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RESUMEN

El presente trabajo trata sobre la sintesis de nanoestructuras de silice mesoporosa
con diferente estructura a partir de la modificacion de métodos de sintesis habituales,
asi como de la modificacién de aluminosilicatos comerciales. Asimismo, se establecen
las condiciones de sintesis ideales para llevar a cabo el escalado de estas muestras
siliceas en el laboratorio, con el fin de poder emplearlas en la preparacion de probetas
de caucho en sustitucion de la silice comercial empleada habitualmente, de forma que
puedan aplicarse en la industria del calzado. La sustitucién de silice comercial por
estructuras mesoporosas o laminares, favorece la interaccién con el caucho al presentar
mayor superficie de contacto, lo que proporciona mejores propiedades fisicas vy
mecanicas al polimero vulcanizado. Ademas, se estudia la funcionalizacién de estas
nanoestructuras con diferentes compuestos con el fin de modificar su superficie y

hacerlas mds compatibles con el caucho.

Por ultimo, se realiza un estudio de las propiedades de adsorcién y desorcion de
estas nanoestructuras de silice en un medio acuoso, con el fin de poder establecer

futuras aplicaciones en el calzado.

De este modo, este trabajo se divide en tres capitulos:

En el primer capitulo, se describe la sintesis y caracterizaciéon de diferentes
nanoestructuras mesoporosas de silice, asi como de la modificacion de nanoarcillas
comerciales como Montmorillonita o Halloysita. Asi, se realiza la sintesis de
nanoestructuras de silice mesoporosa (NSM) en las que, variando las condiciones de
reaccion o el precursor de silice, se obtienen NSM con diferente morfologia o diferente
estructura mesoporosa. Por otro lado, también se investiga la sintesis de nanoparticulas
de silice hueca y mesoporosa (NSHM) a partir de los dos métodos habituales, en los que,
cambiando las condiciones de reaccion, se puede conseguir un mayor control en la

formacién de las NSHM. Todas estas nanoestructuras se caracterizan por su elevada
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superficie especifica y volumen de poro, asi como por su gran estabilidad. Asimismo, se
detalla la funcionalizacién de todas las muestras sintetizadas una vez escaladas, asi
como de los aluminosilicatos Montmorillonita y Halloysita. De esta forma se consigue
una superficie mdas hidrofébica de la silice y evitar asi la aglomeracién de las

nanoparticulas por la interaccién entre los grupos hidroxilo presentes en la superficie.

El segundo capitulo se centra en la insercion de las NSM, NSHM y nanoarcillas tanto
sin funcionalizar como funcionalizadas en el caucho estireno-butadieno (SBR), uno de
los mas empleados en la elaboracion de suelas. De esta forma, se sustituye la silice
comercial, formada por agregados, por nanoestructuras mesoporosas o laminares con
alta superficie especifica, de forma que al presentar estas estructuras siliceas mas sitios
de contacto para interaccionar con el caucho, se dispersan mejor. Ademas, las cadenas
del polimero pueden introducirse entre los canales mesoporosos de la silice mejorando
la reticulacion del caucho vy, de esta forma, las propiedades mecdanicas del mismo. Por
otro lado, la funcionalizacién de estas nanoestructuras de silice, proporcionara una
mejor dispersion de las mismas en la matriz polimérica, participando en muchos casos
el agente de funcionalizacién en el proceso de vulcanizacién, lo que mejora
notablemente las propiedades mecanicas de la probeta en relacién a las de la silice

comercial.

Por ultimo, en el tercer capitulo se aborda el estudio de adsorcién y posterior
desorcion del colorante naranja de metilo en medio acuoso de estos nanomateriales.
Como adsorbentes se emplean diferentes estructuras de NSM y NSHM, asi como la
nanoarcilla Halloysita y la silice comercial. Asi, se observa en ambos procesos una gran
influencia de la estructura, notandose una mayor capacidad de adsorcion en las
muestras formadas por mesoporos o ldminas. Ademas, se estudia la cinética de
liberacion en adsorbentes que realizan una dosificaciéon de la carga progresiva en el
tiempo, en los que se diferencian dos etapas en funcién de donde se encuentre
adsorbido el naranja de metilo, en la superficie del nanomaterial o en el interior de las

estructuras mesoporosas.
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1.1 INTRODUCCION

En la actualidad, numerosas empresas del sector calzado han apostado por la

| "

marca, el disefo y un valor afiadido para sus productos. El “valor anadido” esta
relacionado con la innovacidn en el producto, con el cual es posible aportar mayor
atractivo al cliente final gracias a la introduccién de nuevos materiales inteligentes,

electrdnica, etc. en el calzado.

Esta innovacion se consigue desarrollando en primer lugar un conocimiento basico
gue pueda aplicarse al calzado. En este sentido, la investigacidon bdsica es un medio

esencial para generar nuevo conocimiento con el que poder innovar en la industria.

En la industria del calzado, conseguir un zapato mas ligero, con mejores
caracteristicas mecanicas y con nuevas propiedades supone una gran innovacion en un
sector tradicional, con gran impacto mundial y una repercusién econdmica muy

importante en esta industria.

Asi, la mejora de las propiedades mecdnicas y fisicas de las suelas es de gran
importancia especialmente en el calzado de seguridad, donde se buscan mejoras en
densidad, abrasion, alargamiento, etc. ya que repercutiria positivamente en la
proteccion del usuario final y en la durabilidad del producto. Ademas, también tendria
especial importancia en calzado de competicion deportiva, donde las prestaciones del
calzado se llevan al limite, pero también en el calzado de calle, donde la comodidad es

una de las principales demandas de los usuarios.

La suela es una de las partes del calzado donde las propiedades mecanicas son mas
estrictas, y donde se busca continuamente una mejora de las mismas, asi como nuevas
caracteristicas, sobre todo en calzado de seguridad. Las suelas generalmente se fabrican
con un polimero, siendo el mds empleado el caucho estireno-butadieno (Styrene-
Butadiene Rubber, SBR), al cual se aflade didxido de silicio (SiO2) como carga, para
mejorar sus prestaciones mecanicas. La silice es uno de los aditivos que se afiade en
mayor cantidad al caucho para la preparacion de suelas, llegando hasta los 40pph (40g

de silice por 100g de caucho) con relativa frecuencia; por tanto, si se sustituye la silice
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comercial empleada actualmente por otro tipo de silice mas pequefia, y/o con una
estructura que permita generar nuevas propiedades, se conseguira mejorar las

cualidades mecdnicas y fisicas de la suela y por lo tanto las del zapato final.

FIGURA 1

Proceso de obtencion de suelas a partir del mezclado del caucho SBR con silice y el resto de

aditivos de vulcanizacion.

La silice comercial empleada en la industria del calzado estd conformada por
particulas amorfas pequefias muy aglomeradas, con una superficie especifica de 177

m?/g (figura 2).

[ — T TR

FIGURA 2

Imagen TEM de SiO, comercial empleada en la industria del calzado.
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En los ultimos afos la Nanociencia y la Nanotecnologia han pasado de la
investigacion bdsica al desarrollo de nuevas aplicaciones de interés tecnoldgico. La
escala de medida nanométrica se utiliza para referirse a la milmillonésima parte de algo,
es decir, que un nandémetro es la milmillonésima parte de un metro. Estos
nanomateriales presentan una mayor relacion superficie/volumen, lo que les confiere
mejores propiedades, de forma que a partir de ellos se han desarrollado nuevos
materiales con propiedades mejoradas, pero también se ha conseguido implementar
nuevos procesos y/o sistemas de producciéon mas simplificados, mas productivos y mas

eficaces econémicamente.!!!

Asi, en los ultimos afos, la sintesis de nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM)
ha permitido grandes avances desde el descubrimiento en 1992 de una nueva familia de
materiales denominada M41S por los investigadores de la empresa Mobil, en la cual
MCM-41 (Mobil Composition Matter) es el material mas conocido, con una matriz
hexagonal de mesoporos uniformes.?l Los materiales porosos se clasifican segln su
tamafio de poro, de acuerdo con la notacién de la IUPAC. Asi, los materiales
microporosos tienen didmetros menores de 2 nm, los macroporosos presentan
didmetros mayores de 50 nm, y por lo tanto los materiales mesoporosos tienen

didmetros comprendidos entre 2 y 50 nm.

Las principales caracteristicas de los materiales mesoporosos son su gran superficie
especifica y volumen de poro, baja densidad, estructura mesoporosa ordenada (simetria
hexagonal 2D, cubica 3D o laminar) (figura 3), facil control de la morfologia y tamafo de
las particulas, buena estabilidad quimica y térmica, no toxicas y biocompatibles.
Ademas, permiten la modulacion de sus propiedades quimicas mediante la
funcionalizacién de su superficie.l® Gracias a estas propiedades, las silices mesoporosas
se han empleado en diversos campos como adsorcién y liberacién de medicamentos,

catalisis, almacenamiento de gases, aplicaciones biomédicas, etc.3°!
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FIGURA 3

Tipos de estructura mesoporosa de materiales de SiO;: (a) Hexagonal 2D, (b) cubica 3D y (c)
laminar.

Teniendo en cuenta todas estas propiedades de las NSM, la sustitucidn de la silice
comercial por este tipo de estructuras en la suela del calzado, permitird obtener un
aumento en la ligereza del mismo al sustituir un aditivo macizo por uno poroso de menor
densidad. Ademas, teniendo en cuenta que las propiedades de los materiales dependen
de la superficie, al cambiar la silice amorfa por silice de tamano nanométrico y con alta
superficie especifica, se podrian conseguir propiedades mecanicas similares con menor
cantidad de aditivo al presentar las NSM mas superficie con la que interaccionar con la
matriz polimérica. Asimismo, la posibilidad de funcionalizar la superficie de las NSM con
diferentes grupos organicos,!>1%1% puede permitir la mejora de la dispersidn de las
mismas en el caucho, ya que la silice comercial presenta una gran cantidad de grupos
silanol en la superficie y esto hace que puedan ser menos compatibles con el polimero

SBR, altamente hidrofdbico.

La sintesis de las NSM se basa en una modificacion del método de Stéber,
desarrollado en 1968. De manera resumida, este método se basa en la sintesis de
particulas de silice monodispersas, en el cual se involucra la hidrdlisis de silicatos de
tetraalquilo en una mezcla de alcohol y agua empleando amoniaco como catalizador.[*%]
A partir del método modificado de Stober, es posible sintetizar NSM de tamano
uniforme adicionando un surfactante catidonico al medio de reaccion, el cual actia como
agente dirigente de la estructura mesoporosa. Grun y colaboradores fueron los primeros
en afiadir un surfactante a la reaccion de Stober para sintetizar particulas esféricas de

MCM-41 (figura 4).11®1 De esta forma, se combina el proceso sol-gel con surfactantes que
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permiten obtener estructuras ordenadas y monodispersas mediante la formacién de

micelas, que actian como plantillas para la formacion de mesoporos.

190 26C . (nﬂ k]

ivm Fa L)
MERCNK Sk X2, 009 16em

FIGURA 4

Imagen SEM de la primera MCM-41 sintetizada a partir de la modificacion del método de
Stober.

Para este método es necesario una fuente de silice. Asi, los precursores mas
empleados son los alcoxisilanos, principalmente tetraetilortosilicato (TEOS) y un
surfactante catidnico, siendo el mas utilizado bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).
Las nanoparticulas de silice se forman mediante el proceso sol-gel catalizado en medio
basico a través de una primera etapa de hidrdlisis y una segunda etapa de
condensacién.['”l En la hidrdlisis del alcéxido, se obtiene una suspension coloidal de
particulas menores de 100 nm a la vez que se forman grupos silanol (Si-OH), los cuales
polimerizan por condensacidn formando estructuras tridimensionales unidas por
enlaces siloxano (Si-O-Si) dando lugar a un gel, como se muestra en el Esquema 1.0381 En
esta Ultima etapa la presencia de micelas formadas por el surfactante catidénico en
disolucién, que se autoensamblan formando estructuras supramoleculares, es
determinante para la formacion de mesoporos en las estructuras de silice. El surfactante
interacciona electrostaticamente con la silice, de forma que va concentrandose
alrededor de las micelas, produciéndose la condensacién de silice sobre las micelas de
surfactante.[*] Finalmente, la eliminacidon del surfactante por diferentes métodos da
lugar a la silice mesoporosa (figura 5). Por ejemplo, el principal método de eliminacién

del surfactante es mediante calcinacion a altas temperaturas, pero su mayor
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inconveniente es que a través de este procedimiento se obtienen NSM mads

aglomeradas. Como alternativa, el surfactante puede eliminarse en medio acido

empleando etanol como disolvente.

El tamafio y forma de las NSM dependen de las condiciones de reaccién, como la

temperatura, agitacién, velocidad de adicién de la fuente de silice, concentracion de

reactivos, tiempo de reaccién, etc. Asi, Chiang y colaboradores llevaron a cabo un

estudio en el que investigaron todas estas condiciones de reaccion en la formacion de

NSM, llegando a la conclusion que el pH de la reaccidon es el parametro que ejerce una

mayor influencia en el tamafio de particula.l?%

I Hidrdlisis

—S-OR + HOH ——* —S5i-OH + ROH

Alcoxisilano Silanol

| | Condensacion |

—Si-OH + —S-OR ———» —Si- 0-Si— + ROH

Silanol  Alcoxisilano

ESQUEMA 1

Reaccion sol-gel de alcoxisilanos.

FIGURA 5

Esquema del mecanismo de formacion de NSM.



Introduccién

Ademas, mediante la variacién de las condiciones de reaccion también es posible
modificar la estructura mesoporosa de las NSM, de forma que se pueden obtener
morfologias irregulares u ordenadas.?!! Entre los materiales de silice mesoporosa
ordenada, los mas representativos son el mencionado MCM-41 (Mobil Composition
Matter),?! constituido por canales mesoporosos hexagonales paralelos; el SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous),??! con la misma estructura que MCM-41 pero con interconexion
entre los canales y KIT-6 (Korean Institute of Technology),!*3! formado por una red

tridimensional cubica bicontinua.

Por otro lado, con el fin de aumentar el volumen de poro, asi como de aumentar la
capacidad de carga de las NSM para posibles aplicaciones en diferentes campos, en los
ultimos afios se han desarrollado diversos métodos de sintesis de nanoparticulas de
silice hueca y mesoporosa (NSHM).[#24-26] Estas estructuras huecas y mesoporosas de
silice, se caracterizan por presentar un nucleo hueco y una capa exterior mesoporosa,
lo que les otorga mejores propiedades, como son baja densidad, alta superficie
especifica, gran permeabilidad, etc. Asimismo, segun se ha descrito, el hueco interior
puede emplearse como nanoreactor para almacenar especies cataliticas, o como
almacén de medicamentos para su liberacién en aplicaciones biomédicas.3=>26 por
ejemplo, el primer material hueco y mesoporoso sintetizado fue desarrollado por
Pinnavaia y colaboradores en 1996, donde obtuvieron una silice lamelar con morfologia
vesicular,?”! cuyas imagenes de espectroscopia electrénica de transmisién (TEM) se

muestran en la figura 6.

FIGURA 6

Imagen TEM de las primeras NSHM sintetizadas.
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En general, las rutas empleadas para la sintesis de NSHM se pueden clasificar
atendiendo al tipo de plantilla empleada para la creacién del nicleo hueco, existiendo
dos métodos diferentes: el de plantilla “blanda” y el de plantilla “dura”. El método de
plantilla “blanda” se refiere a la generacién simultdnea de la estructura hueca vy
mesoporosa a través del autoensamblaje entre las moléculas del precursor vy la plantilla
de surfactante organico. En este procedimiento, las plantillas blandas suelen ser gotas
de las moléculas del precursor, surfactantes o aditivos organicos que son eliminados tras
la formacidon de las NSHM; al mismo tiempo se generan los canales mesoporosos a partir
de las micelas del surfactante que se eliminan posteriormente. Por otro lado, el método
de plantilla “dura” se lleva a cabo a partir de particulas sélidas que actiian como plantilla
y se eliminan después de la formacion de la capa mesoporosa para la construccién de la
estructura hueca dentro de las particulas mesoporosas, generada de manera similar al
método anterior mediante autoensamblaje entre el precursor y las micelas de

surfactante.3417]

Dentro del método de plantilla “blanda” existen dos mecanismos principales para
la sintesis de NSHM. El primero es a partir de emulsién, donde una fase liquida
heterogénea (por ejemplo gotas orgdnicas) se dispersa en otra matriz liquida (por
ejemplo agua). Siguiendo el proceso sol-gel, la idea consiste en depositar un material
inorganico, como la silice, en la interfase entre las gotas y el medio de la emulsién.[28]
Un ejemplo de este tipo de sintesis es la llevada a cabo por Mann y colaboradores (figura
7), en el cual sintetizan silice hueca y mesoporosa empleando TEOS como fuente de
silice, mediante un proceso de dilucién y neutralizacién de una mezcla de reaccién
acuosa de CTAB/TEOS a temperatura ambiente, donde la etapa critica es la formacién

de las gotas de emulsion de TEOS.
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(b)

16kU

FIGURA 7

Imdgenes SEM (a) y TEM (b) de silice hueca mesoporosa sintetizada a partir del método de

plantilla “blanda” por emulsion.

El otro procedimiento de sintesis de NSHM dentro de los métodos de plantilla
“blanda” se lleva a cabo mediante el empleo de vesiculas que actian como plantillas.
Las vesiculas, son estructuras autoorganizadas de surfactantes, cuya morfologia es
susceptible a los cambios de temperatura y concentraciéon de la disolucion. En el interior
de las capas de las vesiculas, se pueden introducir compuestos inorganicos como silice,

que tras la eliminacion del surfactante dan lugar a materiales muy estables (figura 8).

FIGURA 8

Ruta sintética de NSHM a partir del método de plantilla “blanda” empleando vesiculas como

plantillas.
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Un ejemplo de NSHM sintetizadas a partir de vesiculas es el llevado a cabo por
Rankin y colaboradores, en el que se emplea un surfactante fluorado como plantilla en
forma de vesicula, sobre la cual se produce la condensacién de la silice mediante el
procedimiento sol-gel, de forma que se obtiene silice hueca con una capa mesoporosa

ordenada (figura 9).2%!

FIGURA 9

Imagen STEM de NSHM sintetizadas a partir de método de plantilla “blanda” empleando

vesiculas como plantilla.

En lo referido al método de plantilla “dura”, para la sintesis de NSHM, el
procedimiento consiste en el empleo de particulas sélidas rigidas que puedan ser
eliminadas facilmente por calcinacién o disolucién en acido después de la formacion de
la capa mesoporosa sobre el nucleo. La ventaja principal de este método es que la
morfologia y tamano de las NSHM finales se controla facilmente, ya que dependen de la
particula empleada como plantilla. Como inconveniente principal se encuentra que son
necesarios varios pasos para obtener las NSHM finales. Asi, en primer lugar, se lleva a
cabo la sintesis de las particulas que actuan como plantilla. Seguidamente, tiene lugar la
formaciéon de la capa de silice mesoporosa por condensacion y, por ultimo, la
eliminacion de la particula sdlida. Las plantillas duras mas empleadas son polimeros,
oxidos inorganicos y metalicos y esferas de carbono.* Por ejemplo, las microesferas
de poliestireno (PS) se emplean habitualmente como plantilla “dura”. Giannelis y

colaboradoresB? sintetizaron NSHM con alta concentracidon de PS, controlando la
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hidrdlisis de TEOS variando la relacidn etanol/agua en condiciones bdasicas, obteniendo
NSHM uniformes con una capa de silice mesoporosa ordenada, tal y como se observa

en la figura 10.

FIGURA 10

Imagen TEM de NSHM sintetizadas por el método de plantilla “dura”.

Ademas de las diferentes aproximaciones sintéticas, la funcionalizacidon quimica es
uno de los procedimientos mds empleados para cambiar las propiedades fisico-quimicas
de los materiales basados en silices mesoporosas mediante la incorporacién de
componentes organicos a su superficie. De esta forma, se puede conferir al material, por
ejemplo, una mejor estabilidad térmica y quimica, mayor hidrofobicidad, etc.[*17:25] por
lo tanto, se podrian conseguir mejores caracteristicas mecdnicas y fisicas!*>3! para las
suelas del calzado mediante la funcionalizacién de la superficie de las NSM y NSHM asi

como una mejor dispersion de la silice en la matriz polimérica.[0-12

En este contexto, los silanos son agentes de acoplamiento muy empleados para la
modificacion de superficies de NSM y NSHM con el fin de aumentar su dispersién en
medios orgdnicos.[3?l Esta funcionalizacién tiene lugar a través de la reaccidon de
condensacion entre los grupos silanol de la silice y los grupos alcoxi del agente de
acoplamiento.l333] Uno de los agentes de acoplamiento mas empleados es el
tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT), el cual favorece la dispersién de la
silice en el caucho gracias a que al reaccionar con él se disminuyen los grupos silanol de

la silice, haciéndola mas hidréfoba. Ademas, la presencia de los grupos voluminosos del
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TESPT en la superficie de la silice, ejercen un impedimento estérico que evita la
agregacion de las particulas de silice. Asimismo, el TESPT también interacciona con las
cadenas del polimero durante la vulcanizacién gracias a sus grupos disulfuro, lo que

produce mayor reticulacidon del mismo (figura 11).[121334]

FIGURA 11

Mecanismo de incorporacion en caucho de NSM funcionalizada con agentes de

acoplamiento.

