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RMN de pulsos en el Analisis de Elastomeros

Descripcion breve de experimentos basicos realizados por el analizador de RMN
Spin Track

1. Introduccién

La reologia es conocida como uno de los
métodos basicos para las investigaciones
en goma durante varios anos. A la vez
existen otros métodos utiles de analisis,
quimico vy fisico, para la industria de goma.
Uno de ellos, el analisis por Resonancia
Magnética Nuclear de baja resolucién, (LR
RMN), es muy sensible a las propiedades
estructurales de materiales elastomeros.
Ademas al usar el método de RMN es
posible obtener informacion
complementaria para reologia. Abajo se
describen  varios  experimentos de
investigaciones por LR RMN en las
estructuras de elastomeros.

2. Equipo

El analizador de RMN portatii de banda
ancha Spin Track (Fig. 1) ha sido utilizado
en todos los experimentos en goma por
varios investigadores.

Fig. 1. El analizador de RMN Spin Track

Las ventajas principales del Spin Track
son su portabilidad, su bajo coste y sus
excelentes caracteristicas técnicas. Para
los experimentos el analizador llevaba 2
tipos de sonda, una para los tubos
convencionales de 10 mm y la otra para
analizar superficies por RMN (Fig. 2).

Utilizando la sonda de superficies es
posible investigar objetos  grandes
mediante su colocacion en la superficie de
la sonda sin necesidad de preparar
previamente las muestras.

Fig.2. Sonda RMN de superficie

3. Dependencias de temperatura en
gomarelleno de carbdn negro

La rigidez de cadenas de polimeros esta
directamente relacionado con la movilidad
de los nucleos de hidrégeno - protones. La
informacion de la movilidad de protones
puede ser derivada de la decaida de
relajacion mediante RMN (Fig. 3).

Amplitude ag ~ proton density

y(t) = ag*exp(-t/T,)

Relaxation time T, ~ proton mobility

Fig. 3. Relajacion del spin-spin deT, caracteriza
movilidad de protones

El relleno negro de carbdn enlaza cadenas
de polimeros que forman estructuras con
la movilidad de los protones restringida. Un
juego de muestras de goma relleno de
carbén negro de distintos grados de
densidad de enlaces cruzadas ha sido
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investigado  utilizando  instrumentacion
original de Resonance Systems Ltd.

Se observa clara dependencia del T,
(tiempo de relajacion spin-spin) en el grado
de vulcanizacion (Fig. 4). Es mas efectiva
a temperaturas elevadas (mas de 90°C).
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Fig. 4. Depndencia del T, en el grado de
vulcanizacioén a diferente temperaruras

Usando estos datos es posible predecir el
comportamiento de la elasticidad de los
polimeros a temperaturas elevadas.

4. Dependencias de temperatura en
goma de EPDM con distintos rellenos

6 muestras de EPDM con distintos rellenos
(tabla 1) han sido investigados empleando
el método antes mencionado.

Table 1

Relleno N° muestra
Sin relleno 211
N121 215
Ecorax1720 219
N990 224
Ultrasil7000 234
Ultrasil7000+Si69 238

Los resultados se muestran en Fig. 5. Es
facil notar la dependencia observada a
temperaturas altas.

Usando la ecuaciéon WLF, ecuacion VFT y
la teoria del volumen libre un acercamiento

original de la determinacion de la
temperatura de la transicion en vidrio ha
sido utilizado.
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Fig. 5. Dependencias del T, en temperaturas en
muestras EPDM

Se puede calibrar cualquier sonda
utilizando un  compuesto con la
temperatura de la transicion del vidrio
conocida (Tg) mediante ecuacion original:

T,=¢ T

Tabla 2
Tipo Sonda | a b c
Superficie -7 4.5 0.2
Tubo de -5.9 5.58 0.27
10m

Los resultados de la calibracién segun
sonda usada se muestran en la tabla 2.
Empleando dichas calibraciones es posible
determinar la temperatura de la transicion
de vidrio a cualquier temperatura
ambiental.

Resultados del calculo de la temperatura
de la transicion de vidrio empleando
formula ensefada se muestran en la tabla
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3. Mediciones efectuadas con ' — sonda

para tubos de 10 mm vy con 2 _ sonda de
RMN de superficie. La columna a la
derecha contiene valores de |la
temperatura de la transicion de vidrio
estimada por el método de reologia’.

