HIBRIDOS DE MONTMORILLONITA-POLY (EGDE-MAA-IM): SINTESIS Y
CARACTERIZACION

M. A. Fernandez', Juan Manuel Lazaro Martinez?; Viviana Campo Dall” Orto®; R. M.
Torres Sanchez'
1-CETMIC. Cno. Centenario y 506, CC 49, (B1897ZCA) M. B. Gonnet.
2- Departamento de Quimica Organica, FFyB. Universidad de Buenos Aires. Junin
956, Ciudad Autdonoma de Buenos Aires (C1113AAD), Argentina

3- Departamento de Quimica Analitica y Fisicoquimica, FFyB. Universidad de Buenos

Aires. Junin 956, Ciudad Autonoma de Buenos Aires (C1113AAD), Argentina
e-mail (autor de contacto): mfernandez@cetmic.unlp.edu.ar

Introduccion

Existe un creciente interés en el desarrollo de recubrimientos poliméricos, debido a su
gran variedad de aplicaciones en cromatografia, separacion de proteinas, catdlisis y
sensores quimicos (1-4). Los polimeros iénicos que llevan grupos anidnicos y catidnicos
son denominados polianfolitos.

Las arcillas presentan un tamafio micrométrico, estructura laminar y sustituciones
estructurales isomorficas, propiedades que son las responsables de su gran superficie
especifica, alta carga superficial negativa y su capacidad adsorptiva de cationes en el
espacio interlaminar. El intercambio con estos cationes inorganicos por otros organicos
modifica el caracter hidrofilico a hidrofébico de la misma, y consecuentemente las habilita
a adsorber compuestos organicos.

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar nuevos materiales poliméricos mediante la
incorporacién de un polianfolito a una Montmorillonita natural. Los materiales obtenidos se
caracterizaron por FTIR, potencial zeta, diametro aparente (Dapp), difraccion de rayos X'y
contenido de agua.

Materiales y métodos

La bentonita utilizada (Prov. Rio Negro, MMT), contiene 84% montmorillonita, con cuarzo
y feldespato (4 y 12 %, respectivamente) como impurezas.

Se utilizé poly (EGDE-MAA-IM), el cual es un polianfolito soluble en agua (Poly). El
polianfolito se obtuvo a partir de acido metacrilico, etilenglicol e imidazol. El intercambio de
MMT se realizé con poly al 10% (MPoly10) y al 40% (MPoly40). El pH de la suspension
fue 6,2.

Las muestras se caracterizaron por DRX, en un equipo Philips 3710 a 35 kV y 40 mA con
radiacion CuKa Y filtro de Ni. EI método de medida fue 0,02°(26) y 1 seg/ paso, en forma
semiorientada.

Se llevd a cabo la determinacion de Dapp en un equipo Broohaven 90 Plus/Bi-MAS,
operando a A= 635 nm, 15 mW, con laser en estado sélido, en un angulo de medida 90° y
a 25+0.1°C, en suspensiones (w/w) de 10° KCI.

Las mediciones de contenido de agua se realizaron por diferencia de pesada:
WC%=100*(peso humedo-peso seco)/peso humedo

Para la determinacién de potencial Zeta se utilizdé el mismo equipo y condiciones que para
la medida de Dapp, los pH de las suspensiones se equilibraron con agregados de HCI o
KOH.

Los espectros FTIR se obtuvieron en un equipo Nicolet 380, con accesorio de ATR de
ZnSe.



Resultados

La figura 1 muestra los espectros de DRX de todas las muestras, donde se evidencia un
corrimiento del pico de reflexion d (001) de las mismas, con respecto a la muestra MMT,
indicando la interaccion/intercambio de los cationes de intercapa de la MMT con el
polianfolito. Las muestras MPoly10 y MPoly40 evidenciaron un corrimiento de 0,12 nm y
0,16 nm, respectivamente, respecto de la muestra MMT y un aumento importante de la
intensidad, lo que indica la posible insercion del polianfolito o porcién del mismo en la
intercapa y un aumento de la cristalinidad de los productos.
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Figura 1: Difraccion de rayos X de las muestras indicadas.

Los valores de Dapp obtenidos se observan en la tabla 1. El considerable aumento en el
diametro aparente, es asignado a la interaccion del polianfolito con la superficie de la
MMT y a cambios en la carga superficial de los productos, que generarian mayores
atracciones electrostaticas entre las particulas generando su aglomeracion.

Las medidas de contenido de agua indican la hidrofobicidad que genera la insercion
del polianfolito.

Tabla 1: Valores de Dapp y contenido de agua en las muestras indicadas

Muestra | Dapp (um) | WC%

MMT 0,54 85,44
MPoly10 2,81 61,65
MPoly40 2,98 50,83

Las curvas de potencial zeta en funcion del pH, indicadas en la figura 2, presentan
cambios significativos respecto de la muestra MMT, evidenciando una variacion de la
carga superficial de los productos en funcién del agregado de polianfolito. La variacion
de carga eléctrica superficial de los productos MPoly10 y MPoly40, concuerda con la
carga superficial del polianfolito determinada previamente (5), la cual es positiva hasta
pH 8 y negativa a pH superiores.
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Figura 2. Potencial Zeta: MMT (m) MPoly10 (®) y MPoly40 (A).

La Figura 3 muestra los espectros infrarrojos de las muestras indicadas. La banda
predominante en 1030 — 1050 cm™ corresponde al estiramiento Si-O-Si de MMT (6).
La presencia del polianfolito en MPoly40 produjo un debilitamiento de las senales
correspondientes a H-O-H (1600 y 3400 cm™) y Al-O-H inter-octahédrico (3600 cm™).
En la regién entre 700 y 950 cm™ se observa un debilitamiento relativo de las bandas
atribuidas a estiramientos Si-O y Si-O-Al; y Al-O-H respectivamente. No se observaron
sefales del polimero libre.
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Figura 3: Espectros ATR-FTIR de las muestras indicadas.

Conclusiones

Se evidenciaron interacciones entre la Montmorillonita y el polianfolito tanto en la
region de la intercapa generando su ensanchamiento, demostrado por el
desplazamiento del pico de reflexion d(001), como en la superficie externa generando
cambios en la carga superficial de las particulas y en el estado de aglomeracion de las
mismas. En ambos casos se evidencié una dependencia de la cantidad de polianfolito
y del pH analizado.

La presencia del polianfolito puede evidenciarse por FTIR produciendo debilitamiento
de las sefales correspondientes a H-O-H y Al-O-H.
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