de
5 min, esto con la finalidad de dispersar los aglomerados presentes en dichas
particulas y disminuir de un tamafio macro a nano. Después de haber realizado la
dispersiéon de las gotas y nanoparticulas con un tamafno adecuado de éstas,
empieza la polimerizacion debida al aumento de la temperatura la cual llega a un
valor de 70 °C. La formacién del material compuesto de poliestireno-negro de
humo se debe principalmente a que las particulas de NH no son afines al agua
pero si a la fase oleica en forma de gotas, esto origina que las particulas de
didmetros menores a las gotas de la fase oleica sean encapsulados mientras que
las particulas de mayor diametro permanecen en la superficie de las gotas. La
cantidad de negro de humo maxima utilizada para la formacion del material fue
0.14 g, esta se obtuvo observando el grado de aglomeracién que se generaba en
el reactor variando los contenidos de particula desde 0.1 hasta 0.14 g; sin
embargo, Bechtold N. y col. mencionan que es posible incluir hasta un 8% en peso
de particulas en este tipo de sistema, pero por encima de este resultado para el
sistema de polimerizacion empleado se presenta una gran aglomeracién de negro

de humo, impidiendo obtener materiales compuestos con tamafnos de particula
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nanomeétricos, obteniendo latex sélo de particulas de polimero sin negro de humo

encapsulado.

Figura 24.- Latex obtenido

6.1.2. TAMANO DE PARTICULA DEL LATEX COMPUESTO PS/NH

Con la finalidad de determinar el tamano de gotas obtenido en la polimerizacién
del material compuesto, se caracteriz6 el latex mediante microscopia electronica
de transmisién (TEM). En los resultados obtenidos en este trabajo para la
polimerizacidon via miniemulsibn se ve que el tamafio de las particulas de
poliestireno tiene un diametro promedio de 120 nm como se muestra en la Figura
25a, mientras que las de negro de humo muestran un valor de 20 nm en promedio.
No se ve claramente si las particulas de negro de humo estan atrapadas en el
poliestireno o simplemente se encuentran en la superficie; sin embargo,
tedricamente deben ocurrir estos dos fendmenos, siendo preferente el
encapsulamiento de las particulas. Por otro lado, se analizaron muestras donde la
polimerizacién presenté aglomeracién encontrando que en el poliestireno no se
observan particulas presentes de negro de humo, Figura 25b, ademas se observa
claramente una zona obscurecida por la presencia del aglomerado. Lo cual se
sugiere es debida a una insuficiente dispersion de las particulas de negro de humo
en el proceso de sonificacion. Para ratificar estos resultados se realiz6 un analisis
por medio de dispersidon de luz, Anexos 1y 2, obteniendo como resultado tamanos
de particulas entre 80 y 180 nm, presentando la mayoria de la poblacién un
tamano de 140 nm. En su trabajo Tiarks F. y col. logran encapsular arriba del 8 %
en peso de negro de humo por medio de la modificacién de algunos parametros

del sistema de miniemulsibn donde describen a su proceso como una
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polimerizacion en una capa de monémero adsorbida, creada y estabilizada como
una miniemulsién (polimerizacion por adminiemulsién). Las particulas que
obtienen presentan un tamano final entre 50 y 170 nm, no poseen una forma
esférica mas bien adoptan la tipica estructura fractal de los clusters de carbo6n

cubiertos con una pelicula delgada de polimero.

b)
Figura 25.- Latex de poliestireno - negro de humo obtenido de la polimerizacién