Por otro lado, las nanoarcillas son otro tipo de silicatos de tamafio nanométrico,
también denominados filosilicatos, que poseen estructuras laminares que pueden ser
guimicamente modificadas para hacerlas compatibles con polimeros orgdnicos. Su
estructura cristalina consiste en dos capas bidimensionales déonde una ldamina octaédrica
central de alimina o magnesia se une por los extremos a dos tetraedros de silice, de
forma que los iones de oxigeno de la ldmina octaédrica pertenecen también a las
[dminas del tetraedro. Este es el caso de los filosilicatos trilaminares 2:1, como por
ejemplo la montmorillonita. En el caso de que el filosilicato esté formado Unicamente
por dos capas, una tetraédrica y otra octaédrica, se le denomina bilaminar 1:1, es el caso
de la halloysita. En ambos casos la capa tiene un espesor aproximadamente de 1 nm,

mientras que las dimensiones laterales dependen del tipo de silicato y varian desde 30
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nm a varias micras. Las capas se organizan formando apilamientos, denominado

intercapa, con un espaciamiento regular, tal y como se observa en la figura 12.

Tetraédrico

=:::"- Octaédrico

:::::- Tetraédrico

QO oxigeno @ Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio
© » Silicio

FIGURA 12

Estructura de 2:1 filosilicato.

Algunas de las nanoarcillas mas empleadas son las nombradas anteriormente,
montmorillonita y halloysita, cuyas férmulas y superficies especificas se muestran en la

tabla 1.

TABLA 1

Fdrmulas quimicas y superficies especificas de las arcillas montmorillonita y halloysita.

Sup. especifica

Nanoarcilla Férmula quimica

(m?/g)
Montmorillonita (Na,Ca)o,3(Al,Mg)2Sis010(OH)2:nH,0 250

Halloysita Alz(OH)4Si,0s5:2H,0 64
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Estas nanoarcillas se pueden funcionalizar del mismo modo que las NSM y NSHM
con grupos funcionales orgdnicos, de forma que al mezclarlas con el caucho mejoren sus
propiedades fisicas y mecdanicas.'>3>#1 Por ejemplo, Rooj y colaboradores
funcionalizaron halloysita con TESPT para mejorar su dispersién en el caucho natural
(Natural Rubber, NR), otorgando mejores propiedades fisicas al caucho mezclado
final.l3”! Del mismo modo, mediante la funcionalizacidn con TESPT de la montmorillonita,

Lopez-Machado y colaboradores consiguieron mejorar la dureza y la traccion del NR.[4Z

Asi, teniendo en cuenta los antecedentes mencionados, en este trabajo nos
propusimos abordar la sintesis de diferentes NSM y NSHM a partir de los distintos
métodos expuestos anteriormente, y su funcionalizacion con distintos compuestos con
el fin de mejorar su dispersién en el caucho SBR y en las propiedades mecanicas finales
del polimero vulcanizado. También se planted la utilizaciéon de diferentes arcillas
comerciales para mezclar con el polimero, tanto funcionalizadas como sin funcionalizar

para comprobar como influye su integracién en las propiedades mecanicas del caucho.

En la bibliografia, aparecen principalmente funcionalizaciones con agentes de
acoplamiento de tipo silano para mejorar la inclusidon de las silices en el caucho. Por este
motivo, también nos planteamos la posibilidad de ensayar distintos compuestos
organicos como polietilenglicol (PEG), o acido estedrico, para funcionalizar las NSM,
NSHM vy arcillas, y comparar los resultados de los ensayos técnicos de calidad con las
funcionalizaciones de silano y con la silice comercial habitualmente empleada en la

industria del calzado.

Ademads, como se ha mencionado anteriormente, los materiales de silice
organizados en canales o ldaminas, se emplean actualmente en multitud de aplicaciones
en diversos campos de la quimica y la biologia. Una de sus aplicaciones mas importantes
es la de adsorcidn de iones metalicos y moléculas gracias al gran tamafio de poro de la
silice mesoporosa, lo que permite albergar moléculas en su interior retenidas mediante
interacciones débiles de tipo van der Waals.[*34¥ Por este motivo, se han empleado
diferentes tipos de NSM y arcillas para comprobar la capacidad de estos nanomateriales

para adsorber colorantes, como naranja de metilo, de disoluciones acuosas, ya que la
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mayoria de los colorantes empleados por la industria son tdxicos, lo que presenta un

problema para el medio ambiente. 34l

Adicionalmente, debido a esta elevada capacidad de adsorcion de este tipo de
materiales mesoporosos y laminares, éstos son capaces de liberar al medio de manera
progresiva las moléculas almacenadas en su interior, por lo que las NSM se han
empleado en muchas aplicaciones biomédicas como la liberacién de medicamentos al

plasma sanguineo, estudiando su cinética de liberacién.[47>1]

Aunque existen diversos estudios de adsorcién de naranja de metilo por NSM, se
plantea la posibilidad de poder comparar la adsorcién de este colorante con diferentes
tipos de NSM, arcillas y NSHM, ya que no existe ninglin estudio respecto a la adsorcion
de naranja de metilo por éstas ultimas. Ademas, en la bibliografia tampoco se refleja la
liberacion de naranja de metilo al medio a partir de NSM, NSHM o arcillas, comparando
su cinética de liberacion entre si bajo las mismas condiciones. Asimismo, la aplicacién
de este estudio seria de gran utilidad en la industria del calzado al poder introducir los
colorantes u otras moléculas de interés en el interior de estos materiales con el fin de

realizar una liberacidn controlada de sustancias quimicas.

Asi, esta memoria se estructura en tres capitulos. En el primer capitulo se describira
la sintesis de diferentes estructuras de NSM y NSHM a partir de los distintos métodos
expuestos anteriormente, y su caracterizacion mediante diferentes técnicas. También
se mostrard cdmo en muchos casos las condiciones de sintesis se han tenido que
modificar al escalar la metodologia sintética para mantener la misma morfologia y
tamafio de las nanoparticulas iniciales. Del mismo modo, también se presenta la
funcionalizacién de estas NSM y NSHM sintetizadas con diferentes compuestos. Por
ultimo, se expone la modificacién de las arcillas comerciales halloysita y montmorillonita

con diferentes grupos funcionales orgdanicos.

En el segundo capitulo se aborda la insercion en el caucho SBR de las muestras
sintetizadas y funcionalizadas de NSM y NSHM que mejores resultados hayan dado, asi
como de las arcillas y arcillas modificadas. Se describe el procedimiento llevado a cabo
para la mezcla de los distintos aditivos de vulcanizacidn junto con el SBR, las reometrias

gue determinan el tiempo necesario para la reticulacion del polimero, asi como los
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diferentes ensayos técnicos de calidad realizados a las probetas de caucho vulcanizado
obtenido para las diferentes muestras, comparandolos con la referencia de silice

comercial.

Por ultimo, en el tercer capitulo se recoge el estudio de adsorcidn y desorcion en
disolucién acuosa del colorante naranja de metilo por parte de los nanomateriales de
silice sintetizados que mejores resultados han dado en la insercidn con el polimero, asi
como de la arcilla halloysita. Ademas, se lleva a cabo un estudio de la cinética de
liberacion del naranja de metilo para cada una de las muestras en las mismas

condiciones.
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DISCUSION DE RESULTADOS




CAPITULO 1:

Sintesis y funcionalizacion de
nanoestructuras de silice
mesoporosas y aluminosilicatos




Capitulo 1

1.1 INTRODUCCION

La fabricacidon de materiales mesoporosos de silice se basa en la construccién de
una matriz de mesoporos monodispersos. Como se ha mencionado en la introduccion
general de este trabajo, la sintesis se basa en el proceso sol-gel, a la cual se afiade un
surfactante que actla como agente dirigente de la estructura mesoporosa. Los
surfactantes se caracterizan por tener cardcter anfipatico, formados por una parte
hidrofilica (cabeza polar) y otra hidrofdbica (cadena hidrocarbonada apolar). En medio
acuoso las cadenas hidrocarbonadas del surfactante se agrupan hacia el interior
formando micelas con el fin de disminuir el contacto entre las cadenas y el agua,
mientras que los grupos polares se colocan en la superficie en contacto con el medio
acuoso. Cuando se alcanza la concentracién micelar critica (cmc), las micelas se van
agrupando formando micelas esféricas, y al alcanzar la segunda concentracion micelar
critica (cmc-2), las micelas esféricas se van transformando en micelas cilindricas (figura
1). La formacién de ambas micelas, esféricas y cilindricas, depende de las condiciones

de reaccion, el tipo de surfactante y la temperatura.

FIGURA 1

Imagen de la agrupacion de micelas de surfactante en esferas y cilindros en funcion de la cmc.

En funcidon de la naturaleza del grupo polar, los surfactantes se clasifican en

catiénicos, anidnicos y no iénicos. Los surfactantes catidnicos cuaternarios (sales de
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amonio cuaternarias), ChH2n+1N(CH3)3Br (n=8-22), son generalmente, los mas empleados
para la sintesis de nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM) debido a su excelente
solubilidad y a que pueden emplearse tanto en medios acidos como bésicos.[%? El
surfactante catidnico comercial mas utilizado es bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB,
Ci6H33N(CH3)3Br), y va a ser el empleado para la formacién de las NSM en todas las

sintesis descritas en esta Memoria.

Como se ha comentado en la introduccién general, como fuente de silice, los mas
empleados son los derivados alcoxisilano, pero también se usan otro tipo de
compuestos inorganicos de silice. En este trabajo se emplea principalmente

tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC;Hs)4) y silicato de sodio (Na,SiO3).

Se han llevado a cabo un gran nimero de estudios para investigar la formacién y la
agrupacion de mesoestructuras teniendo en cuenta la formacidon de micelas por parte
del surfactante. El primer mecanismo fue propuesto por parte de los investigadores de
la empresa Mobil, denominado modelo de cristal liquido, mediante el cual las moléculas
de surfactante se organizan en fase de tipo cristal liquido mesoestructurado sobre el
gue se deposita la silice, implicando concentraciones de surfactante por encima de la
cmc. La formacion de los denominados cristales liquidos se explica mediante dos
mecanismos de sintesis, como se representa en la figura 2. En el mecanismo a de la
figura 2, las moléculas de surfactante en disolucién acuosa bajo las condiciones de
temperaturay concentracién adecuadas forman micelas cilindricas, que posteriormente
se agregan formando estructuras hexagonales ordenadas denominadas cristal liquido,
las cuales actian como plantilla para la formacién de compuestos inorganicos-organicos
después de la adicidn y posterior hidrélisis y condensacién del precursor de silice en la
disolucidn. El segundo mecanismo se representa en la ruta b de la figura 2, denominado
organizacién cooperativa. En este caso, las moléculas de surfactante interaccionan
primero con las especies del precursor de silice, formando micelas inorganicas-
organicas. Estas micelas se agrupan formando micelas cilindricas impulsadas por
interacciones débiles no covalentes incluyendo enlaces de hidrégeno, fuerzas de van der
Waals e interacciones electroestdticas. Tras la eliminaciéon de las plantillas de
surfactante por calcinacion o extraccidon con disolvente se obtienen los materiales de

silice mesoporosa.*34
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FIGURA 2

Mecanismos de sintesis de NSM mediante el modelo de cristal liquido: (a) A partir de la previa
formacion de micelas cilindricas de surfactante, y (b) Mediante organizacién cooperativa.

Por otro lado, el mecanismo de cristal liquido no refleja las fuerzas que tienen lugar
entre el surfactante organico y el precursor inorganico, ni cémo interactian entre si.
Ademas, las fases de cristal liquido solamente pueden formarse a altas concentraciones
de surfactante, sin embargo, se ha preparado MCM-41 por debajo de la cmc requerida
del surfactante para la formacion de la fase de cristal liquido, por lo tanto el primer

mecanismo postulado no puede explicar todas las posibilidades de este método.3>9]

El segundo proceso, el de organizacién cooperativa propuesto por Stucky y
colaboradores, fue respaldado por diferentes estudios, siendo el mecanismo mas
popular para la formacién de NSM. En éste una interaccion cooperativa entre las
especies inorgdnicas y organicas a escala molecular conduce a una agrupacion ordenada
tridimensional. Los polianiones de silicato interactian con los grupos cargados
positivamente de surfactantes cationicos impulsados por fuerzas electroestaticas. Las
especies de silicato condensan en la interfase cambiando la densidad de carga en las
capas inorganicas. A medida que transcurre la reaccion, la disposicion del surfactante y
la densidad de carga entre las especies inorgdnica y organica influyen entre si, siendo
por lo tanto la densidad de carga correspondiente a la interfase surfactante/especies

inorganicas la que dirige el proceso de ensamblaje.”]
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Huo y colaboradores propusieron diferentes mecanismos de formacion de
estructuras mesoporosas en funcién de las interacciones entre las moléculas de
surfactante, el precursor inorganico y los iones presentes en el medio de reaccién.®7!
Asi, si la reaccion tiene lugar en condiciones basicas (pH>2), las especies de silice estan

presentes como aniones:

e Mecanismo S*I, implica interacciones electrostdticas entre surfactantes
catidnicos (S*) y especies anidnicas de silice (I).

e Mecanismo SM*I" (M*: Na*, K*), cuando el surfactante es anidnico (S°) es
necesario un ion mediador (M*) para asegurar la interaccion entre ambas

especies cargadas negativamente.

Por el contrario, si la reaccién se lleva a cabo en condiciones acidas (pH<2), las

especies de silice estan presentes como cationes:

e Mecanismo S*XI* (X: CI, Br’), cuando el surfactante es catiénico (S*) es
imprescindible afadir un ion mediador X".
e Mecanismo S'I*, implica interacciones electrostaticas entre el surfactante

aniodnico (S7) y las especies catidnicas de silice (I*).

La versatilidad de este mecanismo permite controlar el tamafo de poro en funcién
del surfactante seleccionado, asi como la modificacion de las condiciones de reaccion

para obtener silices mesoporosas.

Por otro lado, como se ha descrito en la introduccion general de esta Memoria, se
propone también la sintesis de nanoparticulas de silice hueca y mesoporosa (NSHM).
Estas estructuras se caracterizan por presentar un nucleo hueco con una capa
mesoporosa alrededor. La sintesis de las NSHM se realiza a partir de las dos estrategias
convencionales, el método de plantilla “blanda” y el de plantilla “dura”, en funcién del
tipo de plantilla empleada para la generacién del nucleo hueco. La silice se forma
alrededor de la plantilla mediante el proceso sol-gel, en el que tiene lugar la hidrélisis y

condensacion del precursor de silice.
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El método de plantilla “blanda” comienza con la formacion temporal de las plantillas
del nucleo, que puede darse al mismo tiempo que la generacion de la mesoporosidad
en la capa, como se observa en la figura 3. Las plantillas del ntcleo pueden ser particulas
liqguidas heterogéneas en una matriz liquida acuosa, como gotas de emulsidn, vesiculas
o burbujas de gas, que generalmente se originan por moléculas precursoras, plantillas o

algunos aditivos que se afiaden para la construccion de la mesoestructura.

FIGURA 3

Ruta sintética de NSHM por el método de plantilla “blanda”.

Dentro del método de plantilla “blanda”, uno de los métodos mas clasicos y
empleados para la sintesis de NSHM es el de emulsion. Como es conocido, la quimica de
emulsién trata con sistemas liquidos multifase, en el que una fase liquida heterogénea
se dispersa en otro liquido matriz. La silice se deposita en la interfase entre las gotas y
el medio de emulsién mediante el procedimiento sol-gel. Asi, Yoon y colaboradores
prepararon NSHM de unos 500 nm empleando una emulsion de tipo agua-en-aceite
(water-in-oil, W/0O) como plantilla (figura 4). La fase acuosa estaba formada por gotas
de etanol que contenian una disolucién de amoniaco, y el TEOS se disolvié en un aceite
de soja externo. Las gotas de emulsién se estabilizaron en forma de coloides por el
surfactante catidénico CTAB, que se elimind posteriormente lavando con un disolvente

organico.®
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FIGURA 4

Procedimiento de sintesis de NSHM empleando el método de plantilla “blanda” por emulsion
wyo.

La emulsion de tipo aceite en agua (oil-in-water (O/W)) proporciona un mejor
soporte para la capa de silice, debido a la estabilidad relativa de las gotas comparada
con la emulsién W/O. El proceso puede simplificarse utilizando el precursor de silice
como fase orgdnica y como plantilla temporal, pero se debe agregar otro disolvente para
aumentar la miscibilidad entre la fase del precursor y la acuosa. Ademas, se necesitan
micelas de surfactante para estabilizar el sistema de emulsidén y actuar como plantilla de
la capa mesoporosa de silice.[’! Teng y colaboradores plantean una sintesis sol-
gel/emulsién (aceite en agua/etanol), dénde el surfactante CTAB estabiliza y dirige la
hidrdlisis de las gotas de TEOS. En este estudio, el tamafio de las particulas depende de
la relacién etanol-agua, obteniendo esferas entre 210 y 720 nm, y el grosor de la capa
de silice mesoporosa depende de la concentracién de CTAB, aumentando el grosor con

una mayor concentracién de surfactante.[10

La sintesis de NSHM mediante el método de plantilla “dura” se representa en la
figura 5. A partir de una plantilla sélida rigida se forma la capa de silice mesoporosa
sobre ella mediante la adicién del surfactante que actia como agente director de la

estructura mesoporosa. Finalmente se elimina la plantilla sélida y el surfactante
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mediante calcinacién o disolucién en acido. Existen principalmente tres tipos de
plantillas, las cuales se clasifican en funcién de sus propiedades quimicas: polimeros,
silice y esferas de carbono. Las NSHM sintetizadas usando el método de plantilla “dura”
presentan la ventaja de que suelen tener apariencia regular, debido a que la formay
tamafio del hueco son iguales a las de la plantilla empleada. Las desventajas que
presenta este método en comparacion con el de plantilla “blanda” son tanto econdmicas
como de tiempo, ya que exige la necesidad de una sintesis previa de las particulas que
actuan como plantilla y que posteriormente deben ser “sacrificadas” para generar el

hueco de las NSHM.[®11.12]

FIGURA 5

Ruta sintética de NSHM por el método de plantilla “dura”.

Como se ha mencionado en la introduccién general, uno de los principales objetivos
de este trabajo es la mejora de las propiedades mecanicas de las suelas de caucho del
calzado. En la bibliografia existen unos pocos ejemplos de cdmo sustituyendo la silice
comercial por silice mesoporosa se consigue una mejora de las propiedades finales de

la goma, asi como una mejor reticulacién del polimero vulcanizado.[*3-17]

La silice mesoporosa presenta diferentes tipos de grupos silanol en su superficie,
sencillos, enlaces de hidréogeno y geminales, como se observa en la figura 6. Su
contenido depende de la forma en la que ha sido eliminado el surfactante. Las
interacciones entre particulas de silice promueven la formacién de agregados debido a
la presencia de estos enlaces de hidrégeno entre los grupos silanol de la superficie de la

silice, de forma que la silice disminuye el area superficial expuesta y, por lo tanto, una
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pobre interaccion con el elastdbmero no polar SBR. La presencia de los grupos silanol
sencillos y geminales en la superficie de las NSM y NSHM, permite la modificacién de su
naturaleza quimica mediante la introduccién de grupos funcionales, que interaccionan

con el polimero y reducen la aglomeracion causada por las interacciones entre la silice.

FIGURA 6

Tipos de grupos silanol presentes en la superficie de la silice mesoporosa.

La funcionalizacidon de la silice suele llevarse a cabo mediante un agente de
acoplamiento silano, el cual reacciona con los grupos silanol formando enlaces siloxano.
Las moléculas de silano enlazadas a la superficie de la silice proporcionan una mejor
interaccion con el SBR, debido a una mejor compatibilidad quimica al hacer mas
hidrofdbica la superficie de la silice, de forma que mejora su dispersién en el polimero
incluso proporcionando mejora en las propiedades mecanicas finales del caucho. Pérez
y colaboradores consiguen mejorar las propiedades del SBR al cambiar |a silice comercial
por una silice mesoporosa funcionalizada con el agente de acoplamiento silano
tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT), ademas de una mejor dispersién de
la silice en el polimero, gracias a que las cadenas del elastdmero penetran en los

mesoporos de la silice.[1®

También se han empleado arcillas como halloysita, como carga en caucho natural
(natural rubber, NR) en el que, empleando el agente de acoplamiento TEPST, se consigue
mejorar las propiedades del polimero vulcanizado y la dispersién de la arcilla en el
caucho.!® Asi mismo, se ha comprobado que el empleo de montmorillonita modificada

mejora la estabilidad térmica del caucho silicona.[**!
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Por lo tanto, a la vista de los antecedentes descritos en esta introduccidon nos
propusimos la sintesis de diferentes NSM tanto con mesoporos ordenados (MCM-41)
como sin orden, mediante diferentes procesos de sintesis y variando la fuente de silice.
También se planted la sintesis de NSHM a partir de los dos métodos descritos
anteriormente, plantilla “blanda” por emulsién y plantilla “dura”, empleando en este
ultimo caso como plantilla nanoparticulas de silice densa y nanoparticulas de carbonato
de calcio previamente sintetizadas. Asi, en este trabajo se van a establecer nuevas
condiciones de sintesis para estos métodos, con el fin de conseguir nuevas muestras de
NSM y NSHM que permitan su escalado en el laboratorio, manteniendo sus

caracteristicas iniciales, para su posterior empleo como carga en las suelas de caucho.

