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1. Resumen

Para conseguir un copolimero que sea capaz de compatibilizar una organo-arcilla (Cloisite 20A) y un
elastémero (Butyl Rubber 268) se realiz6 una reaccién de funcionalizacion del elastémero usando un nitroxido
(Hidroxitempo) y un iniciador (luperox 101), el producto de esta reaccién fue purificado y analizado con técnicas de
infrarrojo, GPC y 1H NMR. La reaccion de injercidn de estireno-maleico controlada por nitréxidos dio lugar a dos
diferentes tipos de copolimeros segln el nivel de injerto (injerto corto IC, injerto largo IL). Para observar el
comportamiento del copolimero como agente de acoplamiento entre el hule butilo y las organo-arcillas se realizaron
algunas mezclas y se analizd su dispersion por medio de STEM, se realizaron pruebas de tension para conocer el

comportamiento de la mezcla al usar los agentes de acoplamiento.

2. Introduccién

El creciente interés por los compositos se debe a que el uso de las cargas o rellenos
permite mejorar las propiedades fisicas y de estabilidad térmica de los polimeros [*?]; en estudios
recientes se ha encontrado que con el uso de rellenos de tamafio nanométrico se pueden obtener
resultados similares a los que se obtienen en compositos con cargas de tamafio no nanométrico
afiadiendo una menor cantidad de carga o relleno, esto modificando la miscibilidad de los
componentes de la mezcla por medio del uso de un agente compatibilizante [*]. Estas
investigaciones se han llevado a cabo particularmente con poliolefinas y polimeros de estireno
pero no se han hecho estudios relevantes en elastémeros [*]. Buscamos encontrar un copolimero
que tenga un grado de injerto controlado haciendo uso de NMP y deducir las propiedades que

pudiera impartir en una mezcla especifica.

3. Condiciones experimentales
3.1 Funcionalizacion
El hule butilo fue depositado en un reactor par con capacidad de 5 galones y se dej6 en

agitacion sin temperatura por 12 horas, se afiadié el hidroxitempo en un 100 % peso en exceso
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respecto a las dobles ligaduras, y se dejé en agitacion por dos horas. Se mantuvo en atmosfera
inerte de N, se agrego el iniciador (luperox 101) previamente disuelto en tolueno. La reaccion se
llevo a cabo a una temperatura constante de 135°C durante siete horas. El producto de la reaccion
fue purificado precipitandolo en metanol y disolviendo de nuevo en cloroformo (tres veces), el
solvente se eliminé en estufa vacié [**°"9].

3.2 Injerto de estireno maleico

El producto de la reaccion anterior se dividié para producir dos compatibilizadores con
diferente grado de injerto. Para la injercion se disolvid el hule butilo funcionalizado previamente
en tolueno, se agregd el estireno y el anhidrido maleico en composicion de 5 % respecto al
estireno previamente disuelto en DMF. La reaccion se realizé en atmdsfera inerte y se mantuvo a
una temperatura de 125°C durante 4 horas (IC) y 6 horas (IL). Habiendo terminado la reaccién el
estireno libre se separ6 y el copolimero se purificd. Se realizaron analisis de 1H NMR, SEC y
FTIR para confirmar la injercién de estireno maleico en la molécula de hule butilo [**°*1].

3.3 Mezclas

Para la aplicacion como agente acoplante de los copolimeros anteriores se realizaron
mezclas de hule butilo y una organo-arcilla (OA) en un mezclador interno tipo brabender de 75cc
de capacidad usando una velocidad de 60 rpm y temperatura de 110°C. Estos materiales fueron
analizados por STEM para estudiar su dispersion. Las mezclas para prueba de tension se
realizaron en un mezclador interno tipo brabender de 85 cc, en la tabla 1 se muestra la
formulacion para estas muestras. La vulcanizacion se realizé a 160°C por 22 minutos. Las
pruebas se realizaron en una maquina Universal Instron a una velocidad de 6 in/min a una

temperatura de 23°C y humedad relativa de 50%.