via miniemulsién
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6.1.3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE NEGRO DE HUMO EN LOS
MATERILAES COMPUESTOS POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La determinacion de contenido de negro de humo en el material compuesto se
realizd0 empleando la técnica de caracterizacion térmica de analisis
termogravimétrico (Perkin Elmer Pyris 1 TGA) utilizando una atmésfera de Argén
con una rampa de calentamiento de 15 °C/min hasta llegar a los 900 °C. Las
figuras 26 y 27 muestran los termogramas para el poliestireno y poliestireno —
negro de humo, respectivamente. Ambas muestras presentan la misma transicion
térmica de descomposicion a un valor de 380 °C, dicha transicién es debida a la
descomposicién del material, lo que ocasiona que éste empiece a perder peso, el
cual es medido por esta técnica. Una vez que la muestra de poliestireno, Figura
26, obtenida bajo las mismas condiciones de polimerizacion del material
compuesto, se descompone en su gran totalidad se observa un peso final
constante con un valor de 0.082 % en ese momento se agrega a la sistema de
medicion oxigeno con la finalidad de oxidar la muestra de carbon presente por la
descomposicién del poliestireno, obteniendo el mismo valor de perdida de peso,
por lo cual se asume que la presencia de oxigeno no afecta al carbon del
poliestireno en esta prueba. Por otro lado, en la muestra del material compuesto
PS-NH, Figura 27, se encontré mediante las mismas condiciones de prueba un
valor de peso final constante de 0.733 %, con la diferencia entre ambos valores se
calculd el porciento en peso real de las nanoparticulas de NH presentes en la
matriz de poliestireno, obteniendo un valor promedio de 0.65 %.

Con este valor de 0.65 % (NH) y los 15 g correspondientes a el peso total del
material compuesto en estado solido obtenidos después de la polimerizacién, se
determiné el valor en peso de particulas de NH experimental, el cual fue de 0.097
g, encontrando una buena aproximaciéon con el valor agregado antes de llevar
acabo la polimerizacion siendo este de 0.1 g. Esto sugiere que la totalidad de las

particulas de negro de humo se encuentran presentes en la matriz del poliestireno.
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Figura 27.- Termograma por TGA de material compuesto poliestireno - negro de

humo

6.1.4. EFECTO DE NANOPARTICULAS DE NEGRO DE HUMO SOBRE LA
TRANSICION VITREA DEL POLIESTIRENO
La determinacion de la transicion vitrea (Tg) en polimeros se realiza empleando

diferentes técnicas de caracterizacion térmica, en el presente caso se analizé
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empleando un calorimetro diferencial de barrido (DSC Q200 de TA Instruments)
empleando una atmésfera de aire con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
hasta llegar a los 150 °C. Los termogramas presentes en las Figuras 28 y 29,
muestran el flujo de calor contra temperatura de las muestras de poliestireno y
material compuesto poliestireno-negro de humo respectivamente obtenidos por
polimerizacion via miniemulsiéon. Donde se observa que el blanco de poliestireno
presenta una Tg de 75.55 °C, esta temperatura representa el reblandecimiento de
la muestra, el cual es relacionado con el volumen libre presente entre las cadenas
de poliestireno y a un cambio de propiedad mecanica, siendo de vital importancia
para una aplicacién especifica. Por otro lado, se encontré6 un aumento para el
material compuesto poliestireno-negro de humo de Tg hasta 86.42 °C, este
cambio se atribuye a la concentracidon de las nanoparticulas de NH presentes en el
material, el cual actia como relleno o carga del volumen libre presente en las

cadenas del poliestireno.

Heat Flow (W/g)
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Figura 28.- Termograma por DSC de poliestireno
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Figura 29.- Termograma por DSC de poliestireno - negro de humo

6.1.5. ELABORACION DE MEZCLAS DE SBR-PS/NH POR REOMETRIA DE
TORQUE

La Figura 30 muestra los plastogramas de reometria de torque originados al
momento de elaborar las diferentes muestras de SBR y material compuesto PS-
NH obtenidos de los dos tipos de polimerizacion, utilizando temperaturas de 100 y
150 °C. Mediante esta medicion se puede determinar la maxima homogeneidad
(dispersién) de la mezcla al presentarse un valor de torque constante. Se observé
para una misma muestra un cambio de torque constante del 40% al aumentar la
temperatura hasta 150 °C, estos resultados fueron similares a todas las
concentraciones utilizadas y para los dos tipos de polimerizaciones empleadas. El
resultado se atribuye a que a una temperatura de 100 °C el PS-NH se encuentra
todavia en su forma sélida provocando una mayor viscosidad en la mezcla y pobre
dispersion del PS-NH como se muestra en la Figura 31. Sin embargo al aumentar
la temperatura hasta un valor de 150 °C provoca un reblandecimiento del PS-NH

logrando incorporarse y dispersarse, Figura 32, debido a su compatibilidad en la

41



matriz elastomérica del SBR, lo cual genera una disminucién en la viscosidad y

torque de la mezcla.
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Figura 30.- Plastogramas de SBR con PS y NH a temperatura de a) 100 °C y b)
150 °C