Todas las muestras sintetizadas se escalardn a escala piloto en el laboratorio una
vez caracterizadas, con el fin de conseguir la cantidad necesaria para su posterior
mezclado en el caucho. El montaje empleado para llevar a cabo el escalado de la mayoria
de las muestras se observa en la figura 7, y consta de una manta calefactora que va unida
a un termostato exterior que regula la temperatura de calentamiento de la reaccién, un
matraz de 20 L provisto de una cabeza de varias bocas, y un agitador vertical. En muchas
de las reacciones, las condiciones de la reaccion han tenido que ajustarse a la hora de
escalar, con el fin de conseguir las mismas propiedades, tamafio y morfologia de las NSM

y NSHM sintetizadas inicialmente.
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FIGURA 7

Montaje para la sintesis a escala piloto en el laboratorio.

Asimismo, nos propusimos la funcionalizacion de las diferentes muestras
sintetizadas, asi como de las arcillas montmorillonita y halloysita con diferentes
compuestos no empleados hasta ahora en polimeros, que modificardn su superficie
hidrofilica con el fin de conseguir mejorar la compatibilidad con el polimero altamente
hidrofébico SBR. De esta forma, en el capitulo 2 se comparard como afecta a la
dispersion de la silice en la matriz polimérica, asi como a las propiedades finales del

caucho, la funcionalizacién con los diferentes compuestos organicos empleados.
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1.2 SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DE NANOPARTICULAS DE SiLICE MESOPOROSA
(NSM)

Como ya se ha comentado en la introduccion de este capitulo, en los siguientes
apartados se mostrara la sintesis de diferentes muestras de nanoparticulas de silice
mesoporosa (NSM) variando la fuente de silice y en diferentes condiciones de reaccién.
En primer lugar, se muestra la sintesis de dos muestras de silice mesoporosa ordenada
de tipo MCM-41 con diferente morfologia, y por ultimo la sintesis de silice mesoporosa

sin poros ordenados.

1.2.1.- Sintesis y funcionalizacion de esferas de NSM con estructura tipo MCM-41.

La silice mesoporosa MCM-41 consiste en una disposicién regular de mesoporos
hexagonales ordenados, con una alta superficie especifica. El esqueleto estructural esta
formado por una red de tetraedros de silicato conectados entre si por datomos de
oxigeno, los cuales, si no estan unidos a otro tetraedro vecino dan lugar a grupos silanol

(-SiOH), de forma que éstos se encuentran repartidos por toda la superficie.

La sintesis de MCM-41 se realiza mediante el proceso sol-gel con ayuda del
surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) que actia como director de la
estructura mesoporosa, y empleando tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice.
La reaccion se lleva a cabo siguiendo el proceso propuesto por Zeng y colaboradores
para la sintesis de MCM-41 variando la relacién molar de los reactivos, lo que permite
estudiar nuevas condiciones de sintesis de este material.2% Por lo tanto, inicialmente se
disuelve CTAB en agua durante media hora a 80°C, para que una vez alcanzada la
concentracion micelar critica (cmc), las moléculas individuales formen agregados
esféricos (micelas), que al pasar la segunda concentracién micelar critica (cmc-2), éstas
se reorganizan en micelas cilindricas alargadas. Finalmente, al alcanzar concentraciones
mayores, las micelas cilindricas se agregan para formar matrices hexagonales compactas

seguido de fases laminares como se muestra en la figura 8.
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FIGURA 8

Esquema de formacion de la MCM-41.

Transcurrido el tiempo de reaccion se adiciona la fuente de silice TEQS, la cual se
hidroliza y condensa en la superficie de las micelas en medio bdsico. Esta reaccién se
mantiene a 80°C durante tres horas. Una vez finalizada, se elimina el surfactante del
sélido obtenido por calcinacion en mufla a 550°C durante 8 horas. De esta forma se

obtiene la muestra NSM 1 (ecuacién 1).

Agitacion, 30 min, 80°C Agitacion, 3h, 80°C
CTAB + H,0 » + NaOH + TEOS » NSM1
Mufla, 8h a 550°C

Ecuacion 1

Como se puede observar en la figura 9, las imdgenes de Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) muestran que mediante este procedimiento se obtienen
nanoparticulas esféricas con una estructura claramente de tipo MCM-41, ya que se
diferencian los canales paralelos y hexagonales abiertos tipicos de esta estructura
mesoporosa. Ademads, las nanoparticulas obtenidas presentan una elevada
monodispersidad en su tamafio. Por otro lado, las variaciones realizadas en la sintesis
propuesta por Zeng y colaboradores para la MCM-41,29 ha permitido obtener las

nanoparticulas de silice de forma reproducible incluso en cantidades a mayor escala.
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Imdgenes TEM de las NSM 1.

A partir del analisis de las micrografias se puede representar un histograma de

poblacién de tamafios de nanoparticula, obteniendo un didmetro promedio de 63,6 +

10,1 nm para las NSM 1 obtenidas (figura 10). Ademds, el didmetro de poro promedio

medido en las imagenes TEM es de 3,88 nm.
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Equation exp(-2+((x-xC)W)"2)
30 + Plot Counts
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FIGURA 10

Histograma de distribucion de tamarfios de las NSM 1.

La caracterizacion por adsorcion de nitrégeno da como resultado una isoterma de

tipo IV, caracteristica de sélidos mesoporosos (figura 11(a)).?) A presiones relativas

cercanas a 0,9 (P/P0=0,9) se observa un aumento del volumen de gas adsorbido, que se

atribuye a la condensacién capilar, dando lugar a un ciclo de histéresis H1 muy angosto,
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tipico de estos materiales formados por mesoporos cilindricos abiertos. Esto se confirma
con la distribucion de tamafio de poro que se observa en la figura 11(b), que muestra
una distribucién unimodal (Unico sistema de poro), con un didmetro de poro de 3,66
nm, dentro de los materiales mesoporosos, y un volumen de poro de 0,94 cm3/g,
confirmando el dato obtenido por las imagenes de TEM. El valor obtenido por el
procedimiento de Brunauer, Emmett y Teller (BET)[?! para la superficie especifica es de

980 m?/g.
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FIGURA 11

(a) Isoterma de adsorcion de nitrégeno para las NSM 1; (b) Esquema de distribucion de

tamaiio de poro por BJH.

Por otro lado, en la bibliografia aparecen diferentes métodos de eliminacién del
surfactante en materiales mesoporosos tipo MCM-41.22231 E| método mas empleado
para la eliminacion de surfactantes es el de calcinacién, por la facilidad y rdpida
eliminacion de los mismos. Este método ha sido empleado para la muestra NSM 1. El
problema que origina, es que las altas temperaturas de calcinacién podrian dar menor
superficie especifica, menos grupos hidroxilo en la superficie y por tanto mayor
agregacion entre las nanoparticulas, pero por el contrario son materiales con mayor
estabilidad hidrotermal. Por estos motivos, en muchos casos se prefiere el método de
extraccidn, que consiste en la eliminacién de surfactantes en disolventes en medio acido

a alta temperatura. Mediante este procedimiento se obtienen silices mesoporosas mas



capitulo 1 | T

hidrofilicas y en muchos casos con mayor volumen de poro. El problema que plantea la
extraccion, es que no suele ser completa la eliminacidon del surfactante.>?* Asi, nos
propusimos ensayar la sintesis anterior (ecuacién 1), cambiando el método de
eliminacion del surfactante. El proceso consistio en que una vez se obtiene el sélido de
silice mesoporosa con plantilla sin eliminar, siguiendo el mismo procedimiento
experimental, se disolvid en etanol absoluto y se afiadié HCI 1M. La disolucidn se calentd
a 70°C durante 1 hora, obteniéndose la muestra NSM 2 (ecuacidn 2). Este procedimiento

se repitio varias veces hasta conseguir eliminar el CTAB.

Agitacion Agitacion Reflujo

CTAB + H,0 » + NaOH + TEOS —————» +EtOH + HCl ———— NSM (2)
30 min, 80°C 3h, 80°C 1h, 70°C
Ecuacion 2

La caracterizacidon por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) de las muestras NSM 1y 2 comparadas con el espectro de CTAB se observa en la
figura 12. Esta caracterizacion se realiza con el fin de confirmar la eliminacién de CTAB
de las muestras de silice. En la muestra de NSM 1 se puede asegurar que las bandas del
CTAB a 2852, 2920y 1475 cm™ correspondiente a los modos de vibracion de los enlaces
C-H desaparecen tras la calcinacién, mientras que en la muestra de NSM 2 se necesitan
varios ataques con medio acido para eliminar CTAB, sin llegar a una eliminacion
completa, pero si mayoritaria. Ademas, en ambas muestras se observan las bandas de
vibracion de los enlaces Si-O-Sia 1070 cm™ y la de Si-OH a 850 cm™ de menor intensidad,

caracteristicas de la presencia de silice.
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FIGURA 12

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 1y 2 con el CTAB.

Como se ha mencionado en la introduccién de este capitulo, la funcionalizacién
superficial de las silices mesoporosas se realiza con el fin de mejorar las propiedades
fisicas y mecanicas del caucho, asi como la homogeneidad de las silices en la matriz
polimérica. Asi, normalmente se emplea un agente de acoplamiento tipo silano, como
el tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).[13:1416l por ello, nos planteamos la
funcionalizacién de las NMS 1 con TEPST y con otro tipo de compuestos como acido
estearico (AE), cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA) y polietilenglicol (PEG), con el
fin de proporcionar a las silices mesoporosas sintetizadas una superficie mas
hidrofébica, de tal manera que mejore la dispersion en el caucho. Ademas, el TESPT
interacciona con las cadenas del polimero durante la vulcanizacién gracias a sus grupos

disulfuro, lo que produce mayor reticulaciéon del mismo.
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(a) Funcionalizacidn con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Existen diferentes procedimientos de funcionalizacidon de silice con TESPT en la
bibliografia. Por ejemplo, Qu y colaboradores llevaron a cabo la reaccion entre silice
comercial y TESPT en etanol como disolvente, adicionando dilaurato de dibutilestafio

como catalizador.[?%

En nuestro caso nos propusimos la modificacién de la superficie de la muestra de
NSM 1 con TESPT, llevando a cabo una reaccion similar, pero optimizando las
condiciones de sintesis. Como catalizador de la reaccién se empled cloruro de estafio
(1), ya que es mas manipulable desde el punto de vista del escalado que el compuesto
dilaurato de dibutilestafio. Adema3s, se estudio la influencia de la relacion molar entre
los reactivos para optimizar la funcionalizacion (ecuacién 3). Asi, la funcionalizacién se
realiza en una relacion 5:3 de TEPST con respecto a silice y empleando etanol absoluto
(EtOH) como disolvente. De esta forma se obtiene la muestra NSM 1/TESPT.

Agitacidn, 2 dias, 60°C
NSM 1 + EtOH + SnCI2 + TESPT » NSM 1/TESPT

Ecuacion 3

El cloruro de estafio (Il) cataliza la reaccién de condensacion entre los grupos etoxi
del TESPT (CH3CH,0-) y los grupos silanol de la silice formando un enlace siloxano, como

se describe en la figura 13.
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FIGURA 13

Mecanismo de reaccion entre NSM y TESPT.

En la figura 14 se representan los espectros de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR) de la muestra 1/TESPT comparandola con la muestra 1 sin funcionalizar y
con TEPST. En el espectro de la muestra 1/TESPT se observan las bandas de tension
caracteristicas del TEPST correspondientes a los grupos CH2 a 2900 y 2980 cm’,

confirmando la presencia de TEPST en la muestra.
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FIGURA 14

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 1y 1/TESPT con TESPT.

La caracterizacién por Microscopia Electrénica de Transmisidon (TEM) de la muestra
1/TESPT se observa en la figura 15, en la que las esferas de NSM 1 se encuentran
aglomeradas debido a que los grupos etoxi de TESPT pueden reaccionan con diferentes
particulas de silice, pero, en cualquier caso, la morfologia y la naturaleza mesoporosa de

las nanoparticulas de NSM 1 se mantiene al funcionalizarlas.

FIGURA 15

Imagen TEM de las NSM 1/TESPT.
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(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

Por otro lado, el 4cido estearico (AE, CH3(CH2)16COOH) es uno de los aditivos que se
afladen al caucho en la industria del calzado actuando como activante de la
vulcanizacidon. Ademas, en la bibliografia también se ha descrito el empleo de acido
estedrico para modificar la superficie de nanoparticulas huecas de silice con el fin de

conseguir una superficie superhidrofébica.[?!

A la vista de los antecedentes descritos, se planted la funcionalizacién de la muestra
1 con acido estedrico para hacer su superficie mas hidrofdbica, con el fin de mejorar su
dispersion en el polimero sin necesidad de afadir ningln agente adicional a la mezcla
de vulcanizacidn. Asi, se probd la funcionalizacion con el 5% en peso de acido estedrico
(5%wut), y se ainadid a la mezcla de reaccién tras disolver las nanoparticulas NSM 1 en
etanol absoluto (EtOH). La muestra NSM 1/AE se obtuvo por evaporacién tras mantener

la reaccion durante 5 horas y media a 60°C (ecuacion 4).

Agitacién, 60°C
NSM 1 + EtOH + AE (5%,,,) » NSM 1/AE
5h30min

Ecuacion 4

Un posible mecanismo de interaccidon entre el acido estedrico y las NSM 1 ha sido
planteado por Gao y colaboradores.??! En este mecanismo el grupo carboxilo de las
moléculas de acido estearico interaccionan con los grupos hidroxilo de la superficie de

la silice mediante enlaces de hidrégeno, como se esquematiza en la figura 16.
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FIGURA 16

Mecanismo de interaccion entre NSM y dcido estedrico.

La muestra 1/AE se caracteriza mediante Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR). De esta forma podemos saber si ha tenido lugar la
funcionalizacién. En la figura 17 se observa la comparacién entre los espectros de la NSM
1, acido estearico y la muestra NSM 1/AE. Asi, en el espectro FTIR de la muestra 1/AE se
puede observar la banda de poca intensidad asociada al grupo carboxilo enlazado con
el hidrégeno del grupo hidroxilo de la superficie de la silice 1 (1740 cm™). Ademas, se
observan las bandas de vibracién de los enlaces Si-O-Si a 1067 cm™ y la de Si-OH a 820

cm™ de menor intensidad.
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FIGURA 17

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 1 y 1/AE con AE.
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La caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM) de la
muestra 1/AE se presenta en la figura 18. Aunque las NSM se han funcionalizado con
muy poca carga de acido estedrico (5% en peso), se puede observar como las
nanoparticulas tienden a agregarse, probablemente debido a las interacciones débiles

de tipo van der Waals entre las cadenas alquilicas del &cido estedrico.[?”]

FIGURA 18

Imagen TEM de las NSM 1/AE.

(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizacién de NSM con el polication PDDA se realiza habitualmente con el
fin de mantener la estructura mesoporosa para un posterior ataque bdsico o para
mantener la carga del interior de los mesoporos en otro fluido, ya que PDDA recubre la

superficie de las NSM, uniéndose a la silice mediante interacciones electrostéticas.[28-30]

En nuestro caso, se propuso la funcionalizacién con PDDA de la muestra 1, ya que
al ser de tipo MCM-41 posee canales abiertos. De esta forma el polimero PDDA
recubriria toda la superficie cerrando los poros, y asi evitaria la entrada de aire con el fin

de comprobar si este efecto afecta al mezclado en el caucho (figura 19).
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FIGURA 19

(a) Férmula de PDDA; (b) Esquema de recubrimiento superficial de una NSM por PDDA.

La funcionalizacién se realizé dispersando la muestra NSM 1 en agua y afiadiendo
un 33% en peso de PDDA vy, por ultimo, cloruro de sodio (NaCl) al medio de reaccidn,
obteniéndose asi la muestra 1/PDDA (ecuacion 5). El papel del cloruro de sodio es el de
apantallar las cadenas del polielectrolito para evitar la repulsion entre ellas, facilitando
la interaccion entre la silice y el PDDA.[31

Agitacién, 20 min
NSM 1 + H,0 + PDDA + NaCl » NSM 1/PDDA

Ecuacion 5

El espectro de FTIR de la muestra 1/PDDA se puede ver en la figura 20, donde se
compara con la muestra 1 sin funcionalizar y con PDDA. En el espectro de la muestra
1/PDDA se observa la banda caracteristica de vibracién del enlace N-H a 3500 cm?, y al
ampliar el espectro la del enlace N-C a 1645 cm™ caracteristicas del PDDA, por lo que se

puede asegurar la presencia de esta molécula en la muestra.



I Capitulo 1

= NSM 1/PDDA
== NSM 1
- == PDDA

% Transmitancia

% Transmitancia

y T T T T T T T y
- 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

m Nimero de onda (cm)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

FIGURA 20

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 1 y 1/PDDA con PDDA.

La caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) de la muestra
1/PDDA se representa en la figura 21. En la micrografia se observa como las esferas de
la muestra 1 se agregan entre ellas, debido a la interaccion de PDDA entre diferentes

nanoparticulas de silice tipo MCM-41.

FIGURA 21

Imagen TEM de las NSM 1/PDDA.
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(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

El polietilenglicol (PEG, H(OCH,CH:)»OH) es un polimero que se ha empleado
ampliamente como agente dispersante para mejorar la homogeneizacion de arcillas en
matrices poliméricas.[3?! El PEG favorece la intercalacién de las cadenas del polimero
entre la estructura del silicato, de forma que se mejora la dispersion de las arcillas en el
caucho. Esto se consigue gracias a que los pares de electrones no compartidos del
oxigeno de las cadenas del éter en el PEG forman enlaces de hidréogeno con grupos

hidroxilo de la arcilla.

A la vista de los antecedentes descritos, se planted la funcionalizacién de las NSM 1
con un 10% en peso de PEG en disolucidon acuosa a 80°C a reflujo (ecuacion 6),

obteniendo la muestra 1/PEG.

Reflujo 80°C
NSM 1+ H,O + PEG » NSM 1/PEG
Agitacién, 15 min

Ecuacion 6

La caracterizacidn por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) muestra las bandas del modo de vibracién de CHz a 1300 cm™ y la del enlace C-H
a 2880 cm™ en la muestra 1/PEG, junto con la banda caracteristica de la silice a 1060
cm correspondiente a la vibracion de los enlaces Si-O-Si, lo que enmascara la banda

correspondiente a la vibracién del C-O-C del PEG que se encuentra en el mismo rango.
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FIGURA 22

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 1 y 1/PEG con PEG.

En la figura 23 se muestra la imagen de Microscopia Electrénica de Transmisidn
(TEM) de la muestra 1/PEG, dénde se observa como algunas nanoparticulas de silice
tienden a aglomerarse cuando se funcionalizan con PEG. Esto puede deberse a que los
atomos de oxigeno del PEG forman enlaces de hidrégeno con grupos hidroxilo de

diferentes nanoparticulas.

FIGURA 23

Imagen TEM de las NSM 1/PEG.
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1.2.2.- Sintesis y funcionalizacién de silice tipo MCM-41 a partir de silicato de

sodio.

En la bibliografia existen, ademas, métodos alternativos de sintesis de silice con
estructura tipo MCM-41. Pérez y colaboradores, sintetizaron MCM-41 empleando
silicato de sodio (NaySiO3) como fuente de silice en lugar de TEQS, mezclandola
posteriormente en una mezcla de los cauchos estireno-butadieno (SBR) y nitrilo (Nitrile-
Butadiene Rubber, NBR) sustituyendo a la silice comercial, obteniendo una mayor
interaccion con la mezcla de polimeros y un aumento de la resistencia a la traccion en el

caucho vulcanizado.4

A la vista de estos antecedentes, nos propusimos realizar la sintesis de esta MCM-
41 para mezclarla posteriormente con el caucho SBRy asi poder comparar los resultados

con la muestra 1 que también posee una estructura tipo MCM-41.

La sintesis se lleva a cabo afiadiendo una alta concentracién de hidroxido de sodio
(NaOH) a la disolucién de surfactante, con el fin de evitar la precipitacidon de silice
durante el tiempo de agitacién en el que tiene lugar la interaccidn de los iones silicato
con el CTAB. Posteriormente, se afiade rapidamente el acido clorhidrico (HCl) para que
se produzca la condensacion de silice. El surfactante CTAB se elimina por calcinacion en
mufla a 550°C obteniéndose la muestra 3 (ecuacion 7).

Agitacién Agitacidn, 30 min Agitacién 24h, T2amb
CTAB+ NaOH —  » + Na25i03 » + HCI » NSM 3

Mufla, 3h, 550°C

Ecuacion 7

La caracterizacion por Microscopia Electrdnica de Transmision (TEM) de la muestra
3, revela que se trata de placas irregulares de tamafio micrométrico con canales

hexagonales paralelos similares a los de la muestra 1 (figura 24).
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50 nm

FIGURA 24

Imdgenes TEM de las NSM 3.