Tabla 1 Formulacion de mezclas

Hule Cloisita Comp Comp Ac.

Mezcla Butilo 20A (1C) (IL) Ayuda de proc.  Estearico  Antiox Paquete de
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (9)  Vulcanizado

1 69 3 0.9 1.2 0.6 5.71
2 66 6 0.9 1.2 0.6 5.46
3 63 9 0.9 1.2 0.6 5.21
4 68 3 0.83 0.9 1.2 0.6 5.71
5 64.5 6 1.67 0.9 1.2 0.6 5.46
6 60.5 9 2.5 0.9 1.2 0.6 5.21
7 67.5 3 1.56 0.9 1.2 0.6 5.71
8 63 6 3.13 0.9 1.2 0.6 5.46
9 58.5 9 4.69 0.9 1.2 0.6 5.21
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| 10 70 0.9 1.2 0.6 6.08|

La preparacion de muestras para STEM se realizaron usando un microtomo RMC
products de Boeckeler con una temperatura de navaja de -60°C y de muestra -120°C, una
velocidad de corte de 0.2 mm/s y un corte de 0.5 nm de espesor. Las muestras fueron depositadas

en una gradilla de cobre de 300 mesh.

4. Resultados y discusion

4.1 Funcionalizacion

El hule butilo funcionalizado (figura 1) muestra una sefial en 3398 cm-* que nos indica un
posible estiramiento del enlace OH del hidroxitempo y las flexiones OH fuera del plano se
presentan en 761 cm-, otra sefial en 1261 cm-* que puede corresponder al estiramiento del enlace
C-N-(C) de la molécula del hidroxitempo unida a la cadena de hule butilo, también es posible
que el estiramiento asimétrico del enlace C-N-C de la misma molécula nos de las sefiales en 1093
cm-*. Pero también encontramos una sefial extra en 1735 cm-1 que se atribuye a un grupo CO de

la molécula de hidroxitempo luego de la pérdida de un hidrégeno en el enlace OH [***3141°].

4.2 Injercion

En los espectros de infrarrojo de los dos copolimeros (IC, IL) pudimos observar dos
bandas en la region de los carbonilos, correspondientes al estiramiento simétrico y asimetrica de
los anhidridos conjugados en la regién de 1779 cm-' y podemos decir que esto se debe a la
presencia de anhidrido maleico en la molécula de hule butilo [®], las vibraciones de anhidridos
muestran dos bandas debido a vibraciones de estiramiento del enlace O=C-O-C=0 que pueden
compararse con las que aparecen en nuestra muestra cerca de 1075y 1029 cm-'y 1075 cm-. La
parte de estireno puede confirmarse con los sobretonos que aparecen entre 1800 a 2000 cm-*, ver
figura 1.
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Fig. 1 Hule butilo puro (azul), Hule butilo funcionalizado con hidroxitempo (rojo), Hule butilo injertado IL (rosa).

4.3 Pesos moleculares (funcionalizacion e injercion)

Los resultados de pesos moleculares fueron obtenidos por medio de cromatografia de
permeacién en gel (GPC) usando estandares de poliestireno (tabla 1). EI peso molecular del hule
butilo funcionalizado disminuy6 considerablemente respecto al hule butilo puro, suponemos que
esto se debe a la degradacién de polimero debido a la agitacién a la que fue sometido durante la
disolucién y durante la reaccién [**]. Al comparar los pesos moleculares de las muestras
injertadas se observa un aumento en Mn'y Mw en los dos copolimeros injertados respecto al hule
butilo funcionalizado. La distribucion de pesos moleculares del injerto largo fue menor que la del
injerto corto aun cuando el Mn aument0 y esto se atribuye a que la reaccion fue controlada por
17,18].