Figura 31.- Muestra SBR-20 % PS/NH a 100 °C
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Figura 32.- Muestra SBR - 20%PS/NH a 150 °C

6.1.6. MEDICION DE CONDUCTIVIDAD DE MEZCLAS DE SBR-PS/NH

En la evaluacion conductiva se encontré6 que el material PS/NH obtenido de la
polimerizacion via miniemulsién no presentdé conductividad, tomando en cuenta
que en las pruebas hechas de SBR con negro de humo (SBR-0 % NH, SBR-1 %
NH, SBR-5 % NH, SBR-10 % NH, SBR-15 % NH, SBR-20 % NH) agregado de
forma directa en el mezclado, daba una resistencia que correspondia a el punto o
umbral de precolacién de 0.156 MQ que equivale en porcentaje a un 10 %, Tabla
3, correspondiente a 5 g de negro de humo. Las pruebas que contenian SBR-20 %
PS/NH presentan 0.065 g de carga de negro de humo, siendo comprensible que la
falta de conductividad ocurridé porque no es suficiente la concentracién, la cual

requiere ser mayor para que pueda llegar a presentarse el punto o umbral de

precolacion.

MUESTRA sBR-10%NH sBR-15%INH SBR-20%MNH

MEDIDA DE LA a= 1 dmm a= 12dmm a= 12mm

PRORETA E= dmm E=3mm E=dmm

L= Zamm L= 20mm L= 32mm

RESISTENCIA 0.156 Wi 0240 K 0187 EG
BESISTIVIDAD 20800 116.58 25.645
(£2.cm)
a = ANCHO L = LARGO E = ESPESOR

Tabla 3.- Resistividad eléctrica de probetas de SBR con negro de humo

Es importante decir que con la metodologia de polimerizacién por miniemulsion es

complicado aumentar la concentracion de negro de humo y mantener los tamafnos
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nanométricos hasta llegar a obtener conductividad. Sin embargo, se ha estado
investigando la forma de aumentar esa concentracion modificando algunos
reactivos y utilizando nuevos parametros de experimentaciéon tales como cambiar
el surfactante, asi como aumentar el tiempo de sonificacion y dosificar la forma en
que se agrega el negro de humo, entre otros, y se ha encontrado que es posible
agregar hasta 10 % en peso de negro de humo y seguir obteniendo tamarnos
nanométricos, también se han realizado pruebas conductivas de este material y

han resultado favorables, ver Tabla 4.

6.1.7. DETERMINACION DE MODULO ELASTICO DE LAS MUESTRAS
OBTENIDAS, EMPLEANDO UN ANALIZADOR MECANICO DINAMICO (DMA).

El analizador mecanico dindmico es una de las técnicas de caracterizacion mas
empleadas para determinar las propiedades de viscoelasticidad, modulo elastico,
mabdulo viscoso y transiciones térmicas en materiales poliméricos. En la Figura
33a se muestran los resultados correspondientes a los modulos elasticos de las
muestras PS y PS-NH obtenidas por miniemulsion. Se observa que el mddulo
elastico del material compuesto PS-NH aumenta un 39 % mas que el de PS, este
resultado se atribuye al contenido de nanoparticulas de NH presentes en el
compuesto, las cudles actuan como rellenos o cargas infiriéndole una mayor
propiedad de rigidez.

Asimismo, la Figura 33b muestra los valores de transicion vitrea para las muestras

de PS y PS-NH, observando resultados de 77 y 85 °C respectivamente.
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Figura 33.- a) Médulo elastico PS y PS-NH, b) transicion vitrea de PS y PS-NH