La caracterizacion por adsorcion de nitrogeno de la muestra 3 da como resultado
una isoterma de tipo |, caracteristica de sélidos microporosos (didmetro de poro menor
de 2 nm),21 dénde la adsorcién de gas se produce a presiones relativas bajas (figura
25(a)). Sin embargo, tal y como se observa en el esquema de distribucién de tamafios
de la figura 25(b) la muestra estd formada principalmente por microporos y mesoporos.
El valor obtenido por el procedimiento de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para la
superficie especifica es de 756 m?/g con un didmetro de poro de 2,39 nm, en el limite
entre microporos y mesoporos (material microporoso < 2 nm) y volumen de poro 0,45
cm3/g. Por lo tanto, aunque presente una alta superficie especifica, difiere de la muestra
1 que estaba formada completamente por mesoporos y daba una superficie especifica

y un volumen de poro superior (980 m?/gy 0,94 cm3/g respectivamente).
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(a) Isoterma de adsorcion de nitrégeno para las NSM 3; (b) Esquema de distribucion de
tamafo de poro por BJH.

Al igual que con la muestra NSM 1, se probd la funcionalizacién de la muestra 3 con
TESPT, acido estedrico, PDDA y PEG. De esta forma al igual que en el apartado anterior,
se intenta conseguir una superficie mas hidrofébica de la silice con el fin de mejorar su
compatibilidad con el caucho SBR, ademas de intentar mejorar, como ya se ha

comentado, las propiedades fisicas y mecanicas del mismo.

(a) Funcionalizacion con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Por lo tanto, la funcionalizacion con TESPT de la muestra 3 se llevd a cabo siguiendo
el mismo procedimiento que para la muestra 1. De esta forma, la muestra 3/TESPT se
obtuvo disolviendo la muestra 3 en etanol absoluto y afiadiendo TESPT en relacién 5:3
con respecto a la silice, empleando como catalizador cloruro de estafio (Il) (ecuacién 8).

Agitacidn, 2 dias, 60°C
NSM 3 + EtOH + SnCI2 + TESPT » NSM 3/TESPT

Ecuacion 8
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La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) confirma la funcionalizaciéon con TESPT de la muestra 3, tal y como se observa en
la figura 26. En el espectro de la muestra 3/TESPT se observan las bandas entre 2970 y

3000 cm? caracteristicas de los grupos CH; del TESPT.
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FIGURA 26

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 3 y 3/TESPT con TESPT.

Las imagenes de TEM de la muestra NSM 3/TESPT se observan en la figura 27, en
las cuales se aprecia la aglomeracidn de las placas de estructura MCM-41 al funcionalizar
con TESPT, probablemente debido a que los grupos etoxi del TESPT reaccionan con

diferentes placas de silice.

FIGURA 27

Imagen TEM de las NSM 3/TESPT.
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(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

El procedimiento seguido para la funcionalizacion de la muestra 3 con AE es el
mismo que para la muestra 1. En este caso el porcentaje afiadido de AE es del 15% en
peso, de esta forma se asegura una mayor funcionalizacién de la superficie, ya que la
muestra 3 estd formada por placas micrométricas de gran tamafio. Asi, la muestra 3/AE
se consigue siguiendo la ecuacién 9.

Agitacién, 60°C

NSM 3 + EtOH + AE (15%,,,) » NSM 3/AE
5h30min

Ecuacion 9

Para confirmar la funcionalizacion de la muestra 3 con AE, se realiza la
caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
(figura 28). Asi, el espectro FTIR de la muestra 3/AE presenta una banda de poca
intensidad a 1730 cm™ asociada al grupo carboxilo del AE, asi como las bandas a 2920 y

2850 cm™ de los enlaces C-H.
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FIGURA 28

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 3 y 3/AE con AE.
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Las placas de estructura MCM-41 de la muestra 3, tienden también a agregarse
cuando se funcionaliza con AE, tal y como se aprecia en la fotografia de Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) de la figura 29, probablemente debido a las
interacciones débiles de tipo van der Waals entre las cadenas alquilicas del acido

estedrico presente en la muestra.

FIGURA 29

Imagen TEM de las NSM 3/AE.

(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizacion de la muestra 3 con PDDA se realiza igual que en el apartado
anterior, disolviendo la muestra 3 en agua destilada y afiadiendo un 33% en peso de
PDDA vy cloruro de sodio (NaCl) (ecuacién 10). La reaccidn se lleva a cabo durante 20

minutos, y el sélido obtenido se etiqueta como 3/PDDA.

Agitacién, 20 min
NSM 3 + H,O + PDDA + NaCl » NSM 3/PDDA

Ecuacion 10

El espectro de FTIR de la muestra 3/PDDA se muestra en la figura 30, donde se

confirma la funcionalizacién de la muestra 3 por PDDA, ya que se observa la banda del
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enlace N-C a 1645 cm™ del PDDA junto con las bandas caracteristicas de la silice a 1067

cm™ de los enlaces Si-O-Siy a 820 cm™ de Si-OH.
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FIGURA 30

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 3 y 3/PDDA con PDDA.

La caracterizacion por TEM de la muestra 3/PDDA revela la presencia de agregados
de las placas mesoporosas tras la funcionalizacion con PDDA, manteniéndose la

estructura tipo MCM-41 de la muestra inicial.

FIGURA 31

Imagen TEM de las NSM 3/PDDA.
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(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

Como se ha ensayado en el apartado anterior para la muestra 1, se realizé la

funcionalizacidn de la muestra 3 con polietilenglicol (PEG).

Asi, se procede del mismo modo que en la muestra 1, es decir, dispersando la
muestra 3 en agua destilada y afiadiendo un 10% en peso de PEG. La reaccion se
mantiene a reflujo a 80°C durante 15 minutos, obteniéndose el sélido que se etiqueta

como muestra 3/PEG (ecuacién 11).

Reflujo 80°C
NSM 3 + H,0 + PEG » NSM 3/PEG
Agitacién, 15 min

Ecuacion 11

Como confirmacién de la funcionalizacién de la muestra 3, se realiza la
caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
(figura 32). Asi, en el espectro se observan las bandas de tensidn correspondientes a los
modos de vibracidon de CHz a 1450y 1360 cm?, si bien la banda correspondiente al grupo
éter del PEG no se observa al encontrarse enmascarado con la de vibracion del Si-O-Si a

1060 cm™, confirmandose, por tanto, la presencia de PEG en la muestra.
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FIGURA 32

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 3 y 3/PEG con PEG.
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La caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) se
muestra en la figura 33, donde no se aprecia ningin cambio en la morfologia ni
estructura porosa con respecto a la muestra 3. Sin embargo, las placas de silice
mesoporosa se encuentran mas agregadas debido, probablemente, a la formacion de
enlaces de hidrogeno entre los atomos de oxigeno del PEG con los grupos hidroxilo de

la silice de diferentes placas.

FIGURA 33

Imagen TEM de las NSM 3/PEG.

1.2.3.- Sintesis y funcionalizacién de NSM con estructura porosa desordenada.

Dentro de los materiales mesoporosos, algunos pueden contener una estructura
ordenada como se ha comentado en la introduccién general para materiales de tipo
MCM-41, SBA-15, etc.,, pero otros también pueden presentar una estructura
mesoporosa desordenada, es decir, que no siga ningun patrén ordenado. Por ello, para
ver como afecta este hecho a las propiedades del caucho, se propuso la sintesis de
nanoparticulas de silice mesoporosas con estructura porosa desordenada, intentando
conseguir un tamafo de particula inferior que las presentadas hasta el momento, con el
fin de estudiar también cdmo influye el tamafo de las nanoparticulas de silice en las

propiedades del caucho.
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Para conseguir NSM de didmetro menor, los estudios se han centrado en la
restriccion del crecimiento de las particulas y en controlar la distribucién de tamafios.
Por ejemplo, Bein y colaboradores sustituyeron las bases que actian como catalizador,
normalmente hidréxido de sodio y amoniaco, por trietanolamina (TEA, N(CH2CH,0H)3)
obteniendo NSM desde 20 a 150nm.[33! Propusieron que esta base actia como agente
complejante de las especies silicato y, ademads, como inhibidor del crecimiento de las
particulas porosas. Por otra parte, Zhang y colaboradores realizaron la sintesis a mayor
temperatura con el fin de acelerar la nucleacidn de la silice, obteniendo NSM del orden

de 49 2 98 nm.B4

Por lo tanto, siguiendo la reaccién de Zhang y colaboradores, se sintetiza NSM a
95°C en disolucion acuosa en presencia de CTAB como surfactante, TEOS como fuente
de silice y TEA como catalizador (ecuacion 12). La reaccién se realiza con agitacién

vigorosa para evitar la aglomeracién de las micelas en disolucién.

Agitacion vigorosa, 95°C
CTAB + TEA + H,0 + TEOS > NSM4/CTAB
1h 30min

Ecuacion 12

La plantilla de CTAB se elimina de la muestra mediante disoluciéon en etanol
absoluto (EtOH) en medio acido (HCI), sonicando durante media hora en bafio de hielo,
obteniéndose la muestra 4 (ecuacién 13). En este caso se prefiere el método de
extraccién en lugar de calcinacién para la eliminacion del CTAB, porque al ser,
probablemente, nanoparticulas mas pequefias, tienden a agregarse mds a altas

temperaturas.

Ultrasonidos, bafio de hielo
NSM 4/CTAB + EtOH + HCI » NSM4

30 min

Ecuacion 13
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La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) confirma la eliminacidn del surfactante CTAB por la completa desaparicién de las
bandas del modo de vibracién del enlace C-H entre 2850 y 2930 cm™* y a 1478 cm™
después de dos ciclos de lavado (figura 34). Solamente se observan las bandas de los

modos de vibracidn del enlace Si-O-Si a 1075 cm™ de alta intensidad y la de Si-OH a 800

cm™,
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FIGURA 34

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 4/CTAB y 4 con el CTAB.

Las imagenes de la caracterizaciéon por Microscopia Electréonica de Transmision
(TEM) de las NSM 4, muestran nanoparticulas esféricas muy monodispersas con una
estructura de poro de tipo “agujero de gusano”, es decir, poros entrelazados que dan
lugar a canales interconectados entre las esferas (huecos entre las nanoparticulas)

(figura 35).
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FIGURA 35

Imdgenes TEM de las NSM 4.

A partir de las micrografias se puede representar un histograma de poblacion de
tamaios de nanoparticula, obteniendo un didmetro promedio de 29 £ 3 nm para las
NSM 4 obtenidas (figura 36), de acuerdo con una poblacién de nanoparticulas muy

monodispersa.

Model Gauss
=y0 + (Al(w*sqrt(PU/2)))*exp(-
Equation =0 (2,,((()(_)(3)/‘/(\,),2)») Xp(
Plot Counts
25 yo 3,03841 + 1,54615
XC 28,96574 + 0,26041
w 5,70342 + 0,82389
A 135,48205 + 25,5469
20 - Reduced Chi-Sqr 3,78486
R-Square(COD) 0,95475
Adj. R-Square 0,9276

Poblacién
=
(6]
1

10 ~
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FIGURA 36

Histograma de distribucion de tamafios de las NSM 4.
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La caracterizacion por adsorcidn de nitrégeno da como resultado una isoterma que
se representa en la figura 37(a). La isoterma es de tipo IV, caracteristica de sdlidos
mesoporosos. Sin embargo, el ciclo de histéresis aparece a valores elevados de presion
relativa (P/Po = 0,8), lo que indica la presencia de posibles macroporos en la muestra, 2!l
tal y como se ve en el esquema de distribucién de tamafio de poro en la figura 37(b).
Esto puede deberse a la existencia particulas agregadas (mediante enlaces siloxano),
gue generan huecos y cavidades de gran tamano entre ellas, con valores entre los
mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm) (figura 38)), como también se observaba
en las imagenes de TEM de la figura 35 (circulos en la imagen).B3%! El valor obtenido por
el procedimiento de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para la superficie especifica es de
477 m?/g, con un didmetro de poro de 14,25 nm y un volumen de poro de 1,70 cm3/g.
Aunque la superficie especifica es la mas baja obtenida para las muestras sintetizadas
de NSM, el volumen de poro es el mayor, lo que permite una mayor capacidad de

adsorcién de moléculas en sus poros, asi como una mayor interaccién con la matriz

polimérica.
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FIGURA 37

(a) Isoterma de adsorcién de nitrégeno para las NSM 4; (b) Esquema de distribucion de
tamano de poro.
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FIGURA 38

Esquema de la generacion de diferentes tamafios de poros en las NSIM.

Zhang y colaboradores propusieron un mecanismo para la sintesis de este tipo de
NSM con TEA como catalizador.[3®! Este consiste en que inicialmente se forman las
micelas del surfactante CTAB en la disolucidn acuosa; a continuacién, el TEOS se dispersa
en el agua en forma de gotas orgdnicas, y las micelas de surfactante cargadas
positivamente se adsorben sobre las gotas orgdnicas cargadas negativamente debido a
la hidrdlisis del TEOS (iones silicato), la cual solo tiene lugar en la interfase entre el agua
y la fase orgdnica. Para favorecer la hidrdlisis adicional de TEOS, las micelas cargadas
positivamente van retirando los iones silicato que se producen de la hidrélisis del TEOS.
En este momento, la base TEA acelera la formacién de micelas silice-surfactante, las
cuales actian como unidades para la formacion de las NSM. Finalmente, las micelas de
silice-surfactante condensan conjuntamente para formar las nanoparticulas. Durante el
proceso de agregacion y condensacion, la base TEA recubre la superficie de las micelas
de silice-surfactante para impedir el crecimiento de las particulas (figura 39). Ademas,
la adicién de TEA podria acelerar la formacién de nudcleos y aumentar el nimero de
particulas. Las altas temperaturas de reaccion favorecen la rapida hidrélisis del TEOS,
generando mayor concentracién de micelas silice-surfactante, con lo que podria
aumentar el crecimiento de las particulas, si bien esto se puede evitar manteniendo una
elevada velocidad de agitacién durante la reaccidn, ya que de esta forma las micelas de

silice-surfactante no se acumularan en la interfase al aumentar su velocidad de difusion.
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FIGURA 39

Mecanismo de formacion de NSM empleando TEA como catalizador.

De la misma manera que con las muestras anteriores de NSM, se llevd a cabo la
funcionalizacién de la muestra 4 con TESPT, acido estearico, PDDA y PEG. Asi, se intenta
conseguir una superficie de la silice mas hidrofébica, de manera que las propiedades
finales del caucho mezclado mejoren con respecto al obtenido con la muestra 4 sin

funcionalizar.

(a) Funcionalizacion con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Se realizd la funcionalizacién de la muestra 4 con TESPT siguiendo el mismo
procedimiento que en los anteriores apartados y bajo las mismas condiciones (ecuacién

14), obteniéndose la muestra 4/TESPT.

Agitacién, 2 dias, 60°C
NSM 4 + EtOH + SnCI2 + TESPT » NSM 4/TESPT

Ecuacion 14
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La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) se realiza con el fin de asegurar la funcionalizacién de la muestra 4 con TESPT. En
la figura 40 se muestra el espectro de la muestra 4/TESPT, donde se observan las bandas
caracteristicas del TESPT correspondientes a los grupos CHz> a 2930 y 2980 cm?,

confirmando la presencia de TESPT en la muestra.
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FIGURA 40

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 4y 4/TESPT con TESPT.

La caracterizacidon mediante Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) de la
muestra 4/TESPT se presenta en la figura 41, donde se observa que tras la
funcionalizacién con TESPT, se mantiene inalterada la morfologia y naturaleza de la

muestra inicial.
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FIGURA 41

Imagen TEM de las NSM 4/TESPT.

(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

Las nanoparticulas de silice de la muestra 4 se funcionalizaron con AE siguiendo la
ecuacién 15. Asi, se disuelven las NSM en etanol absoluto y se anade un 15% en peso de
AE, la reaccion se mantiene a 60°C durante 5 horas y media, el sélido obtenido se
nombra como NSM 4/AE.

Agitacion, 60°C

NSM 4 + EtOH + AE (15%,,,) » NSM 4/AE
5h30min

Ecuacion 15

Para confirmar la funcionalizacidon de la muestra 4/AE se realiza la caracterizacion
por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) (figura 42). En el
espectro se observan las bandas caracteristicas del AE, a 1730 cm™ la asociada al grupo
carboxiloy a 2850y 2920 cm™ las de los enlaces C-H, por lo tanto, se asegura la presencia

de AE en la muestra 4.
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FIGURA 42

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 4y 4/AE con AE.

En la figura 43 se observan las imagenes de TEM de la muestra 4/AE, en las cuales
se puede apreciar la capa de AE que recubre a las nanoparticulas de silice,
desapareciendo asi, los huecos entre las particulas (“agujero de gusano”), pero,

manteniéndose la estructura de las NSM 4.

FIGURA 43

Imdgenes TEM de las NSM 4/AE.
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(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizaciéon con PDDA de la muestra 4 se realizé en las mismas condiciones
gue las muestras anteriores, es decir, afiadiendo un 33% en peso de PDDA a la disolucién
de la muestra 4 en agua destilada, de esta forma se obtiene la muestra 4/PDDA

(ecuacion 16).

Agitacién, 20 min
NSM 4 + H,O + PDDA + NaCl » NSM 4/PDDA

Ecuacion 16

El espectro de FTIR de la muestra 4/PDDA se presenta en la figura 44, donde se
confirma la funcionalizacién de la muestra 4 con PDDA, donde se observa la absorcidon
asociada a la vibracién del enlace N-C a 1700 cm™ del PDDA con las bandas

caracteristicas de la silice a 1067 cm™ de los enlaces Si-O-Siy a 820 cm™ de Si-OH.

—— NSM 4/PDDA
——NSM 4
—— PDDA
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FIGURA 44

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 4y 4/PDDA con PDDA.
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La caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) de la
muestra 4/PDDA se observa en la figura 45, en la que se refleja como la morfologiay la
naturaleza mesoporosa de las nanoparticulas de NSM 4 se mantiene después de la

funcionalizacion con PDDA.

FIGURA 45

Imagen TEM de las NSM 4/PDDA.

(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

Aligual que en las muestras anteriores, las nanoparticulas NSM 4 se funcionalizaron
con polietilenglicol (PEG) siguiendo el mismo procedimiento (ecuacion 17), pero en este
caso se probo con dos porcentajes de carga de PEG diferentes, con un 5% en peso dando
lugar a la muestra 4/PEG-5 y con un 10% en peso con el que se obtiene la muestra
4/PEG-10, para comprobar cdmo afecta a las propiedades del caucho y a la reometria el

porcentaje de PEG en la silice.

Reflujo 80°C NSM 4/PEG-5

NSM 4 + H,0 + PEG NSM 4/PEG-10

Agitacién, 15 min

Ecuacion 17
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La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) de las muestras anteriores obtenidas aparece en la figura 46. Como se puede
observar, solamente se observan las bandas de los modos de vibracion del enlace C-H a
2894 cm™ de alta intensidad y las de CH; a 1356 y 1453cm™ en la muestra cargada con
un 10% en peso de PEG; en la cargada con un 5% en peso no se puede asegurar la

presencia de PEG probablemente debido a la baja carga.
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FIGURA 46

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSM 4 con 4/PEG-5 y 4/PEG-10 con PEG.

Al funcionalizar con un 10% de PEG la muestra 4, las nanoparticulas tienden a
agregarse, desapareciendo en muchas zonas el denominado “agujero de gusano”, tal y
como se observa en la imagen TEM de la figura 47. Esto se debe, probablemente, a la
formacion de enlaces de hidrégeno entre los oxigenos del PEG con grupos hidroxilo de

diferentes nanoparticulas de silice.
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FIGURA 47

Imagen TEM de las NSM 4/PEG.

A modo de resumen, en este apartado se ha descrito la sintesis de NSM con una
estructura ordenada tipo MCM-41 con diferente morfologia a partir de distintos
precursores de silice y condiciones de reaccién. Ademas, también se ha descrito la
sintesis de NSM en forma de esferas de menor tamafio con una mesoporosidad
desordenada tipo “agujero de gusano”. Las muestras sintetizadas se han funcionalizado
con distintos compuestos, con el fin de conseguir un mejor mezclado posterior con el

caucho, resultados que se describiran en el capitulo 2 de la presente memoria.
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1.3 SINTESIS Y FUNCIONALIZACION DE NANOPARTICULAS DE SiLICE HUECA Y
MESOPOROSA (NSHM)

Como se ha comentado tanto en la introduccidn general como en la de este
capitulo, nos planteamos la sintesis de NSHM a partir de los dos métodos generales de
sintesis, método de plantilla “blanda” y método de plantilla “dura”. Por lo tanto, en los
siguientes apartados expondremos la sintesis de NSHM con los diferentes métodos,
introduciendo nuevas condiciones de sintesis, reactivos y plantillas, con el fin de
optimizar la obtencidn de diferentes materiales siliceos para adicionar al caucho SBRy
asi poder comparar las propiedades finales del mismo, tal y como discutiremos en el

capitulo 2.

1.3.1.- Sintesis de NSHM a partir del método de plantilla “blanda” y posterior

funcionalizacion.

En este apartado describimos la sintesis de diferentes NSHM mediante el método
de emulsidn, descrito en la introduccién de este capitulo, por lo tanto, sin necesidad de

emplear particulas que actuen como plantillas del nucleo hueco.