los nitroxidos [

Tabla 1. Resultados de pesos moleculares de hule butilo

Mn Mw MWD
Butilo Puro 192025 462106 2.46
Butilo 43632 98578 2.25
Funcionalizado
Butilo injerto corto | 56670 156271 2.75
(1C)
Butilo injerto largo | 64279 146119 2.27
(IL)
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4. 4 Analisis de NMR (funcionalizacion e injercion)

Las sefiales mas relevantes en el analisis por 1H NMR de la molécula de hule butilo son
las siguientes: 5ppm que corresponde al enlace CH de la parte formada por el isopreno, 1.40 ppm
que corresponden a los grupos metino (CH2) del isobutileno y 1.10 ppm que son los metilos
(CH3) del isobutileno. Producto de la funcionalizacion aparecen nuevas sefiales en 2.10 ppm y
cercanas a 7 ppm que corresponden a un enlace del hidroxitempo con la molécula del hule butilo.
Las sefiales caracteristicas del injerto de anhidrido maleico aparecen en 3 ppm y 3.5 ppm y
corresponden a los metinos, las sefiales que aparecen en 7 ppm son caracteristicas del afillo
bencénico del poliestireno [*°]

4.5 Andlisis por STEM

Se analizaron muestras con 10 % en peso de organo-arcilla dispersadas en una matriz de
hule butilo usando los dos copolimeros sintetizados como compatibilizantes. En ambos casos se
observd la dispersion de la organo-arcilla sin llegar a observar una exfoliaciéon completa de la

misma, ver figura 3.

a)

Fig. 3. a) mezcla de hule butilo-closita 20A usando IC como compatibilizante, b) mezcla

de hule butilo-cloisita 20A usando IL como compatibilizante.

4. 6 Resistencia a la tension

Al aumentar la cantidad de arcilla en la matriz de hule butilo se incrementd su resistencia
a la tensidn en todas las muestras respecto al hule butilo sin cargas como puede observarse en la
tabla 2 en la que se muestra el esfuerzo maximo que oponen las mezclas. Las mezclas en las que

se us6 el compatibilizante IC mostraron que al aumentar la cantidad de relleno no se obtuvo un
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incremento significativo en la propiedad de resistencia a tension obteniendo mejores resultados
en la mezcla con cantidad de carga intermedia. En las muestras con el compatibilizante IL
podemos ver que hay un aumento en la resistencia tensil al aumentar la cantidad de arcilla. Las
muestras en las que se usé compatibilizante tuvieron menor resistencia a la tension y elongacion
mayor comparados con los materiales en los que no se usé compatibilizante, esto puede deberse a
la presencia de poliestireno en el agente compatibilizante [*°], sin embargo, en todos los casos la

resistencia a la tension fue mayor que la que present6 el hule butilo sin cargas.

Tabla 2. Resultados de prueba de tension

Mezcla Esfuerzo Modulo Modulo Modulo Elongacion
Max (psi) 50% 100% 200% Max (%)
1 517.81 80.55 115.09 169.44 452.55
2 1644.93 92.18 121.84 162.85 681.34
3 2029.04 109.46 137.23 174.14 741.56
4 547.072 89.28 123.03 175.1 476.2
5 1809.87 96.32 12551 164.74 703.52
6 1791.99 118.95 146.24 180.48 767.78
7 867.583 78.23 111.33 162 591.66
8 1355.75 89.91 122.82 169.7 718.63
9 1423.17 116.052 151.28 197.18 802.71
10 243.774 62.39 90.58 141.98 324.64

5. Conclusiones

Es posible obtener copolimeros injertados con varios niveles de injerto controlando la
reaccion por medio de NMP, para trabajos futuros se recomiendo realizar las reacciones en una
razon menor de 60% en peso de hule butilo respecto al solvente para tratar de evitar el
rompimiento de cadenas y la baja en pesos moleculares. Es necesario buscar una alternativa para
evitar el uso de estireno en la injercion del anhidrido maleico ya que el poliestireno puede causar

una baja en las propiedades mecénicas de las mezclas.
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