La Figura 34 muestra los valores obtenidos de médulo elastico contra deformacion
a una temperatura constante de 30 °C de las mezclas; SBR, SBR-PS (10 %),
SBR-PS/NH (5 %), SBR-PS/NH (10 %), y SBR-PS/NH (20 %), empleando el modo

de compresion. Se observa que a bajas deformaciones el SBR presenta los

45



menores valores de modulo, aumentando este valor con el contenido de PS-NH
presente en la mezcla, por otro lado, se puede notar comparando las muestras de
SBR- 10 % PS, SBR- 10 % PS-NH y SBR- 5 % PS-NH un médulo elastico muy
similar a deformaciones por debajo de 0.1 %, esto se atribuye a que se esta
midiendo el efecto global de las muestras y a esta deformacién los material
compuestos se comportan muy rigidos, debido a que el esfuerzo aplicado no es
suficiente para modificar su estructura. Sin embargo, el efecto de estas muestras a
deformaciones por arriba del 0.1 % denotan cambios significativos en médulo los
cuales se ven favorecidos con los diferentes contenidos de PS y NH presentes en
la mezcla. Es importante mencionar que a deformaciones del 0.2 % se aprecia
solamente el efecto de incremento de médulo debido a la presencia de las
nanoparticulas de NH como lo muestra el caso del SBR- 10 % PS y SBR- 10 %
PS-NH. Este resultado demuestra la contribucién que tienen las nanoparticulas de
NH sobre las propiedades de modulo elastico de las mezclas con SBR, la cual es
debido a un doble reforzamiento en las cadenas de poliestireno y SBR. Por ultimo
se observa que la mezcla con 20 % de PS-NH presenta los mayores valores de
modulo, lo cual se atribuye a la contribucion conjunta del PS y NH presente en la

mezcla.
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Figura 34.- M6dulo elastico contra deformacion de las mezclas SBR con
diferentes contenidos de PS y PS-NH.
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6.2. OBTENCION DEL POLIESTIRENO/NEGRO DE HUMO NANOMETRICO
TOMANDO COMO BASE LA POLIMERIZACION ADMICELAR

Como se ha mencionado con anterioridad, existen otros métodos para encapsular
particulas por medio de técnicas de sintesis. Dado que los resultados de
conductividad obtenidos de la polimerizacibn en miniemulsion no fueron
satisfactorios, se opt6 por crear un sistema donde se lograra incorporar una mayor
concentracién de negro de humo y seguir obteniendo tamafios nanométricos de
particulas. Ademas de las variantes usadas en miniemulsiéon (Bechtold, y col.,
2000), existen otras técnicas para encapsular particulas por medio de sintesis
como lo es la polimerizacién admicelar (Pongprayoon, y col., 2002, Nontasorn, y
col, 2005, Rungruang, y col., 2006). Tomando como referencia estos trabajos, se
creo un sistema donde se logré incorporar hasta un 10 % de negro de humo, lo
cual indica una notable mejora comparado con los resultados obtenidos en la
polimerizacion en miniemulsion en la cual solo se pudo agregar 0.1 %.
Basicamente lo que se hizo es mezclar en forma manual y dosificada el monémero
con el negro de humo para posteriormente agregarle dos surfactantes diferentes
que actuan como protector o estabilizador coloidal, a continuacion se agregé al
sistema una mezcla de agua con otro surfactante en un medio sonificador, lo que
se pretendia con esto era reducir el tamano de agregados de negro de humo con
mondémero y acercarse lo mas posible al tamafo de particula primaria, sin
embargo por la naturaleza del negro de humo y mondémero tedricamente lo que
ocurre es la reduccidon a pequefios agregados, Figura 35. Por ultimo se agrega el
iniciador y se somete a ciertas condiciones de agitacién, tiempo y temperatura

para dar inicio la polimerizacion.
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f)

Figura 35.- Principio de encapsulacién por la técnica de polimerizacién empleada

Con este método se realizaron 8 polimerizaciones obteniendo en promedio 65 g
de material en estado s6lido por cada una cuando se utilizé el reactor de 1 L. La
formacion del material compuesto de poliestireno-negro de humo se debe
principalmente a que las particulas de NH no son afines al agua pero si a la fase
oleica en forma de gotas. La cantidad de negro de humo se fue agregando desde
un 5 % hasta llegar a un maximo utilizada de 7 g equivalente a un 10 % en peso
para la formacion del material, estas variaciones se realizaron con el fin de obtener
mayor conductividad en el material final, basandose en el hecho de que
aumentando la concentracién de negro de humo se puede llegar a obtener mayor
conductividad y que aun a estas concentraciones se seguian obteniendo tamarnos
nanométricos de particulas. Sin embargo, no se llegb a obtener repetibilidad en las