Este método, como ya se ha comentado, tiene varias ventajas frente a los que
emplean particulas sdlidas como plantillas; por un lado, menor tiempo de sintesis y coste
econdémico, ya que no hay que preparar ni eliminar las plantillas, y, por otro lado, se
puede conseguir un mayor control y variacién en las condiciones de sintesis al no tener

en cuenta el tamafio de la particula empleada como plantilla.[1%37-39

Ademas, probaremos de manera novedosa, distintas funcionalizaciones, como las
ya empleadas para las NSM del apartado anterior, como son el tetrasulfuro de bis[3-
(trietoxisilil)propilo] (TESPT), el acido estedrico (AE), el cloruro de poli-

dimetildialilamonio (PDDA) y el polietilenglicol (PEG).
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1.3.1.1.- Sintesis de NSHM tipo nucleo-capa por el método de emulsion.

Como se ha expuesto en la introduccién del capitulo, el método de emulsion es el
mas empleado para la sintesis de NSHM por el procedimiento de plantilla “blanda”. En
este método, las gotas de emulsién actian como plantillas para el desarrollo de la silice
mediante una reaccién sol-gel. Con el fin de conseguir nanoparticulas monodispersas,
se afiade otro disolvente al sistema de emulsién aceite-en-agua que presente buena
compatibilidad con el agua y el precursor inorganico (TEOS), por ejemplo etanol (EtOH),
lo que proporciona mayor estabilidad de las gotas organicas. Al mismo tiempo, la
cantidad de etanol que se adiciona al sistema de emulsidn debe controlarse, ya que el

etanol no solo estabiliza, sino que disuelve las gotas de TEOS.[1%

Por lo tanto, se realizd la sintesis de NSHM por emulsién (aceite-en-agua/EtOH)
empleando TEOS como fuente de silice y CTAB como surfactante, el cual estabiliza y
dirige la hidrdlisis de las gotas orgdnicas de TEOS. La reaccion se llevd a cabo a
temperatura ambiente durante tres horas, después de calcinar para eliminar el

surfactante CTAB. El sélido obtenido se etiqueta como muestra NSHM 5 (ecuacion 18).

Agitaci(')n Calcinar
H,O + EtOH + TEOS + CTAB + NH,OH

> » NSHM 5
T2 amb, 3h 200°C, 6h

600°C, 6h

Ecuacion 18

En estas condiciones de reaccidn el TEOS se encuentra en forma de gotas organicas
junto con el surfactante CTAB. Después de afiadir amoniaco como catalizador, una parte
del TEOS se hidroliza e interacciona con las micelas de CTAB, condensando la silice a lo
largo de la interfase aceite-en-agua/EtOH, dando lugar a la formacion de capas
mesoestructuradas alrededor de las gotas organicas, que tras la calcinacion dan lugar a

esferas de silice hueca con corteza mesoporosa (figura 48).
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FIGURA 48

Mecanismo de formacion de NSHM mediante el método de emulsion.

El estudio por Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) revela que la muestra
5 estd formada por esferas monodispersas con una capa mesoporosa ordenada en
canales paralelos de aproximadamente 41 nm de espesor y nucleo hueco (figura 49). Las
nanoparticulas presentan un diametro promedio de 350 + 14 nm como se observa en el

histograma de distribucion de tamafios de particulas de la figura 50.

200 nm

FIGURA 49

Imdgenes TEM de las NSHM 5.
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FIGURA 50

Histograma de distribucion de tamafios de las NSHM 5.

Al escalar la muestra en el reactor descrito en la introduccién del capitulo, la
muestra 5 sigue manteniendo la misma morfologia de esferas monodispersas con una
capa mesoporosa y nucleo hueco como se observa en las micrografias TEM de la figura
51. Sin embargo, al escalar la muestra el grosor de la capa mesoporosa aumenta a 69
nm aproximadamente y el didametro de las nanoparticulas aumenta a 452 + 26 nm tal y
como se expone en el histograma de distribucion de tamafios (figura 52). Esto se debe,
probablemente, a que, al escalar la sintesis, la agitacion necesaria para la formacién de
las gotas organicas de TEOS no es suficiente, origindndose gotas de mayor tamafiio sobre

las que se van formando las capas mesoestructuradas.
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FIGURA 51

Imdgenes TEM de las NSHM 5 escaladas.
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FIGURA 52

Histograma de distribucion de tamafios de las NSHM 5 escaladas.

La isoterma de adsorcion de nitrégeno de la muestra 5 escalada, se observa en la
figura 53(a). La forma de la isoterma es de tipo IV, caracteristica de sélidos mesoporosos,
con una histéresis de tipo H1 propia de mesoporos ordenados, que aparece a presiones
relativas altas (> 0,65) cuando se produce el llenado de los mesoporos. Ademas, la

amplitud del ciclo de histéresis esta relacionado con el volumen del hueco de las esferas



IER Capitulo 1

de silice, por lo que presentardn buenas propiedades de adsorcidon, como se discutird en
el capitulo 3. En la figura 53(b) se representa la distribucion de tamano de poro de la
muestra 5, formada Unicamente por mesoporos con un didmetro de 3,07 nm. La
superficie especifica obtenida por el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) es muy
elevada, con un valor de 1081 m?/g, y un volumen de poro de 0,70 cm3/g, lo que
favorecera una mayor interaccién con el polimero, proporcionando mejores
propiedades mecanicas del mismo, y ademas una alta capacidad de adsorcion de

moléculas en el interior de los poros.
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FIGURA 53

(a) Isoterma de adsorcion de nitrégeno para las NSM 5; (b) Esquema de distribucion de
tamafo de poro por BJH.

Como en las muestras sintetizadas en el apartado anterior, también se propone la
funcionalizacién de la muestra 5 con el fin de mejorar la dispersiéon en la matriz
polimérica y, asi, mejorar las caracteristicas del caucho vulcanizado. Para ello se
utilizaron los diferentes compuestos ya empleados para funcionalizar la superficie de las

NSHM 5, es decir, TESPT, acido estearico, PDDA y PEG.
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(a) Funcionalizacidn con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Asi, la funcionalizacién con TESPT se llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento
descrito para las muestras del anterior apartado. Se disuelve la muestra 5 en etanol
absoluto y se anade TESPT en relacidn 5:3 con respecto a la silice, empleando como
catalizador cloruro de estafio (ll). Por lo tanto, siguiendo la ecuacion 19 se obtiene la
muestra 5/TESPT.

Agitacidn, 2 dias, 60°C
NSHM 5 + EtOH + SnCI2 + TESPT » NSM 5/TESPT

Ecuacion 19

La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) confirma la funcionalizacion con TESPT de la muestra 5. Asi, en el espectro de la
muestra 5/TESPT de la figura 54 se observan las bandas caracteristicas del TESPT

correspondientes a los grupos CH; a 2930y 2980 cm™ junto con las bandas de la silice.
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FIGURA 54

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSHM 5 y 5/TESPT con TESPT.
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La caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) de la
muestra 5/TESPT se observa en la figura 55, donde se revela una mayor agregacion de
las nanoparticulas, debido a la reaccién de los grupos etoxi de TESPT con diferentes
esferas de silice, pero, igualmente, la morfologia y la estructura nucleo hueco-capa

mesoporosa de las nanoparticulas de NSM 1 se mantiene.

0.5 ym
—

FIGURA 55

Imagen TEM de las NSHM 5/TESPT.

(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

En el caso de esta funcionalizacién se siguié el mismo procedimiento que para las
muestras anteriores de NSM. Mediante este proceso se consigue una superficie
hidrofdébica en la silice. En este caso, las NSHM 5 se funcionalizaron con distintas cargas
de 4acido estearico (AE) siguiendo la ecuacién 20. Asi, para un 5% en peso de AE se
obtiene la muestra 5/AE-5, para un 8% se consigue el sélido 5/AE-8, y, por ultimo, para

una carga de 15% de AE se obtiene la muestra 5/AE-15.

Agitacion, 60°C NSHM 5/AE-5
NSHM 5 + EtOH + AE (x%,,,) » NSHM 5/AE-8
5h30min NSHM 5/AE-15

Ecuacion 20
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El estudio por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de
las muestras funcionalizadas con acido estearico se representa en la figura 56. En la
muestra 5/AE-15, se observa la banda de intensidad débil a 1750 cm™ asociada al grupo
carboxilo enlazado con el hidrégeno del grupo hidroxilo de la silice. Ademas, al ampliar
el espectro se observan las bandas de vibracién de los enlaces C-H a 2853 y 2925 cm™™.
En el resto de muestras, debido a la baja carga de AE, no es posible confirmar la

funcionalizacion.
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FIGURA 56

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSHM 5 con 5/AE-5, 5/AE-8 y 5/AE-15 con AE.

La caracterizacion mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) de la
muestra 5/AE-15 se observa en la figura 57. Como sucedia en la muestra 1, las esferas
tienden a agregarse debido, probablemente, a las interacciones débiles de tipo van der
Waals entre las cadenas alquilicas del acido estearico, que hacen que se aproximen las

nanoparticulas.?”]
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FIGURA 57

Imagen TEM de las NSHM 5/AE-15.

(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizacién de la muestra 5 con PDDA se realizé del mismo modo que en el
apartado anterior, disolviendo la muestra 5 en agua destilada y afiadiendo un 33% en
peso de PDDA vy cloruro de sodio (NaCl) (ecuacidon 21).

Agitacién, 20 min
NSHM 5+ H,0 + PDDA + NaCl » NSM 5/PDDA

Ecuacion 21

El espectro de FTIR de la muestra 5/PDDA se muestra en la figura 58, donde se
observa la banda del enlace N-C a 1740 cm™ del PDDA junto con las bandas
caracteristicas de la silice a 1067 cm™ de los enlaces Si-O-Si y a 820 cm™ de Si-OH, por lo

gue se puede confirmar la funcionalizacién de la muestra 5 con PDDA.
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FIGURA 58

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSHM 5 y 5/PDDA con PDDA.

En la figura 59 se presentan las fotografias de la caracterizacion mediante TEM de
la muestra 5/PDDA, en las que se aprecia una mayor acumulacion de las esferas de silice,
a causa de la interaccion de PDDA entre diferentes nanoparticulas de silice, igualmente,

se mantiene la estructura y morfologia de las NSHM 5.

1um

FIGURA 59

Imagen TEM de las NSHM 5/PDDA.
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(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

Para esta funcionalizacién se siguié el mismo procedimiento que en las muestras
anteriores (ecuacién 22), si bien, se adicionaron diferentes porcentajes de PEG en la
muestra. Asi, con un 1% en peso de PEG se obtiene la muestra 5/PEG-1, con un 8% la

muestra 5/PEG-8 y, finalmente, con un 10% se obtiene la muestra 5/PEG-10.

Reflujo 80°C NSHM 5/PEG-1

Agitacién, 15 min NSHM 5/PEG-10

Ecuacion 22

En la figura 60 se muestra el estudio por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) para todas las muestras funcionalizadas con PEG. En la
muestra 5/PEG-10 se observa la banda asociada a PEG a 2885cm™ correspondiente a los
modos de vibracidn de los enlaces C-H. En el resto de las muestras no se observan las

bandas del PEG probablemente debido al pequefio porcentaje de carga en la muestra.
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FIGURA 60

Comparacion espectros FTIR de las muestras NSHM 5 con 5/PEG-1, 5/PEG-8 y 5/PEG-10 con
PEG.
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La funcionalizacién de la muestra 5 con un 10% en peso de PEG mantiene la
morfologia y la naturaleza de las NSHM, tal y como se observa por Microscopia

Electrénica de Transmision (TEM) de la muestra 5/PEG-10 (figura 61).

FIGURA 61

Imagen TEM de las NSHM 5/PEG-10.

1.3.1.2.- Sintesis de NSHM tipo nucleo-capa por el método emulsion y dilucion.

Como se ha comentado anteriormente, el método de emulsion es el mas empleado
para la sintesis de NSHM sin el empleo de plantillas sdlidas, pero necesita la adicion de
un disolvente adicional que estabilice las gotas de TEOS que actuaran como plantilla,
como se ha visto en el anterior apartado. Mann y colaboradores, realizaron la sintesis
de NSHM a partir de este método, pero sin necesidad de afiadir otro disolvente, llevando
a cabo una dilucién y neutralizaciéon del medio de reaccion, de forma que se consigue
una hidrdlisis controlada de la silice.[*?! En las condiciones iniciales de reaccién, el TEOS
se hidroliza parcialmente formando gotas que se estabilizan por las micelas de CTAB en
el medio, al realizar la dilucién y, por tanto, disminuir el pH del medio, la condensacién

de la silice se produce lentamente en la interfase entre las gotas de TEOS y el agua.
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Por lo tanto, a la vista de los resultados, se realiza la sintesis de silice a temperatura
ambiente por hidrélisis y condensacion de TEOS en disolucidn acuosa a temperatura
ambiente mediante el procedimiento de dilucidn sin afiadir ningun disolvente adicional
(ecuacidn 23), optimizando las condiciones de secado del sélido obtenido, asi como el
tiempo de calcinacion en mufla para la eliminacidn del surfactante. De esta forma se

obtiene la muestra NSHM 6.

Agitacion Agitacion lenta Sin agitacion
CTAB + NaOH + H,0 + TEOS ———— + H,0 exc. > g >
HCl, pH=7 2h
Calcinar
» NSHM 6
550°C, 6h

Ecuacion 23

En el analisis de las muestras mediante Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM), se observa que la muestra 6 esta formada por esferas de silice mesoporosa, y en
algunas zonas se observan esferas mesoporosas con canales paralelos tipo MCM-41, asi

como silice amorfa (figura 62).

FIGURA 62

Imdgenes TEM de las NSHM 6.
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Al escalar la muestra no se forman las esferas mesoporosas de silice, tal y como se
observa en la imagen TEM de la figura 63, dando lugar a agregados de silice sin una
morfologia definida. Por lo tanto, podemos confirmar que mediante este método es mas
dificil obtener NSHM que mediante la adicion de un disolvente como el etanol,
probablemente debido a que las gotas de TEOS son mucho menos estables, y por lo

tanto la condensacion de la silice no se realiza de forma controlada en la interfase.

FIGURA 63

Imagen TEM de las NSHM 6 escaladas.

La muestra 6 se caracterizdé también por adsorcidn de nitrégeno para conocer su
superficie especifica mediante el modelo BET (Brunauer, Emmett y Teller), obteniéndose
un valor de 209 m?/g, bastante inferior al de la muestra 5. La isoterma de adsorcion que
se representa en la figura 64 (a) es tipica de materiales mesoporosos, no obstante,
presenta una distribucion de tamafio de poro en la regidn de mesoporos muy irregular,

como se puede ver en la figura 64 (b).
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(a) Isoterma de adsorcion de nitrégeno para las NSM 6; (b) Esquema de distribucion de
tamaiio de poro.

A la vista de los resultados, se decidid no proceder a la funcionalizaciéon de la
muestra 6, ya que como se observa en las imagenes de TEM no existe ninguna

morfologia determinada.

1.3.2.- Sintesis de NSHM a partir del método de plantilla “dura” y posterior

funcionalizacion.

En este apartado se describe la sintesis de NSHM a partir de diferentes particulas
solidas que actuan como plantilla, como el carbonato de calcio (CaCOs3), que es una de
las plantillas mas empleadas en la bibliografia,[**"! o la silice densa de Stéber. Por lo
tanto, describiremos inicialmente la sintesis de las nanoparticulas que van a ejercer
como plantilla, seguidamente el procedimiento de hidrélisis y condensacion de la silice
sobre estas plantillas, y, finalmente, la eliminacion de la plantilla del nucleo y del

surfactante que dirige la estructura mesoporosa.
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La ventaja de este método frente al de plantilla “blanda”, es que se pueden obtener
NSHM mas monodispersas, ya que se mantiene la forma inicial de la plantilla sélida, con

lo que es mas facil controlar el tamafo final de las nanoparticulas.

1.3.2.1.- Sintesis de NSHM empleando CaCO3 como plantilla.

Este método se basa en la sintesis inicial de nanoparticulas de carbonato de calcio
(CaC0s3), las cuales actuaran como plantilla para su posterior recubrimiento con silice.
Una vez formada la capa de silice sobre el carbonato de calcio, éste ultimo se eliminara
por diferentes métodos para obtener finalmente la silice hueca. Al mismo tiempo se
emplea un surfactante que actie como plantilla de la red mesoporosa de la silice, de

esta forma se obtiene silice hueca y mesoporosa simultdneamente.

(a) Sintesis y caracterizacion de carbonato de calcio (CaCO3).

La sintesis de carbonato de calcio esta basada en el crecimiento cristalino del
precipitado que tiene lugar a partir de las disoluciones de cloruro de calcio (CaCly) y
carbonato de sodio (Na2C0s3).1*84°1 La reaccidn tiene lugar en agua destilada y etilenglicol
(EG), anadiéndose éste ultimo a la disolucién para evitar la formacién de particulas
grandes de carbonato de calcio, ya que disminuye la difusién molecular produciendo

una menor velocidad en el crecimiento del cristal.[4°]

El tamafio de las particulas de carbonato de calcio depende de la concentracion de
los reactivos, por lo que se estudia la misma reaccién en diferente concentracién de
reactivos, manteniendo el resto de condiciones, temperatura, agitacion y tiempo de
reaccion iguales, con el fin de optimizar la sintesis de particulas de carbonato de calcio.
A una concentracién mayor de los reactivos (0,16M) se obtiene la muestra 7, y a
concentracion mas diluida de los reactivos (0,027M) se obtiene la muestra 8 (ecuacion

24).
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(CaCl, +H,0)+EG ——> Agitacion, 2h Muestra 7

Muestra 8

Ecuacion 24

La forma y tamano de las particulas se determina mediante el analisis de las
imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM). Asi, en la figura
65(a) se observa que la muestra 7 presenta particulas de carbonato de calcio de gran
tamafio muy polidispersas. Algunas muestran un hueco central, y el diametro promedio
es de 682 £ 385 nm, como se representa en el histograma de distribucidon de tamano de
la figura 66(a). La muestra 8 sin embargo, esta formada por esferas de carbonato de
calcio de menor tamafio (figura 65(b)), como se confirma en la figura 66(b),

obteniéndose un didmetro promedio de 281 + 130 nm.

0.5 ym
—

(b) (b)

200 nm 0.2 ym
[ A

FIGURA 65

(a) Imdgenes TEM de la muestra 7; (b) Imdgenes TEM de la muestra 8.
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Histograma de distribucion de tamafios de (a) muestra 8 y (b) muestra 9.

Cuando se escalan ambas muestras para su posterior recubrimiento con silice, la
muestra 7 mantiene la misma morfologia y tamafio similar, aunque desaparecen los
huecos centrales presentes en algunas particulas del carbonato de calcio sin escalar
(figura 67(a)). El didametro que se obtiene para las particulas de carbonato de calcio de
la muestra 7 escalada viene dado por el histograma representado en la figura 68(a),
siendo de 503 + 134 nm, es decir, algo inferior a la muestra inicial y con menor
polidispersidad. Por el contrario, la muestra 8 al escalar sigue manteniendo la misma
morfologia de esferas (figura 67(b)), pero aumenta bastante el tamafio de las particulas

de carbonato de calcio, presentando un didmetro entre 400 y 1400 nm (figura 68(b)).

(b)

(a)

0.2 ym
0.2 ym =L

FIGURA 67

(a) Imagen TEM de la muestra 7 escalada; (b) Imagen TEM de la muestra 8 escalada.
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FIGURA 68

Histograma de distribucion de tamarfios de (a) muestra 7 escalada y (b) muestra 8 escalada.

(b) Formacion de silice sobre la plantilla de carbonato de calcio.

Una vez sintetizadas las particulas de carbonato de calcio, que actuaran como
plantilla se llevd a cabo el recubrimiento con silice siguiendo el método descrito por
Rivera-Virtudazo, pero aumentando la concentracién de surfactante, ya que evita la

formacion de silice aislada al adsorberse sobre el carbonato de calcio.[4

Asi, el recubrimiento de las plantillas de carbonato de calcio se llevdé a cabo a
temperatura ambiente a través del proceso sol-gel, empleando TEOS como fuente de

silice y CTAB como surfactante (ecuacién 25).

@ + EtOH — o ]
Agitacién, 30min Agitacion, 30min
> + NH,OH » + TEOS

v

CTAB+H,0 —————>

Si0,

Agitacién, 24h @
- C

Ecuacidon 25
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El empleo de una disolucion basica débil en etanol (EtOH) y agua, permite controlar
la velocidad de hidrélisis de TEQOS, favoreciendo que no se formen esferas aisladas de
silice mesoporosa. Las particulas de carbonato de calcio, cargadas negativamente en
disolucion bdasica, se unen a las micelas de CTAB electrostaticamente. Mediante la
adicion de amoniaco el TEOS presente en el medio se hidroliza formando iones silicato
(Si04*) que interaccionan con el CTAB unido a la superficie del carbonato de calcio,

produciéndose la condensacion de la silice (figura 69).[43]

CTAB G Si0,* o

FIGURA 69

Esquema de la formacion de la capa mesoporosa sobre plantilla de CaCO:s.

Asi pues, a partir de la muestra 7 de carbonato de calcio se obtiene la muestra 9
(CaCOs + CTAB + Si03), y de la muestra 8 se consigue la muestra 10 (CaCOs + CTAB +
Si0y). En tabla 1, se pueden ver las imagenes de microscopia electrdnica de transmision
(TEM) de todas las muestras. En la muestra 9 se observa una capa de silice recubriendo
las particulas de carbonato de calcio, siendo mas evidente en la muestra 10, dénde se
llega a observar la capa de silice mesoporosa mas gruesa, lo cual se ha confirmado por
microanalisis por dispersion de energia de rayos-X (EDX). En la tabla 2 se muestran los
resultados obtenidos por EDX realizados en la capa mesoporosa para las muestras 9y

10, en los cuales se confirma la presencia de silice.
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TABLA 1

Imdgenes TEM de las muestras 7 y 8 de CaCOs con sus correspondientes muestras 9 y 10 de

recubrimiento con silice.