Tabla 3
Relleno T,,°C [T, °C | Ty °C
Sin relleno -76 -75 -75
N121 -79 -79 -80
Ecorax1720 -80 -84 -85
N990 -85 -80 -82
Ultrasil7000 -74 -71 -79
Ultrasil7000+Si69 -74 -72 -77

6. Curacion de compuestos de PDMS 0.0000070- 1000% T, us ™
Un compuesto PDMS de auto-curacion ha i . .
sido analizado utilizando ambos 0.00000657 L
configuraciones del analizador antes . i
mencionadas. El proceso de curacion 0-00000607 ;
entero por el método RMN se muestra en . i
. 0.0000055 | :
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Fig. 6. Dependencia del tiempo de
relajacién T, en el tiempo de curacion de
las muestras PDMS en sonda cerrada del
analizador RMN conveniente a 40°C (o) y
sonda de RMN de superficie a 26°C (m)

Para observar procesos de curacion y
mantener la muestra en condiciones

! Molecular dynamics of elastomers investigated by DMTA and
the NMR-MOUSE®/ Herrmann V., Unseld K., Fuchs H.-B.,
Bluemich B.// Colloid Pol Sci.-2002.-Ne280.-pp.758-764.

normales el mejor método es de emplear
la sonda de superficie.

La sensibilidad del método RMN en el
proceso de curacion es mas fiable que el
método de reologia estandar. Proceso
completo de curacién de PDMS ensefiado
en Fig. 7.

Productor garantiza que 24 horas son
suficientes para la curacion completa del
volumen entero de la muestra. Facilmente
se puede ver que el proceso no ha
terminado durante este tiempo. T»
disminuye sensiblemente después de
dicho punto indicando que la viscosidad
reduce y el proceso de curacion continue.

7. RMN de superficie en la industria del
neumatico

Una sonda de RMN de superficie ha sido
empleado en la industria de neumaticos
para investigar la profundidad para forzar
la penetraciéon de un compuesto dentro del
volumen del neumatico.

Sondas de RMN de superficie de
Resonance Systems Ltd. tienen un puntos
de penetracion muy alta, hasta 10 mm.
Mediante operacion por frecuencia es
posible desplazar el punto de resonancia
en la muestra y adquirir una decaida de la
relajacion T, proporcional a la movilidad de
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los protones, pero al forzar el compuesto lo
reduce. En conclusion T, aporta la
posibilidad de obtener la distribucion del
compuesto en la muestra. (Fig. 8).
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Fig. 8. Dependencia de T, a la profundidad de
penetracion

8. Defecto Identificado en tubos de
Traquea

Se uso la medicién del T, por Hahn Echo
Decay. Muestras han sido cortadas a
tamafos pequefos para caber en las
ampollas de la sonda de RMN. El T, de las
muestras es proporcional a la rigidez
molecular que reduce ligeramente al
aumentar los ciclos de esterilizacion.

La muestra ‘defectuosa’ tiene la movilidad
minima de los nucleos de hidrogeno
internos. Se puede relacionar esta a su
elasticidad reducida. El T, de las muestras
es proporcional a la rigidez molecular que
reduce al aumentar Ilos ciclos de
esterilizacion (tabla 4). La muestra
‘defectuosa’ tiene la movilidad minima de
los nucleos de hidrégeno internos. Esta se
puede relacionar a su elasticidad reducida.
Resultados de las medidas son criticas a
cambios de temperatura. La precision de la
estimacion del T, es debido a una buena
promedia estadistica.

Tabla 4
Muestra: Nuevo | 1 ciclo 10| Defectuosa
ciclos
1.31 1.27 | 1.28 1.19
1.30 125 1.25 1.15
Tz, ms 127 | 126 1.24 1.19
1.28 1.27 | 1.23 1.21
Promedio 1.29]1.2625| 1.25 1.185
T,, ms

9. Imagenes 1-D con sonda de RMN de
superficie

Un sistema para complicadas mediciones
ha sido desarrollado para resolver la
distribucion de espacios de fibras armadas
en una muella de amortizacidon. Distancia
entre fibras es exacta e igual a 0.8 mm. El
sistema de medicion se muestra en Fig. 9.

Fig. 9. Analizador de RMN de imagenes de superfi-
cie 1-D

Tiene incluido un sistema de gradientes
por pulsos, motor de paso para la rotacion
de la muestra y ejecutado por el analizador
de RMN Spin Track. La secuencia de pul-
sos de codificacion de la fase estandar ha
sido utilizada. Los resultados se muestran
en Fig. 10. Los picos corresponden a la
base de goma. Resoluciéon del sistema es
mejor que 0.4 mm.
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Fig. 10. Imagen de una muella armada
10. Programas

Todos los procesos estan ejecutados por
el programa original Relax desarrollado
por Resonance Systems Ltd.
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Fig. 11. Pantalla del programa Relax

11. Contactos

Para informacién adicional, le rogamos,
comunicar con nuestras especialistas de
aplicaciones.

URL: http://www.mobilenmr.com
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