polimerizaciones, es decir, aun cuando se polimerizé bajo las mismas condiciones
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el latex que contiene nanoparticulas de negro de humo atrapadas en poliestireno
presenta una separacion macroscopica de dos fases, Figura 36, de igual forma los
valores de conductividad varian de una a otra polimerizacion, estos resultados se
discutirdn mas adelante. Es por esta razén que se propone profundizar mas en
este tema para lograr obtener resultados Optimos y poder generar mayor

conocimiento sobre este tipo de polimerizaciones.

Figura 36.- Fotos de los latex obtenidos

6.2.1. TAMANO DE PARTICULA DEL LATEX COMPUESTO PS/NH2

Con la finalidad de determinar el tamafo de gotas obtenido en la polimerizacion
del material compuesto, se caracteriz6 el latex mediante microscopia electronica
de transmisién (TEM). En los resultados obtenidos en este trabajo para la
polimerizacion tipo admicelar, el tamarfio de las particulas de poliestireno tiene un
diametro promedio de 20 a 140 nm como se muestra en la Figura 37, ademas, se
observa que en estas diferentes poblaciones de particulas algunas presentan
mayor obscurecimiento, lo cual nos indica que en ellas se encuentra mayor
cantidad de negro de humo. No se ve claramente si las particulas de negro de
humo estan atrapadas en el poliestireno o simplemente son aglomerados o
particulas primarias de NH; sin embargo, teéricamente deben ocurrir estos dos
fendmenos, siendo preferente el encapsulamiento de las particulas, aunque
debido a las grandes concentraciones de negro de humo también se pueden
presentar aglomerados de NH.
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Para ratificar estos resultados se realizd un andlisis por medio de dispersion de luz
(Anexos 3 y 4) obteniendo como resultado tamarios de particulas entre 80 y 180
nm, presentando la mayoria de la poblacién un tamafo de 140 nm.

Figura 37.- Latex de poliestireno - negro de humo obtenido de la polimerizacién

tipo admicelar

Existen trabajos donde se han atrapado particulas de negro de humo por otros
métodos de sintesis; Landfester K. y col. mencionan que logran obtener particulas
hibridas (polimero-negro de humo) de tamarios entres 100 y 200 nm, pero no se

observan particulas de polimero solo, o negro de humo en forma separada.
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6.2.2. EFECTO DE NANOPARTICULAS DE NEGRO DE HUMO SOBRE LA
TRANSICION VIiTREA DEL PS/NH2

La determinacion de la transicion vitrea (Tg) en polimeros se realiza empleando
diferentes técnicas de caracterizacion térmica, en el presente caso se analizd
empleando un calorimetro diferencial de barrido (DSC Q200 de TA Instruments)
empleando una atmésfera de aire con una rampa de calentamiento de 10 °C/min
hasta llegar a los 150 °C. Los termogramas presentes en las Figuras 38, 39 y 40,
muestran el flujo de calor contra temperatura de las muestras de material
compuesto poliestireno-negro de humo obtenido por polimerizacién tipo admicelar
a concentraciones de 5, 7.5 y 10 % de NH respectivamente. Donde se observa
que a concentraciones de 5y 7.5 % de NH hay muy poca variacion de la Tg
siendo mayor incluso la del 5 %. Por otro lado, se encontr6 un aumento para el
material compuesto PS - 10% NH de la Tg hasta 70.37 °C, este cambio se
atribuye a la concentracion de las nanoparticulas de NH presentes en el material,
el cual actua como relleno o carga del volumen libre presente en las cadenas del
poliestireno. Tomando como referencia los resultados obtenidos en la
polimerizacidon por miniemlusion se esperaria un efecto mayor de la particula

sobre esta propiedad.
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Figura 38.- Termograma por DSC de PS — 5 % NH
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6.2.3. MEDICION DE CONDUCTIVIDAD DE MEZCLAS DE SBR-PS/NH2

En la Tabla 4 se muestran los valores de resistividad eléctrica para el material
PS/NH obtenido de la polimerizacion tipo admicelar y se observa que adn para las
mismas concentraciones de negro de humo se tienen diferentes valores, como ya
se menciono antes, se sugiere seguir trabajando en la técnica para perfeccionarla

y obtener repetibilidad en los resultados.