MUESTRA CaCOs CaCOs + CTAB + SiO;

MUESTRA 7 MUESTRA 9

; iy 3.0
0.2 ym —

MUESTRA 8 MUESTRA 10

200 nm

TABLA 2

Resultados EDX en la capa mesoporosa de las muestras 9 y 10.

MUESTRA | C (%wt) O (%wt) Si(%wt) Ca(%wt) TOTAL

9 13,58 35,06 5,21 47,15 100

10 25,05 38,00 3,03 33,92 100
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La caracterizacion de las muestras 7 y 9 por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) se representan en el espectro de la figura 70. Se observa
claramente en la muestra 9 la banda del modo de vibracion del enlace O-Si-O a 1060 cm-
Ly las delos enlaces C-H del CTAB a 2858 y 2924 cm* junto con las bandas caracteristicas
del carbonato a 1437 y 890 cm™%, por lo tanto, se puede confirmar la presencia de silice

en la muestra.

= Muestra 9 (CaCO, (7) +SiO,+CTAB)
= Muestra 7 (CaCO,)
- — CTAB

T

- Y T\

i; [
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T T T T
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Namero de onda (cm™)

FIGURA 70

Comparacion espectros FTIR de las muestras 7 y 9 con CTAB.

En el espectro FTIR de la muestra 10 (figura 71), también se observan las bandas de
la silice (1060 cm?) junto con las del CTAB (2855 y 2925 cm™) y el carbonato (1414 y 880

cm). Por lo tanto, igualmente, se confirma la formacién de silice en la muestra 10.
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= Muestra 10 (CaCO, (8) + SiO, + CTAB)
Muestra 8 (CaCO,)
—— CTAB

u

CTABr
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FIGURA 71

Comparacion espectros FTIR de las muestras 8 y 10 con CTAB.

A partir de los datos de caracterizaciones disponibles, se puede concluir que se han
obtenido particulas de carbonato de calcio que pueden ser utilizadas como plantilla para
la formacion de silice hueca, tal y como se observa en las imagenes de TEM, déonde se
observa la capa de silice mesoporosa alrededor de la plantilla de carbonato de calcio. A
continuacion, procedemos a la eliminacién de la plantilla de carbonato de calcio para

conseguir la silice hueca mesoporosa.

(c) Eliminacion de la plantilla y surfactante.

En la bibliografia existen muchos métodos de eliminacion del carbonato de
calcio.[*174446:47] Entre todos los que se han estudiado, el que se detalla a continuacién
es el Unico que ha conseguido eliminar las plantillas de CTAB y carbonato de calcio

completamente.
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Asi, se llevd a cabo el proceso de eliminacidn de las plantillas de CTAB y carbonato
de calcio. Primero se elimind el CTAB por calcinacion en mufla de la muestra, y por
ultimo se elimind el carbonato de calcio en un bafio de acido clorhidrico durante ocho

horas (ecuacion 26).

Sio, Si0,
@ 550°C, 8h HCI 3M, 8h
C L L

Ecuacion 26

Al someter la muestra 9 a calcinacién, y posterior tratamiento acido, se obtiene la
muestra 11. En la tabla 3 se muestran las imagenes de caracterizacién por Microscopia
Electrdénica de Transmision (TEM), en donde se observa que la muestra 11 estd formada

por esferas y elipsoides mesoporosos de silice, y por algunas esferas de silice densa.

TABLA 3

Imdgenes TEM de las muestras 9 y 11.

CaCOs + CTAB + SiO

MUESTRA 9 MUESTRA 11
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La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) de la muestra 11 confirmo la eliminacién completa tanto del carbonato de calcio
como del surfactante CTAB, ya que Unicamente se observa la banda del modo de

vibracién del enlace 0-Si-O a 1060 cm™ (figura 72).

—— Muestra 11 (SiO,)
= Muestra 9 (SiO,+CTABr+CaCo,)

SiO

% Transmitancia
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FIGURA 72

Comparacion espectros FTIR de las muestras 9y 11.

A diferencia de lo obtenido por la muestra 9 donde se ha conseguido la eliminacion
completa tanto del surfactante como del carbonato de calcio, en el caso de la muestra
10 no se ha conseguido eliminar el carbonato de calcio siguiendo el mismo tratamiento,

tal y como se observa en el espectro FTIR de la figura 73.
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= Muestra 10 (SiO,+CaCO,_+CTABr)
—— Eliminacién de plantillas en muestra 10
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FIGURA 73

Espectros FTIR de la muestra 10 y su eliminacion de plantilla CaCOs y CTAB.

A modo de conclusidn, unicamente se ha conseguido silice mesoporosa no hueca a
partir de la plantilla carbonato de calcio sintetizada empleando mayor concentracion de
reactivos (muestra 7). El problema que se encuentra, es que no se consigue escalar estas
muestras para caracterizar por adsorcion de nitrégeno, ni para mezclar en caucho ya
que, al emplear gran cantidad de etilenglicol, éste no se logra eliminar totalmente de la

muestra de carbonato de calcio, produciendo problemas en la eliminacion de plantillas.

1.3.2.2.- Sintesis de NSHM empleando SiO2 como plantilla.

Uno de los métodos mas recientes descritos en la bibliografia para la sintesis de
silice hueca se basa en la estrategia de “ataque” quimico a la silice, en los cuales se
emplean esferas de silice sélida (sSiO2) como plantilla.P%°1 Este método presenta las
ventajas de ser sencillo y econémico en comparacion con los otros métodos descritos

anteriormente de plantilla “dura”.
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El procedimiento se basa en el ataque de esferas de silice sélida (sSiOy),
previamente sintetizadas, por carbonato de sodio (Na;COs) en presencia del surfactante
cationico CTAB. El mecanismo de reaccién se muestra en la figura 74, donde en
condiciones basicas de reaccidn se produce la disolucién lenta de sSiO; para formar
iones silicato (SiO4*), las cuales interaccionan con las micelas de CTAB presentes en el

medio para formar la capa mesoporosa.>?

CTAB Condensacion
>
OH" Eliminacion
% % surfactante

® ®

+,* lonessilicato (Si0,%)

% Micelas CTAB

FIGURA 74

Mecanismo de formacion de NSHM empleando sSiO, como plantilla.

(a) Sintesis y caracterizacion de silice sélida (sSiO,).

Primero se sintetizaron las nanoparticulas de silice sdlida (sSiO2) mediante el

método de Stdber (ecuacidn 27), las cuales se etiquetan como muestra 12.

Agitacion, 1h )
H,O + EtOH + NH,OH + TEOS » sSi0, (12)

Ecuacion 27
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La muestra 12 se caracterizé mediante Microscopia Electrénica de Transmisién
(TEM), cuyas imagenes se observan en la figura 75(a). Se obtienen esferas de silice densa
polidispersas, en las cuales se observan dos zonas diferenciadas de tamafios, tal y como
se deduce del estudio de distribucion de tamafio de particulas de la figura 75(b). Las
nanoparticulas de la zona 1, presentan un didametro promedio de 147 + 18 nm, mientras

quelasdelazona2de329+ 11 nm.

(b) ——Zona 1
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FIGURA 75

(a) Imagen TEM de la muestra 12, (b) Histograma de distribucion de tamafios de muestra 12.

Al escalar en el reactor la muestra 12, se obtienen nanoparticulas esféricas de silice
de menor tamafio que las iniciales, con dos zonas también diferenciadas de tamafios.
Las nanoparticulas de la zona 1 presentan un rango de diametros entre 75y 150 nm, y
las de la zona 2 de 209 + 33 nm, tal y como se observa en las micrografias de TEM de la

figura 76(a) y en el histograma de distribucién de tamanos de la figura 76(b).
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FIGURA 76

(a)Imagen TEM de la muestra 12 escalada, (b) Histograma de distribucion de tamarfios de

muestra 12 escalada.

(b) Sintesis y caracterizacion de NSHM a partir de sSiO.

Una vez sintetizadas las esferas de silice sélida (muestra 12), se atacan con una
disolucién de carbonato de sodio 0,2 M (Na,COs) en presencia de CTAB durante 24 horas
a 35°C (ecuacion 28). Una vez eliminado el CTAB por calcinacidon en mufla, se obtiene el
solido que se etiqgueta como muestra 13. El CTAB juega dos papeles, el primero como
agente director de la estructura mesoporosa, y el segundo favoreciendo la disolucién y
condensacién de los iones silicato presentes en el medio después de la hidrélisis lenta

en medio basico de la silice densa.

Agitacién Agitacidn 35°C, 24h
sSiO, + H,0 g_» + CTAB g_» + Na,CO, » NSHM 13
30 min 30 min Mufla, 550°C

Ecuacion 28



Capitulo 1

Las fotografias de Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) de la muestra 13
(figura 77(a)) reflejan el caracter poroso de la silice después del ataque del carbonato
de sodio, principalmente cerca de la superficie. El estudio de distribucién de tamafios se
muestra en la figura 77(b), donde se siguen diferenciando dos zonas de tamafos de
nanoparticulas. Las nanoparticulas de la zona 1, presentan un diametro promedio de
154 + 12 nm, y la zona 2 de 326 £ 29 nm, es decir, mantienen practicamente el mismo

tamarfio que la silice sélida inicial empleada como plantilla.

Model Gauss

120 ~ =0 + (AW sqri(PI2)) e
(b) 0 Zona 1l Cmion |70 ST et
I Zona 2 Plot Counts
Y0 52513,19533
X 154,72401 £ 467598 15186
100 w 24,05785 £ 1, 3316E6
A 3316,39706 £ 5 86688E8
Reduced Chi-Sqr 3037501
R-Square(COD) 0,88981
Adj. R-Square 0,72453
80 Model Gauss
=0 + (AW sqri(PI2))) e
c cauavon 0 T e
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© 60 - Y 326,1543 + 1,20813
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o A 2288,1788 + 107,34677
o Reduced Chi-Sqr 05224
R-Square(COD) 0,99923
40 Adj. R-Square 0,909601
20
0+

0 100 200 300 400
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FIGURA 77

(a) Imagen TEM de la muestra 13, (b) Histograma de distribucion de tamafios de muestra 13.

Si se parte de la muestra 12 escalada (sSiO2), la muestra 13 obtenida después del
ataque con NaCOs presenta esferas de silice mesoporosa, pero también se observan
esferas de silice sélidas aisladas, tal y como se observa en la micrografia de TEM de la
figura 78(a). Ademas, el diametro de las esferas de silice aumenta en las dos zonas de
tamafos de nanoparticulas que se distinguen, en la zona 1 presentan un didmetro
promedio de 211 + 46 nm, y en la zona 2 de 425 + 15 nm, tal y como se observa en el

histograma de la figura 78(b).
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(a) Imagen TEM de la muestra 13 escalada, (b) Histograma de distribucion de tamafios de

muestra 13 escalada.

La superficie especifica obtenida por adsorcién de nitrégeno mediante el método
BET (Brunauer, Emmett y Teller) para la muestra 13 escalada es 22 m?/g, un valor
bastante bajo e incluso inferior al de la silice comercial (177 m?/g). La isoterma de
adsorcion obtenida se representa en la figura 79(a), donde se observa un fuerte
incremento de la adsorcidn a presiones relativas altas, lo que es un claro indicador de la
presencia de macroporos, que se verifica mediante la representacidn de distribucion de

tamafio de poro representado en la figura 79(b).
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(a) Isoterma de adsorcion de nitrogeno de
distribucion de tamaiio de poro por BJH.

la muestra 13 escalada; (b) Esquema de

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos al escalar la muestra, y con el fin

de conseguir NSHM monodispersas con mayor superficie especifica, se propuso estudiar

como afectaria el cambio de las condiciones de reaccion de la ecuacidon 28. En primer

lugar, se aumentd el tiempo de reaccion de 24 horas a 30, manteniendo el resto de

condiciones de reaccion iguales, obteniéndose la muestra 14. A continuacién, se

aumento la concentracion de carbonato de sodio de 0,2M a 0,3M, manteniendo el resto

de condiciones idénticas a la reaccion inicial, obteniéndose la muestra 15. En ambos

casos se utiliza la muestra 12 escalada (sSiO2) como plantilla. En la tabla 4 se muestra un

resumen de las condiciones de reaccidn y las muestras obtenidas correspondientes.
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TABLA 4

Muestras obtenidas para las diferentes condiciones de reaccion siguiendo la ecuacion 28.

‘Muestra Tiempo (h) [Na2COs] (M)

13 24 0,2
14 30 0,2
15 24 0,3

El andlisis de las micrografias tomadas mediante Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) de las muestras 14 y 15 se muestra en la figura 80. La muestra 14
presenta esferas de silice con nucleo hueco y capa mesoporosa, mientras que en la
muestra 15, la mayor parte de la muestra esta formada por esferas mesoporosas no
huecas, pero en ambas se observan algunas esferas de silice densa. En la figura 81 se
muestran los histogramas de distribucion de tamafios para ambas muestras,
distinguiéndose dos zonas de tamafios de nanoparticulas en las dos muestras. En la
muestra 14, las esferas de la zona 1 presentan un didmetro promedio de 125 + 30 nm, y
en la zona 2 van desde 250 hasta los 400 nm. En la muestra 15, la primera zona de

tamafios presenta un diametro promedio de 163 + 45 nm, y la segunda de 325 + 14 nm.

(a) (b)

FIGURA 80

(a) Imagen TEM de la muestra 14, (b) Imagen TEM de la muestra 15.
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FIGURA 81

Histograma de distribucion de tamarios de las muestras (a) 14 y (b) 15.

La isoterma de adsorcion de nitréogeno de las muestras 14 y 15 se representa en la
figura 82(a). En ambas muestras se observa un incremento de la adsorcidn a presiones
relativas altas, lo que indica la posible presencia de macroporos, lo que se verifica con
la distribucion de tamafio de poro representado en la figura 82(b), en la que se ve gran
diversidad de tamafios de poros, dentro del rango de los mesoporosos (2-50 nm) y
macroporosos (>50 nm). La superficie especifica se calcula mediante el método BET,
para la muestra 14 es de 14 m?/g, y de 33,35 m?/g para la muestra 15, por lo que
solamente se ha conseguido mejorar la superficie especifica ligeramente al aumentar la
concentraciéon de carbonato de sodio. El volumen de poro obtenido para ambas
muestras es muy bajo siendo para la muestra 14 de 0,06 cm3/g y para la muestra 15 de
0,15 cm3/g, es decir, ambas muestras presentardn poca capacidad de adsorcién de

moléculas en el interior de sus poros.
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(a) Isotermas de adsorcion de muestras 14 y 15, (b) Esquema de distribucion de tamafio de

poro muestras 14 y 15.

En conclusién, empleando silice sélida como plantilla para la obtencion de NSHM se
consiguen muestras de esferas de silice mesoporosa polidispersas junto con silice sélida
tras el ataque por carbonato de sodio. Las muestras obtenidas al escalar, presentan baja
superficie especifica y volumen de poro, y son poco reproducibles incluso variando las

condiciones de reaccion.

En cualquier caso, las muestras 14 y 15 se funcionalizaron con los mismos
compuestos que las anteriores muestras, con el fin de mejorar su dispersién en el

caucho y, por tanto, sus propiedades mecanicas y fisicas finales.

(a) Funcionalizacion con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Asi, la funcionalizacion con TESPT de las muestras 14 y 15 se realizé bajo las mismas
condiciones que en las anteriores muestras (relacion 5:3 con respecto a la silice). Las
muestras obtenidas después del proceso de funcionalizacién que se describe en la

ecuacion 29, se etiquetaron como 14/TESPT y 15/TESPT.
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Agitacién, 2 dias, 60°C Muestra 14/TESPT
Muestrald | eioH +snCl, + TESPT , Muestra14/
Muestra 15 Muestra 15/TESPT

Ecuacion 29

Para confirmar la funcionalizacién con TESPT de las muestras 14 y 15 se realiza la
caracterizaciéon por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). En
la figura 83 se observan los espectros de las muestras 14/TESPT y 15/TESPT, en los
cuales, al ampliar se puede ver la banda de intensidad muy débil a 2970 cm

correspondientes a los grupos CH, del TESPT.
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FIGURA 83

Comparacion espectros FTIR de las muestras 14 y 15 con 14/TESPT, 15/TESPT y TESPT.

En la figura 84 se observan las imagenes TEM de las muestras 14/TESPT (a) y
15/TESPT (b). En ambas muestras se mantiene la morfologia de la muestra inicial de
silice después de la funcionalizacién con TESPT. Ademas, en ambos casos las particulas

de silice se encuentran mas aglomeradas, siendo mas evidente en la muestra 15/TESPT.
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(b)

0.5 um
—

FIGURA 84

(a) Imagen TEM de la muestra 14/TESPT, (b) Imagen TEM de la muestra 15/TESPT.

(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

En este caso, la funcionalizacidn de las muestras 14 y 15 se vuelve a realizar con el
mismo proceso utilizado para el AE, pero, empleando Unicamente una carga del 15% en

peso para funcionalizar ambas muestras (ecuacion 30).

Agitacion, 60°C
Muestra 14 + EtOH + AE Muestra 14/AE

>
Muestra 15 5h30min Muestra 15/AE

Ecuacion 30

En la figura 85 se muestran los espectros de FTIR de las muestras 14/AE y 15/AE, en
los cuales se observan las bandas caracteristicas del AE, a 1730 cm™ la asociada al grupo
carboxiloy a 2850y 2920 cm™ las de los enlaces C-H, por lo tanto, se asegura la presencia

de AE en las dos muestras.



Capitulo 1

—— Muestra 14/AE
—— Muestra 15/AE
—— Muestra 14

{ |/ Muestra 15
— AE

VA -
N
D
\/

% Transmitancia
1

N naNVamy
VAR
VAR

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

FIGURA 85

Comparacion espectros FTIR de las muestras 14 y 15 con 14/AE, 15/AE y AE.

La caracterizacion mediante Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) de las
muestras 14/AE y 15/AE se presentan en la figura 86. Se puede observar en ambas
muestras como las nanoparticulas tienden a agregarse debido, probablemente, a las
interacciones débiles de tipo van der Waals entre las cadenas alquilicas del acido

estearico.

FIGURA 86

(a) Imagen TEM de la muestra 14/AE, (b) Imagen TEM de la muestra 15/AE.
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(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizacion con PDDA de las muestras 14 y 15 se realizé en las mismas
condiciones que las muestras anteriores, es decir, afadiendo un 33% en peso de PDDA,

obteniéndose las muestras 14/PDDA y 15/PDDA (ecuacién 31).

Muestra 14 Agitacion, 20 min Muestra 14/PDDA
Muestra 15 H,0 + PDDA + NaCl Muestra 15/PDDA

Ecuacion 31

El espectro de FTIR de las muestras 14/PDDA y 15/PDDA se muestran en la figura
87. En el espectro de la muestra 15/PDDA se observa la banda del enlace N-C a 1740
cm del PDDA de muy baja intensidad, por lo que se puede confirmar la funcionalizacién
de las muestras 15, sin embargo, en la muestra 14/PDDA al ampliar se observa la banda

del PDDA muy débil.
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FIGURA 87

Comparacion espectros FTIR de las muestras 14 y 15 con 14/PDDA, 15/PDDA y PDDA.
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La caracterizacion mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) de las
muestras 14/PDDA y 15/PDDA se representa en la figura 88. En las micrografias se
observa como las esferas se agregan entre ellas, debido a la interacciéon de PDDA entre

diferentes nanoparticulas de silice.

(a) @~

(b)

FIGURA 88

(a) Imagen TEM de la muestra 14/PDDA, (b) Imagen TEM de la muestra 15/PDDA.

(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

En este caso, las muestras 14 y 15 se funcionalizaron con un 10% en peso de
polietilenglicol (PEG) siguiendo el mismo procedimiento que en muestras anteriores
(ecuacién 32), con el fin de conseguir una mejor dispersidon de las mismas en la matriz

polimérica.

Muestra14 | o o Reflujo 80°C _ Muestra 14/PEG
Muestra 15 2 Muestra 15/PEG

Agitacién, 15 min

Ecuacion 32

Al caracterizar las muestras 14/PEG y 15/PEG por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR), se verific la funcionalizaciéon con PEG de las muestras,
al observarse las bandas a 2875 cm™ correspondiente a los modos de vibracién del

enlace C-H y varias bandas entre 1460 y 1350 cm™ correspondientes a los grupos CH,,
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junto a la banda caracteristica de la silice del modo de vibracién O-Si-O a 1060 cm™

(figura 89).
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FIGURA 89

Comparacion espectros FTIR de las muestras 14 y 15 con 14/PEG, 15/PEG y PEG.

Las imagenes de Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) para las muestras
14/PEG y 15/PEG se muestran en la figura 90. En ambas muestras se sigue viendo la
naturaleza mesoporosa de la silice. Sin embargo, las nanoparticulas se han agregado
notablemente al funcionalizar con PEG, debido probablemente a la formacién de

enlaces de hidrégeno entre los oxigenos del PEG con los grupos hidroxilo de la silice.

(a)

FIGURA 90

(a) Imagen TEM de la muestra 14/PEG, (b) Imagen TEM de la muestra 15/PEG.
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1.3.2.3.- Sintesis de NSHM empleando SiO2 comercial como plantilla.

Como se ha expuesto en el apartado anterior, mediante el ataque basico por
carbonato de sodio (Na2CO3) a silice sélida en disolucion en presencia de CTAB, se logra
generar mesoporosidad en la silice. De esta forma, se propuso el empleo de la silice
comercial, empleada en la industria del calzado, como plantilla, para poder mejorar las
propiedades mecanicas del caucho. La silice comercial estda formada por particulas

amorfas pequefias muy aglomeradas, y tiene una superficie especifica de 177 m?/g.

Se siguid el mismo procedimiento que el descrito anteriormente, es decir,
disolviendo la silice comercial en agua destilada y afiadiendo CTAB que actia como
surfactante y, posteriormente, carbonato de sodio. La reaccién se mantuvo durante 24
horas a 35°C y finalmente el CTAB se eliminé en mufla a 550°C, obteniendo asi la

muestra 16 (ecuacion 33).

Agitacién Agitacién 35°C, 24h
SiO, comercial+ H,0 g—» +CTAB 20, Na,CO, > NSHM 16
30 min 30 min Mufla, 550°C

Ecuacion 33

En la figura 91 se muestran las micrografias de la caracterizaciéon por TEM de la
muestra 16 y de la silice comercial. La silice comercial es un aglomerado de particulas
muy pequefas de silice sin morfologia definida. Asi, en la muestra 16 sintetizada no se
puede llegar a observar si se ha generado mesoporosidad, pero las particulas se

encuentran algo menos agregadas que en la muestra comercial.

FIGURA 91

(a) Imagen TEM de la muestra 16, (b) Imagen TEM de la SiO, comercial.
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La isoterma de adsorcidon de nitrégeno de la muestra 16 y de la silice comercial se
representan en la figura 92(a), en ambas muestras se observa que la adsorcion de
nitrégeno se produce a presiones relativas altas, lo que indica que en ambas muestras
hay presentes macroporos. Esto se confirma en la figura 92(b), ya que en ambas silices
se ve la misma distribucion de tamafio de poros, presentando mesoporos de 25y 37 nm,
pero también macroporos, que corresponderan a los huecos que se forman entre las
particulas agregadas, como se observa en las imagenes de TEM de la figura 91 para
ambas muestras. La superficie especifica de la SiO, comercial es de 177 m?/g, mientras
que la de la muestra 16 disminuye a 108 m?/g. El volumen de poro practicamente no

varia, siendo el de la silice comercial 1,09 cm3/g y el de la muestra 16 es 1,01 cm3/g.

— Muestra 16 —+— Muestra 16
700 + —— SiO, comercial —+— SiO, comercial

2,5

600 i,

/‘+

.
4o A+ AN
- .
\/

AWVA
X \+\ )
1,0 +/ \+ 47 +\

500 2,01
400 ~
300 -

200 - ¥

Cantidad adsorbida (cm®g STP)

dV/dlog(W) Volumen de Poro (cm*g)

100 H 0,5 +

, , , , 00 : : : : : :
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Presion relativa (P/P) Amplitud de poro (nm)

FIGURA 92

(a) Isotermas de adsorcion de muestra 16 y SiO, comercial, (b) Esquema de distribucion de

tamafo de poro muestra 16 y SiO, comercial.

Por lo tanto, no se puede asegurar la generacion de mesoporosidad en la silice
comercial tras ser atacada por carbonato de sodio. Sin embargo, la muestra 16 presenta
menor aglomeracién de las particulas que la silice comercial, tal y como se ha visto en
las imagenes de TEM de la figura 91, lo que puede mejorar la dispersién de la silice en la

matriz polimérica.
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En resumen, en este apartado se han sintetizado diferentes NSHM a partir de los
dos métodos principales de sintesis, método de plantilla “blanda” y “dura”. Mediante el
método de plantilla “blanda” se han logrado dos muestras por el procedimiento de
emulsién, con mejores resultados cuando se emplea un disolvente adicional para
estabilizar las gotas de TEOS en disolucion en lugar de realizar dilucién. Mediante el
método de plantilla “dura” se han empleado dos plantillas para la sintesis de NSHM.
Cuando se emplea carbonato de calcio el escalado no es posible, al presentar problemas
de eliminacidn de la plantilla, mientras que con silice sélida como plantilla se obtienen
muestras de silice muy polidispersas con baja superficie especifica al escalar. Por lo
tanto, son mas satisfactorios los resultados empleados con el método de plantilla
“blanda”, al obtener NSHM monodispersas, con alta superficie especifica, y
reproducibles al escalar. Ademads, presentan la ventaja de no necesitar una sintesis
previa de la plantilla sélida, ya que las propias gotas de TEOS con surfactante actian

como plantillas para el crecimiento de la capa mesoporosa.

Asimismo, se ha funcionalizado con diferentes compuestos la superficie de las
muestras de NSHM que han podido escalarse en el laboratorio, con el fin de comprobar
como influye en el mezclado con el caucho y en las propiedades finales de la goma

vulcanizada que se describira en el siguiente capitulo.
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1.4 MODIFICACION Y FUNCIONALIZACION DE NANOARCILLAS COMERCIALES.

Las nanoarcillas son otro tipo de silicatos de tamafio nanométrico, con estructuras
laminares que pueden ser quimicamente modificadas para hacerlas compatibles con
polimeros organicos. Por este motivo, nos propusimos también la utilizacién de dos
arcillas comerciales, la montmorillonita y la halloysita, para sustituir a la silice comercial

en el caucho, tanto en su forma natural como modificadas o funcionalizadas.

A continuacidén, se mostraran los procedimientos que se han llevado a cabo para su

exfoliacidon y funcionalizacién con diferentes compuestos para las dos arcillas.

1.4.1.- Modificacion y funcionalizacion de Montorillonita.

La  montmorillonita es un silicato cuya  férmula  quimica es
(Na,Ca)o,3(Al,Mg)2Sia010(0OH)2:nH20. Su estructura se basa en una lamina central de
oxido e hidréxidos de aluminio y magnesio coordinados octaédricamente, la cual estd
rodeada por dos capas externas formadas por O6xido de silicio coordinados
tetraédricamente (figura 93).52 Ademds, esta estructura laminar puede verse

claramente en la micrografia de TEM de la figura 94.

FIGURA 93

Estructura de la montmorillonita.



Capitulo 1

FIGURA 94

Imagen TEM de la montmorillonita.

El intercambio de cationes interlaminares en la montmorillonita por sales de
amonio cuaternarias, proporciona unas ventajas adicionales a la arcilla como su menor
densidad, estabilidad térmica, mejor interaccidn con el caucho al hacerse mas
hidrofébica, etc. Esto se debe a que se produce una exfoliaciéon de las capas de la
estructura de la montmorillonita al intercambiar un catién pequefo por otro de cadena

orgénica larga.[>3-¢

Para la modificacidon de la montmorillonita se emplea cloruro de hexadecilamonio
(CH3(CH2)1aNH3*Cl") previamente sintetizado. El proceso consiste primero en “hinchar”
la arcilla en agua destilada al 10% en peso, es decir, separar las capas de la
montmorillonita, adicionando después el cloruro de hexadecilamonio a la
montmorillonita, lo que produce el intercambio de los cationes que se encuentran entre

las laminas, tal y como se esquematiza en la figura 95.
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FIGURA 95

Esquema de modificacion de la montmorillonita por cloruro de hexadecilamonio.

Asi, la exfoliacidon de la montmorillonita en agua se lleva a cabo durante 12 horas a
reflujo de 70°C, a continuacion, se afiade el cloruro de hexadecilamonio
(CH3(CH2)14aNHs*Cl") que se mantiene durante otras 12 horas a reflujo (ecuacion 34). Esta
reaccion se realiza con una relacion 3:2 de la sal de amonio con respecto a la

montmorillonita.

Reflujo, 70°C Reflujo, 70°C
Montmorillonita + H,O » + CH;(CH,),,NH;*CI" » Muestra 17

12 h 12 h

Ecuacion 34
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Los espectros de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de la muestra 17 con
montmorillonita y cloruro de hexadecilamonio, se representa en la figura 96. Asi, se
observan las bandas del cloruro de hexadecilamonio a 2858 y 2918 cm™ en la muestra
17, correspondientes al modo de vibracién del grupo NHs*. También aparece la banda a
1480 cm}, aunque con menor intensidad, correspondiente a los CH; de la sal de amonio.
Asimismo, el modo de vibracion del enlace O-Si-O a 1030 cm™ caracteristica de la

montmorillonita se observa con alta intensidad en la muestra 17.

Muestra 17
—|=— Cloruro de Hexadecilamonio
—— Montmorillonita

T s | Cloruo de Hexadecimonia

U U {l=Montmorilionita
© 1
2 1
£ § 7_\,-/'\//—_
2 5
(CA
|_

1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420
Namero de onda (cm™)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
FIGURA 96

Comparacion espectros FTIR de la muestra 17 con cloruro de hexadecilamonio y

montmorillonita.

Al igual que con las muestras de NSM y NSHM, se funcionalizé la muestra 17 con los
mismos compuestos, TESPT, acido estedrico, PDDA y PEG, con el fin de estudiar cémo
afectan a la dispersidn de la montmorillonita en el SBR y en las propiedades finales del

caucho.
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(a) Funcionalizacidn con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Por lo tanto, la muestra 17 se funcionaliza con TESPT siguiendo el mismo
procedimiento y condiciones que para las muestras anteriores. Asi, a partir de la

ecuacion 35 se obtiene la muestra 17/TESPT.

Agitacion, 2 dias, 60°C
Muestra 17 + EtOH + SnCl, + TESPT » Muestra 17/TESPT

Ecuacion 35

En la figura 97 se muestra el espectro de Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) de la muestra 17/TESPT, al ampliar se puede ver la
banda de intensidad muy débil a 1365 cm™ correspondiente a los modos de vibracién

del grupo CH; del TESPT, lo que confirma la funcionalizacién de la muestra 17.

_ |—— Muestra 17/TESPT

—— Muestra 17
H |—TESPT
—— Muestra 17/TESPT]|
—— Muestra 17
\} J{|— TESPT

- %

(8] S

é i g ]

%] B3

c ]

s

V 1400 1380 1360 1340 1320 1300
Nemero de onda (cm™)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
FIGURA 97

Comparacion espectros FTIR de las muestras 17 y 17/TESPT con TESPT.
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(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

La funcionalizacién con AE se realizd disolviendo la muestra 17 en etanol absoluto
y afiadiendo un 15% en peso de AE (ecuacion 36). El sdlido obtenido se etiqueta como

17/AE.

Agitacion, 60°C
Muestra 17 + EtOH + AE » Muestra 17/AE
5h30min

Ecuacion 36

La caracterizacién por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) de la muestra 17/AE se observa en la figura 98, donde no se puede asegurar la
presencia de AE en la muestra 17. Esto se debe, a que tanto la banda a 1750 cm™
caracteristica del grupo carboxilo, como las bandas a 2860 y 2920 cm™ de los enlaces C-

H, se encuentran enmascaradas por las bandas de la montmorillonita modificada.

—— Muestra 17/AE
- | Muestra 17
— AE

I
Y

T — T T T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

% Transmitancia

Namero de onda (cm™)

FIGURA 98

Comparacion espectros FTIR de las muestras 17 y 17/AE con AE.
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(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

Siguiendo el mismo procedimiento de funcionalizacion con PDDA que en el resto de
muestras, afiadiendo un 33% en peso de PDDA se obtiene la muestra 17/PDDA

(ecuacion 37).

Agitacién, 20 min
Muestra 17 + H,O + PDDA + NaCl » Muestra 17/PDDA

Ecuacion 37

El espectro de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de
la muestra 17/PDDA confirma la funcionalizacion de la muestra 17, ya que se observa la

banda del enlace N-C del PDDA a 1745 cm™ (figura 99).

—— Muestra 17/PDDA
——— Muestra 17
—— PDDA

% Transmitancia

LY

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

FIGURA 99

Comparacion espectros FTIR de las muestras 17 y 17/PDDA con PDDA.

(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG).

A partir de la muestra 17, se funcionaliza con polietilenglicol (PEG), el cual se situa
presumiblemente entre las laminas de la montmorillonita (figura 100). Se ha

comprobado que la adicidon de PEG a la montmorillonita favorece la dispersion de las



Capitulo 1

mismas en el caucho NBR, del mismo modo que aumenta ligeramente la resistencia a la
traccion del caucho final sin afectar al alargamiento.®? EI PEG actia como agente
dispersante favoreciendo la intercalacion de las cadenas hidrofdbicas del polimero entre
la estructura del silicato hidréfilo de forma que se mejora la homogeneizacién de la
arcilla. Ademas, el uso de PEG tiene la ventaja adicional de que forma parte del proceso

de vulcanizacion aumentando la densidad de reticulacién del caucho.

FIGURA 100

Esquema de intercalacion del PEG entre las Idminas de la montmorillonita modificada.

Por todo esto, se llevd a cabo la funcionalizacién de la muestra 17 con un 5% en
peso de PEG. El sdlido obtenido tras mantener la disolucion acuosa a reflujo a 80°C

durante 15 minutos se etiqueta como muestra 17/PEG (ecuacion 38).

Reflujo 80°C
Muestra 17 + H,0 + PEG » Muestra 17/PEG

Agitacién, 15 min

Ecuacion 38

El estudio mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

(FTIR) de la muestra 17/PEG nos revela la presencia de la molécula PEG, al observarse
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las bandas de poca intensidad entre 1315 y 1540 cm™ correspondientes a los modos de

vibracidn del grupo CHy, tal como se observa en la figura 101.

—— Muestra 17/PEG
Muestra 17
— PEG

—— Muestra 17/PEG
—— Muestra 17
A2l m =

% Transmision

% Transmision
1

T T T T r r r r
1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Numero de onda (cm™)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

FIGURA 101

Comparacion espectros FTIR de las muestras 17 y 17/PEG con PEG.

1.4.2.- Funcionalizacion de Halloysita.

La halloysita es un aluminosilicato con férmula quimica Al2(OH)4Si»0s-2H20, que se
dispone en forma de tubos laminares. Estas estructuras tubulares suelen tener una
longitud de 1-15 um y un diametro interno de 10-150 nm, y estan formados por [dminas
separadas por moléculas de agua (figuras 102 y 103).18 Gracias a su estructura, que
presenta una alta relacién longitud/diametro, permite una buena interaccion halloysita-
polimero, por lo que se emplea como carga en diferentes polimeros para mejorar sus

propiedades mecénicas.7>°!
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FIGURA 102

Estructura de la halloysita.

FIGURA 103

Imagen TEM de la halloysita.

(a) Funcionalizacion con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT)

La adicién de un agente de acoplamiento tipo silano como TESPT, mejora la
dispersion de las arcillas en la matriz polimérica. Asi, Rooj y colaboradores mejoraron el

alargamiento y la resistencia a la tracciéon del caucho natural al cambiar la silice
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comercial por halloysita y afladiendo TESPT directamente a la mezcla de aditivos para la

vulcanizacidn.[18]

Por lo tanto, a la vista de los antecedentes, se propuso el empleo de halloysita
comercial funcionalizandola previamente con TESPT. De esta forma, se lograria una
mayor compatibilidad de la halloysita con el SBR, ya que al presentar grupos hidroxilo

en su superficie tiende a aglomerarse, y por tanto a dispersarse peor en el polimero.

La muestra 18/TESPT se obtiene disolviendo halloysita en etanol y afiadiendo un
7,5% de TESPT (cantidad equivalente a la que se anade directamente al caucho, que se
expondra en el capitulo 2) y empleando cloruro de estano (ll) como catalizador. La

reaccion se lleva a cabo durante 48 horas a 60°C (ecuacion 39).

] Agitacion, 2 dias, 60°C
Halloysita + EtOH + SnCl, + TESPT » Muestra 18/TESPT

Ecuacion 39

La caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo por Trasformada de Fourier
(FTIR) de la muestra 18/TESPT se representa en la figura 104, donde se observan las
bandas caracteristicas del TESPT correspondientes a los grupos CH; a 2908 y 2980 cm'%,

confirmando la presencia de esta molécula en la muestra.
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FIGURA 104

Comparacion espectros FTIR de la muestra 18/TESPT con halloysita y TESPT.

(b) Funcionalizacion con dcido estedrico (AE).

El procedimiento seguido para la funcionalizacién de halloysita con AE es el mismo
gue para las muestras anteriores, empleando un 15% en peso de AE. Asi, la muestra

18/AE se consigue siguiendo la ecuacién 40.

Agitacién, 60°C
Halloysita + EtOH + AE » Muestra 18/AE
5h30min

Ecuacion 40

La funcionalizacion de la muestra 18/AE se confirma mediante la caracterizacion
por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) (figura 105). En el
espectro se observan las bandas caracteristicas del AE, a 1736 cm™ la asociada al grupo

carboxilo y a 2856 y 2926 cm™ las de los enlaces C-H.
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—— Muestra 18/AE
—— Halloysita
— AE
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FIGURA 105

Comparacion espectros FTIR de la muestra 18/AE con halloysita y AE.

(c) Funcionalizacion con cloruro de poli-dimetildialilamonio (PDDA).

La funcionalizacién de halloysita con PDDA se realizé del mismo modo que en las
muestras anteriores, disolviendo halloysita en agua destilada y afladiendo un 33% en

peso de PDDA y cloruro de sodio (NaCl) (ecuacién 41).

Agitacion, 20 min
Halloysita + H,O + PDDA + NaCl » Muestra 18/PDDA

Ecuacion 41

La caracterizacidn por Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR) de la muestra 18/PDDA se observa en la figura 106, donde se observa la banda
del enlace N-C a 1730 cm™ caracteristica del PDDA, por lo que se puede confirmar la

funcionalizacidn de halloysita con PDDA.
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FIGURA 106

Comparacion espectros FTIR de la muestra 18/PDDA con halloysita y PDDA.

(d) Funcionalizacion con polietilenglicol (PEG)

Al igual que con la montmorillonita, procedimos a la funcionalizacion de halloysita

con PEG siguiendo el mismo procedimiento de sintesis.

Para ello adicionamos un 10% en peso de PEG, y la muestra obtenida se etiqueta

como 18/PEG (ecuacion 42).

) Reflujo 80°C
Halloysita + H,O + PEG » Muestra 18/PEG

Agitacioén, 15 min

Ecuacion 42

El espectro FTIR en este caso de la muestra 18/PEG se presenta en la figura 107. A
2970 cm* se observan los modos de vibracidn del enlace C-H del PEG, por lo que parece

concluirse que se ha realizado con éxito la funcionalizacidn de halloysita con PEG.
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% Transmitancia
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FIGURA 107

Comparacion espectros FTIR de la muestra 18/PEG con halloysita y PEG.



Capitulo 1

1.5 CONCLUSIONES

En resumen, en este capitulo hemos descrito los procesos sintéticos de diferentes
nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM) tanto con estructura mesoporosa ordenada
como desordenada, empleando diferentes procedimientos y obteniendo muestras con
alta mesoporosidad y superficie especifica. También se ha descrito la sintesis de
nanoparticulas de silice hueca y mesoporosa (NSHM) a partir de los dos métodos
tradicionales de sintesis, con gran éxito sobre todo a partir del método de plantilla
“blanda”, optimizando las condiciones de sintesis para cada muestra. Ademas, se ha
realizado la funcionalizacidn de todas las muestras escaladas con diferentes agentes de
acoplamiento, con el fin de estudiar como varian las propiedades del caucho una vez
mezcladas con el mismo en comparacién con la muestra sin funcionalizar y con la silice

comercial. Este estudio se expondra en el capitulo 2.

En la tabla 5 se muestra un resumen de las propiedades de las muestras escaladas
de NSM y NSHM descritas en este capitulo con la silice comercial. Asi, se ha obtenido
una alta superficie especifica en la muestra 5, y mayor volumen de poro en las
nanoparticulas de menor tamafo, muestra 4. Por otro lado, todas las muestras excepto
la 14 y 15 presentan mayor superficie especifica que la silice comercial, por lo que se

podria esperar una mejor dispersion de las mismas en el caucho SBR.

Por ultimo, se ha llevado a cabo la modificacion y funcionalizacion de arcillas
comerciales que seran empleadas como carga en el caucho en sustitucién de la silice
comercial, con objeto de ver como varian las propiedades del SBR, como se describira

también en el siguiente capitulo de esta memoria.
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TABLA 5

MUESTRA  Sespecifica(M?/g)  Vporo (cm3/g)  Diametro (nm)

1 (NSM) 980 0,94 63,6 + 10,1
3 (NSM) 756 0,45 -
4 (NSM) 477 1,70 29+3
5 (NSHM) 1081 0,70 350 + 14
14 125+30
14 0,06
(NSHM) 250 - 400
15 163 + 45
33,35 0,15
(NSHM) 325+ 14
16
108 1,01 -
(NSHM)
SiO>
. 177 1,09 -
comercial
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2.1 INTRODUCCION

La suela es una de las partes mds importantes del calzado, donde las propiedades
mecanicas finales son mas estrictas, principalmente en calzado de seguridad, ya que
deben presentar buena resistencia a la abrasidn, resistencia al desgarro, alargamiento,
etc. Estas propiedades deben acreditarse mediante las normas UNE e ISO establecidas,
lo que plantea un gran campo de innovacion, con el fin de conseguir mejoras en las
propiedades mecanicas de las suelas en los diferentes sectores de la industria del

calzado.