De cualquier forma con el material que contiene 10 % de negro de humo obtenido
de esta polimerizacién se realizaron probetas de SBR-5 % PS/NH, SBR-10 %
PS/NH, SBR-20 % PS/NH, SBR-40 % PS/NH, para medir su resistividad eléctrica.
Los resultados fueron que para las concentraciones de 5 % PS/NH, 10 % PS/NH y
20 % PS/NH no presentaba conductividad; sin embargo, para la muestra que
contiene 40 % PS/NH se obtuvo un valor de 10.28x10° Q.cm, para esta
concentracion no se sabe cuanto negro de humo es atrapado ya que no se realizé
TGA pero en el caso tedrico que se lograra atrapar todas las particulas, se tendria
que la muestra de SBR-40 % PS/NH contiene aproximadamente 2 g de NH, lo
cual quiere decir que a esta concentracion se empieza a originar el punto de
percolacion. Y comparando este resultado con el mostrado en la Tabla 3 para la
muestra de SBR-10 % NH (que es donde empieza el umbral de percolacién), se
puede decir que el sistema de sintesis ayuda a reducir las concentraciones
requeridas de negro de humo para que origine conductividad, esto debido también
a la mejor dispersién ocasionada por la compatibilidad de la matriz de SBR y PS.

MUESTRA PEIHZT | PEAMHEZ | PEATHES | PEHZ4 | PEMHES | PEITHZS | PE/THZT | PEAHZE

CONCENTRACION | 3% INH SMNHE | 75%WNH | 10%MH | 10%NH | 10%INH | 10%ME | 10 %NH

MEDIDADE LA a=12mm a=12mm a=12mm a=12mm a=12min a=13mm a=13min a=12 Fmm

E=3mm E=3mm E=3mm E=3mm E=ZImm E=49mm | E=4%9mm E=4.7mm
PROBETA L= 4imm L=4Zmm L= 42min L= ddmm L=ddmm |L=465mm | L=Hmm |[L=483mm
RESISTENCIA 1079 MG 1202 KQ 36 .64 KO 2845 KO 2428 KO 1873 KO 0.606 KO | 30616 EQ
RESISTIVIDAD
(Q.cm) 924 857 1030285 314057 23277 208.11 25658 8042 3061
a = ANCHO L = LARGO E = ESPESOR

Tabla 4.- Resistividad eléctrica de probetas de PS con negro de humo obtenidas
por polimerizacién tipo admicelar
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NOTA:

1. Las muestras PS/NHZ4 y PS/NHZ5, corresponden wuna misma
polimerizacion con la diferencia que la muestra PS/NHZ4 se encuentra sin
lavar (contiene surfactante). Donde se observa que para esta muestra el
efecto del lavado mejora la conductividad en un 10.59 %.

Los resultados obtenidos por el método anteriormente mencionado son favorables,
pero aun falta optimizarlo; es decir, encontrar las condiciones adecuadas para un
maximo de concentracidon de los reactivos, disminucion de agregados de negro de
humo, realizar pruebas para ver el tamano de particula obtenido, etc., es por esta

razén que se deja esta parte para trabajos de investigacién posteriores.

6.2.4. DETERMINACION DE MODULO ELASTICO DE LAS MUESTRAS
OBTENIDAS, EMPLEANDO UN ANALIZADOR MECANICO DINAMICO (DMA).

En la Figura 41 se muestran los resultados correspondientes a los mddulos
elasticos de las muestras PS y PS-NH obtenidas por miniemulsién, y PS-NH2
obtenida por polimerizacién tipo admicelar. Se observa que el médulo elastico del
material compuesto PS-NH y PS-NH2 aumenta un 39 % mas que el de PS, este
resultado se atribuye al contenido de nanoparticulas de NH presentes en el
compuesto, las cudles actuan como rellenos o cargas infiriéndole una mayor
propiedad de rigidez, es importante mencionar que se esperaba un mayor médulo
en la muestra PS-NH2 debido a que tiene mayor concentracion de NH pero se
justifica el comportamiento de la grafica, ya que como se ha mencionado
anteriormente es material de una polimerizacién que se tiene que mejorar, con
esto se asume que este comportamiento en el médulo es efecto del surfactante

que se encuentra en exceso y actia como plastificante.
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Figura 41.- Mddulo elastico de PS, PS-NH y PS-NH2

La Figura 33b muestra los valores de transicidn vitrea para las muestras de PS y
PS-NH, observando resultados de 77 y 85 °C respectivamente. También para las
muestras de PS-NH2 a concentraciones del 5, 7.5 y 10 % se les realizaron las
mismas pruebas para obtener la Tg dando valores de 70, 71 y 78 °C
respectivamente, Figura 42. Estos resultados corroboran lo obtenido mediante la
técnica de DSC.

La figura 43 muestra los valores obtenidos de modulo elastico contra deformacion
a una temperatura constante de 30 °C de las mezclas; SBR, SBR-PS (10 %),
SBR-PS/NH2 (5 %), SBR-PS/NH2 (10 %), y SBR-PS/NH2 (20 %), empleando el
modo de compresion. Se observa que a bajas deformaciones el SBR presenta los
menores valores de modulo, aumentando este valor con el contenido de PS-NH
presente en la mezcla, por otro lado se puede notar comparando las muestras de
SBR- 10 % PS-NH2 y SBR- 5 % PS-NH2 un mdédulo elastico muy similar. De igual
forma, se observa que la mezcla con 20 % de PS-NH2 presenta los mayores
valores de modulo, lo cual se atribuye a la contribucién conjunta del PS y NH
presente en la mezcla. Comparando los resultados entre las dos polimerizaciones

se tienen valores muy similares en sus modulos.
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Figura 42.- Transicion vitrea de PS-NH2 a concentraciones de 5, 7.5y 10 % de
NH.
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Figura 43.- M6dulo elastico contra deformacion de las mezclas SBR con
diferentes contenidos de PS y PS-NH2.
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VIl. CONCLUSIONES

1.- Se logré obtener un material compuesto de poliestireno/negro de humo por
polimerizacion via miniemulsién, siendo el tamafno promedio de particula de negro
de humo alrededor de 20 nm. Asi mismo, por polimerizacion tipo admicelar se
lograron obtener tamanos de particulas de PS/NH de 50 a 140 nm

2.- De 0.1 g de negro de humo agregado inicialmente en la polimerizacion por
miniemulsion, fue atrapado 0.097 g como nanoparticulas dispersas en una matriz

de poliestireno.

3.- El contenido de negro de humo (0.65 %) en el material compuesto de PS/NH
en miniemulsién, provoca un aumento de 10.87 °C en la transicién vitrea del
poliestireno siendo esta de 86.42 °C. En cambio, para la polimerizacién tipo
admicelar el contenido de NH (10 %) en el material compuesto de PS/NH hace
que su Tg cambie a 70.37 °C.

4.- Se generd un material a partir de las polimerizaciones realizadas de la mezcla
SBR-PS/NH con alta dispersion de las nanoparticulas de negro de humo a una
temperatura de mezclado de 150 °C.

5.- No se logré obtener conductividad en las muestras elaboradas por el proceso
de polimerizacion via miniemulsién. Sin embargo la modificacion del sistema de
polimerizacion conlleva a la obtencién de materiales que presenten conductividad,
se deja esta parte para trabajos de investigacidén posteriores para obtener mejores
resultados.

6.- El modulo elastico de las mezclas SBR-PS/NH aumentoé significativamente
respecto al SBR-PS, lo cudl se atribuye al contenido de nanoparticulas de NH y
PS presentes en el compuesto que actuan como rellenos o cargas infiriéndole una

mayor propiedad de rigidez.
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7.- Se propone como actividades futuras, profundizar en el sistema de
polimerizacion basandose en las condiciones aqui estudiadas para optimizar el
contenido de nanoparticulas atrapadas y dispersas en los materiales compuestos
hasta alcanzar una mejora en su conductividad. Ademas, elaborar a partir de los

materiales conductivos, sensores capaces de detectar derrames de hidrocarburos.
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