Como se ha comentado en la introduccidon general de este trabajo, las suelas se
fabrican generalmente con caucho, que se caracteriza por su elevada elasticidad, es
decir, presenta la capacidad de experimentar deformaciones notables bajo fuerzas
débiles y recuperar rdpidamente su forma y dimensiones originales cuando cesa el
esfuerzo deformante (figura 1). Esta propiedad se debe a su naturaleza polimérica, ya
que el caucho estd formado por cadenas moleculares flexibles con interacciones débiles

entre ellas. (1

e — &

FIGURA 1

Elasticidad del caucho.

Uno de los cauchos sintéticos mas empleados en la elaboracidon de suelas es el
elastébmero estireno-butadieno (Styrene-Butadiene Rubber, SBR) (figura 2), debido a
gue es un elastdbmero mas econdmico que otros empleados como el nitrilo-butadieno
(Nitrile-Butadien Rubber, NBR). El primero presenta baja polaridad, por lo tanto es

resistente a sustancias polares como el agua y alcoholes y tiene una gran elasticidad.?
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FIGURA 2

Férmula del caucho SBR y sus monomeros.

El caucho SBR se sintetizaba inicialmente por el método de polimerizacion en
emulsién a 50°C, mediante el cual los mondmeros estireno y butadieno se afiaden a un
medio acuoso que contiene tensioactivos que actian como emulsionantes, la reaccién
de polimerizacién se inicia mediante la adicién de un catalizador. De esta forma, la
viscosidad del medio se mantiene constante, pero la reaccion no se puede llevar hasta
el consumo total de los mondmeros, debido a que, a partir de un determinado tamafio,
las moléculas de caucho sintético en lugar de crecer linealmente comienzan a
ramificarse ofreciendo peores caracteristicas mecanicas al vulcanizar. Por esta razén,
cuando el 70-75% de los mondmeros han polimerizado se interrumpe la reaccion
mediante inhibidores, y se recuperan el estireno y butadieno sin reaccionar para su
utilizacion posterior. Al SBR asi obtenido se le conoce como “caliente”, pero hoy en dia
se emplea el denominado SBR “frio”, que se obtiene por el mismo procedimiento, pero
con la adicién de iniciadores redox, principalmente un compuesto reductor, como el
sulfato ferroso, permitiendo obtener SBR lineales a mayor velocidad de polimerizacién

y a una temperatura de 5°C.[%
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Otro tipo de sintesis del SBR es en disolucidn, que se lleva a cabo disolviendo los
mondmeros en un disolvente organico y mediante la adicién de un catalizador
organometalico, generalmente butil-litio. La ventaja de este método frente al de
emulsién, es que variando las condiciones de reaccion se puede regular el peso
molecular del polimero, el tamafio de las cadenas, la distribucion de los mondmeros a
lo largo de la cadena, etc. Ademads, el SBR obtenido mediante disolucién es de mayor
pureza y con pocas ramificaciones en comparacién a los de emulsion, por lo que dan

cauchos vulcanizados con mayor resistencia a la abrasién y al desgarro. (!

Por otro lado, si se somete a un caucho a una temperatura ligeramente alta o a una
fuerza prolongada se provoca un deslizamiento de las cadenas moleculares sin
recuperar posteriormente su forma inicial, lo que se denomina deformacién plastica.
Por ello, se realiza el proceso de vulcanizacion, mediante el cual se consigue una elevada
elasticidad mediante la formacion de reticulos, es decir se produce la unién entre las
cadenas moleculares del polimero. El curado o vulcanizacién del caucho, mejora sus

propiedades mecanicas vy la resistencia térmica con respecto al caucho crudo.*3!

El proceso de vulcanizacién fue descubierto por Charles Goodyear en 1893,
empleando azufre como agente vulcanizante, y hoy en dia es empleado en la mayoria
de las vulcanizaciones. Este proceso consiste, en que algunos de los dobles enlaces
carbono-carbono (C=C) de la cadena polimérica, denominados sitios de cura, son
reemplazados por cadenas de atomos de azufre, los cuales enlazan con otro sitio de cura
de otra cadena polimérica, formando lo que se denominan puentes, y que contienen

entre uno y ocho atomos de azufre, tal y como se observa en el ejemplo de la figura

3.[34]
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FIGURA 3

Proceso de vulcanizacion de un polimero por azufre.

Asimismo, con el fin de aumentar la velocidad de vulcanizacién del caucho, se
afiaden en pequeias cantidades acelerantes de vulcanizacion, ya que la reaccion entre
el azufre y el caucho es muy lenta. Ademas, la adicién de estos acelerantes permite
reducir la cantidad de azufre empleada proporcionando polimeros con mejores
propiedades mecanicas. Una de las clasificaciones propuestas para los acelerantes es en
funcion de su velocidad de vulcanizacién: lentos (guanidinas), medios (2-
mercaptobenzotiazol y sus derivados), rapidos (sulfuros de tiuram) y ultra-rdpidos
(ditiocarbamatos y xantatos). Normalmente se emplean varios aceleradores de distinto
tipo dependiendo de las necesidades deseadas y de la mezcla de caucho. Por otro lado,
para que los acelerantes sean eficaces se combinan con activadores, generalmente
oxido de zinc (4-5 pph) y acido estearico (1-2 pph), esta asociacién mejora el tiempo de

vulcanizacién y es mas econémica que empleando solo acelerantes.[>4°]

Con el fin de mejorar las propiedades finales del caucho vulcanizado se emplean
cargas reforzantes, que aumentan la resistencia a la abrasién, al desgarro y a la traccién,
ademads de conseguir una mejora econdmica. Esta mejora depende de la interaccidn

entre la carga y el polimero, y estd relacionada con el tamafo de particula, la superficie
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especifica y dispersion.l4678] La carga mas empleada en la industria del caucho es el
negro de carbdn, formado por aglomerados de particulas de pequefio tamafio, pero se
ha intentado sustituir por materiales inorganicos, ya que el negro de carbdn presenta
varios inconvenientes, el primero es que al ser un producto petroquimico su precio se
ve afectado por el del petrdleo, el segundo inconveniente es que genera contaminacion
medioambiental al mezclar con la goma y por ultimo que el color de los cauchos no
puede cambiarse al ser negro, impidiendo la pigmentacién con diferentes colorantes,

algo muy empleado en la industria del calzado.!

De esta forma, el material inorgdnico mas empleado como carga del caucho es la
silice precipitada. Sin embargo, la silice presenta varios inconvenientes en relacion al
negro de carbdn, ya que este ultimo al presentar caracter organico es mas afin con el
caucho, disminuyendo el poder reforzante en el caso de la silice, de manera que la
dispersion e incorporacién de la silice en la matriz polimérica es mas dificil, debido a la
presencia de grupos silanol (Si-OH) en su superficie que les otorgan un caracter

higroscopico.[-46-8l

La silice comercial empleada en la industria del calzado presenta un valor de
superficie especifica de 177 m?/g, y estd formada por aglomerados de particulas
pequeiias amorfas, tal y como se observa en las imagenes de Microscopia Electrdnica
de Transmision (TEM) de la figura 4. Esta agregacion entre las particulas de silice se debe
a la formacion de enlaces de hidrégeno intermoleculares entre los grupos hidroxilo
presentes en la superficie, de forma que disminuye la exposicién de su area superficial

y por lo tanto la interaccién con el caucho.[®810
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FIGURA 4

Imagen TEM de SiO, comercial empleada en la industria del calzado.

Con el fin de evitar la formacion de aglomerados de silice y mejorar su dispersiéon
en la matriz polimérica, se han publicado varios estudios donde se sustituye la silice
comercial por nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM), ya que al presentar una
mayor superficie especifica debido a su estructura mesoporosa, aumentan el refuerzo
al presentar mas sitios para interaccionar con el caucho. De esta forma, las cadenas
poliméricas penetran en los poros de la silice aumentando la interaccidon entre
ambos.[%81 Por ejemplo, Sierra y colaboradores consiguen una mejor dispersién en el
SBR empleando NSM con estructura tipo MCM-41 compardndola con la silice
comercial,”) por otra parte Pérez y colaboradores mejoran la miscibilidad entre el NBR
y SBR cambiando la silice precipitada por silice mesoporosa de tipo MCM-41, logrando

una mayor resistencia a la rotura (figura 5).14
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FIGURA 5

Imagenes SEM de (a) NSM tipo MCM-41 y (b) silice precipitada.

Aunque se ha conseguido mejorar la agregacién de las particulas de silice
sustituyéndolas por NSM, todavia siguen presentando problemas de agregacion y de
dispersion. Para solucionar este problema de afinidad de las silices, se emplean los
denominados agentes de acoplamiento, los cuales presentan un grupo reactivo que
interacciona con el caucho durante la vulcanizacion. Los mds empleados son los silanos,
que pueden afadirse directamente en la preparacién de la mezcla o mediante
funcionalizacién previa de la silice. El empleo de silanos proporciona una mayor
dispersion de la carga inorganica en la matriz polimérica de forma que mejoran las

propiedades mecénicas de la goma vulcanizada.[%1]

Uno de los agentes de acoplamiento silano mds empleado es, como se ha
mencionado en la introduccion y el capitulo 1, el tetrasulfuro de bis[3-
(trietoxisilil)propilo] (TESPT, CisH4206S4Siz). Los grupos etoxi (CH3CH.O-) del TESPT
reaccionan con los grupos hidroxilo de la superficie de la silice formando enlaces
siloxano, de forma que se evita la aglomeraciéon de las particulas de la silice al
desaparecer los grupos hidroxilo que favorecen la formacidn de enlaces de hidrégeno
entre particulas de silice, también favorecido por el impedimento estérico que ofrecen
los grupos voluminosos del TESPT, de forma que se consigue mejorar la dispersion de la

silice en la matriz polimérica.
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Asimismo, el TESPT también es capaz de reaccionar con las cadenas poliméricas del
SBR durante la vulcanizacién, debido a que el TESPT es dador de azufre, ya que el enlace
sulfuro unido a la silice se disocia y reacciona con las cadenas del caucho favoreciendo

la reticulacién del mismo (figura 6).12810.12]

si OH + Si(OC2H5)3/\/\S4/\/\Si(OC2H5)3

- C,H,OH
(|)C2H5

si O—Si/\/\54/\/\5i(OC2H5)3
OC,H,

Disociacién sulfuro | Caucho

OC,Hs

| Caucho
si o—Si/\/\S4/

OC,H;

FIGURA 6

Mecanismo de funcionalizacion de la SiO, con TESPT y reaccién posterior con el caucho.

Por otro lado, las silices presentan el inconveniente de ser higroscépicas debido a
los grupos silanol presentes en su superficie, lo que provoca que adsorban agua y por
tanto adsorben con menor capacidad los acelerantes de la vulcanizacion, de caracter
polar. Esto puede generar que aumente la velocidad de vulcanizacidon y que empeore la
dispersion de la silice en la matriz polimérica. Para evitar estos inconvenientes, en la
industria del caucho se suelen afadir a las mezclas cargadas con silice glicoles (8-10%) o

aminas, principalmente trietanolamina (TEA) (4-6%).1
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Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas del caucho vulcanizado se ha
sustituido en muchos casos la silice precipitada por nanoarcillas comerciales, tal y como
se ha expuesto en los apartados anteriores de esta Memoria. Al igual que la silice, las
arcillas también poseen grupos hidroxilo en su superficie, por lo que su dispersidén en
polimeros se mejora al funcionalizar con un agente de acoplamiento u otro tipo de

compuestos como polietilenglicol (PEG), tal y como se ha descrito en el capitulo 1.[13-16]

Por lo tanto, a la vista de los antecedentes descritos anteriormente y teniendo en
cuenta los métodos empleados habitualmente en la industria del caucho y del calzado,
nos planteamos mejorar las propiedades mecdnicas de las suelas elaboradas con el
caucho SBR, cambiando la silice precipitada comercial ya descrita, por las NSM, NSHM y
nanoarcillas sintetizadas y funcionalizadas expuestas en el capitulo 1. De esta forma, al
cambiar un material aglomerado por uno de tamafio nanométrico y monodisperso se
favorece la dispersidon en la matriz polimérica, ya que, al tener mayor superficie de
contacto, las nanoparticulas favoreceran una mayor reticulacién del caucho, lo que se
traduce en una mejora de las propiedades finales de la goma. Ademas, si estas
nanoparticulas de silice son mesoporosas o mesoporosas y huecas, se consigue un
mayor poder reforzante al presentar un valor de superficie especifica mas alto, ya que
poseen mas sitios para interaccionar con el SBR, pudiéndose incluso introducir las

cadenas poliméricas en los mesoporos y huecos.

Asi podremos observar cdmo afecta la morfologia y la estructura mesoporosa de las
nanoparticulas de silice a las propiedades de las suelas, ya que se compararan NSM con
estructura ordenada y desordenada, NSHM sintetizadas por diferentes métodos vy
arcillas con la silice comercial, aportando la novedad de sustituir una silice precipitada

por NSHM.

Asimismo, nos propusimos estudiar como afecta la funcionalizacién de todas estas
muestras siliceas sintetizadas en el mezclado y en las propiedades mecanicas del SBR
vulcanizando, viendo como el porcentaje del compuesto de funcionalizacion influye
notablemente en las propiedades del polimero. Ademas, aparte de emplear el agente
de acoplamiento silano TESPT, que es el mas usado en la bibliografia, también se

estudian otros compuestos mencionados que se emplean en la industria del caucho,
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como el polietilenglicol (PEG) y el acido estedrico, que nunca habian sido empleados

como funcionalizacién previa en silices mesoporosas para mezclar con caucho.

La manera de proceder en la preparaciéon de las probetas es la habitual que se sigue
en la industria del calzado a escala piloto en el laboratorio. Una vez seleccionado el
caucho, en este caso el SBR, y los aditivos de vulcanizacién (acelerantes, activadores,
carga, etc.) se procede al mezclado y vulcanizacion. Con el fin de evitar aglomeraciones
de las muestras de silice preparadas, estas se pasan por un molinillo antes de mezclar.
Para el mezclado se emplea un mezclador abierto, que consta de dos cilindros metalicos
gue se disponen de forma paralela, en los cuales el cilindro posterior esta fijo mientras
que el anterior puede desplazarse para variar la separacion entre ambos. Los dos
cilindros giran en sentidos opuestos, como se observa en la figura 7. Estos cilindros de
laboratorio estan cubiertos por una camisa de acero que mejora la trasferencia de calor,

lo que favorece el mezclado.

FIGURA 7

Mezclador abierto y esquema de mezclado.

En el proceso de mezclado se debe conseguir una buena dispersién vy
homogenizacién de los aditivos y la carga en el caucho. Para ello, primero se pasa varias
veces el caucho solo, de forma que se va calentando por friccién y se vuelva mas plastico.
Después se deben aproximar los cilindros de manera que se consiga una fina banda del

caucho sobre ellos, es decir se va enrollando el caucho sobre uno de los cilindros,
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generalmente el posterior que es el que gira a mas velocidad; inicialmente la banda se
desgarra y es rugosa, pero al ir haciendo cortes al caucho con una cuchilla y pasandolo
otra vez por el cilindro se consigue una banda continua (figura 8). En este punto se
comienza a incorporar la carga poco a poco, es decir no se afade mads hasta que no esté
completamente homogéneay no se vea sélido en el caucho, para ello se siguen haciendo
cortes a la goma y pasando el extremo por el cilindro. Una vez se ha mezclado toda la
carga se adiciona el resto de aditivos de vulcanizacién, procediendo del mismo modo

hasta que se observe que la goma es homogénea.

FIGURA 8

Banda del caucho formada al mezclar sobre los cilindros.

Antes de vulcanizar la mezcla de caucho SBR se realiza una reometria con el fin de
evaluar su comportamiento durante la vulcanizacion y establecer el tiempo dptimo de
vulcanizacidn (tgo). La reometria consiste en introducir 10 g del caucho preparado en el
redometro, el cual se coloca sobre un rotor estriado que gira a 2 rpm en el interior de una
camara a temperatura y presion constantes, iguales a las condiciones de vulcanizacidn,

que en nuestro caso se establecen a 150°C y 200 bares (figura 9).
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FIGURA 9

Redmetro empleado para la obtencion del reograma y tiempo dptimo de vulcanizacion (ta).

De este modo, se obtiene una curva reométrica en la que se representa el par de
torsion frente al tiempo. El par de torsién medido es el que se opone a la oscilacion del
rotor que se encuentra en el seno de la matriz polimérica, como se describe en la figura

10.

FIGURA 10

Esquema del rotor oscilante con el caucho en el reémetro.

A partir del reograma obtenido se pueden medir varios parametros, como se ve
reflejado en la figura 11. El par minimo indica la viscosidad de una muestra, el par
maximo la rigidez del vulcanizado, y la diferencia entre ellos da una idea del grado de
reticulacion conseguido. Asi, una mayor diferencia entre ambos indica mayor curado.

Otro de los parametros mds importantes que se pueden medir es el tiempo para que se
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alcance un 90% de la reticulacion, considerado el tiempo 6ptimo de vulcanizacién (tgo),

y que equivaldria a un 90% de la diferencia entre el par minimo y el par méximo.[>17]

FIGURA 11

Ejemplo de reograma.

Finalmente, se lleva a cabo la vulcanizacion del caucho mezclado. Este proceso
consiste, como ya se ha dicho, en que un elastémero constituido por polimeros lineales,
se transforma en una red tridimensional mediante la formacion de reticulos por
aplicacién de una fuente de energia térmica, dando al polimero final unas elevadas
propiedades fisico-quimicas, es decir, mejora la resistencia a la abrasion, resistencia a la

traccién y alargamiento y la resistencia al desgarro.

Para realizar la vulcanizacion del caucho preparado, se introduce éste en la prensa
de vulcanizacién dentro del molde seleccionado a 150°Cy 200 bares de presion durante
el tiempo establecido a partir de la reometria (too) (figura 12). Se suele tomar como
referencia de tiempo de curado el obtenido de top mds un minuto por cada milimetro de
espesor del molde de vulcanizacion. De esta forma se obtiene el caucho curado, que es

la probeta final con la que se realizardn los diferentes ensayos técnicos de calidad.
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FIGURA 12

Prensa de vulcanizacion.

Una vez obtenidas las probetas, se realizan los ensayos de calidad correspondientes
de acuerdo a las normas UNE establecidas. Los ensayos realizados a cada una de las
probetas son: resistencia a la abrasidn, resistencia a la traccién y al alargamiento,

resistencia al desgarro y densidad, que se exponen en el Anexo de esta Memoria.

Por ultimo, se compararon los resultados obtenidos para cada una de las muestras
preparadas de NSM, NSHM vy nanoarcillas con la silice comercial, tanto solas como
funcionalizadas con diferente porcentaje. Ademas, en los casos en los que se observd
gue la homogenizacidn de la muestra en el SBR era satisfactoria, se fue aumentando la
carga de silice, de forma que se pudo establecer qué muestras nos ofrecian unas mejores
propiedades mecéanicas para las suelas a una cantidad déptima de muestra, en

comparacion con la misma cantidad de silice comercial.
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2.2 PROBETAS DE SBR EMPLEANDO COMO CARGA NANOPARTICULAS DE SILICE
MESOPOROSA (NSM) CON O SIN FUNCIONALIZACION

Como ya se ha comentado en la introduccion de este capitulo, la silice mesoporosa
se ha empleado como carga en sustitucion de la silice precipitada comercial, con la
finalidad de mejorar la dispersion de la silice en el caucho, ya que, al presentar mayor
superficie especifica, ésta presenta mas sitios de contacto para interaccionar con el
caucho. Ademads, las cadenas del polimero pueden introducirse entre los canales

mesoporosos de la silice proporcionando una mayor reticulacién del caucho.

Por otro lado, como ya se ha expuesto en el capitulo 1, como primera etapa se
sintetizaron NSM con estructura porosa ordenada tipo MCM-41, con canales
mesoporosos hexagonales paralelos, asi como desordenadas, tipo “estructura de
gusano”. Por lo tanto, teniendo en cuenta estas diferentes estructuras, nos propusimos
comparar como afectan tanto en la dispersién de la silice en la matriz polimérica como
en las propiedades finales del caucho vulcanizado. Ademas, nos planteamos el aumentar
la cantidad de carga para evaluar como influye este factor en las propiedades mecanicas,

compardndolas con las de la silice precipitada en las mismas condiciones.

Por otro lado, también se estudiaron las propiedades mecdnicas y la dispersion de
las NSM al funcionalizarlas con diferentes compuestos organicos, viendo en algunos
casos como puede mejorar la homogenizacidén de las NSM al aumentar el porcentaje del

compuesto organico presente en la muestra.

2.2.1.- Probetas con NSM esféricas con estructura tipo MCM-41 como carga.

La silice MCM-41 consiste, como ya se ha comentado, en una estructura de canales
mesoporosos hexagonales dispuestos paralelamente. Las probetas se realizaron con
SBR como caucho y como carga la muestra 1 descrita en el capitulo 1, que consiste en
esferas monodispersas con estructura MCM-41 de 63,6 + 10,1 nm de diametro y una

superficie especifica de 980 m?/g.

Las probetas realizadas con la muestra 1, se prepararon siguiendo el procedimiento

descrito en la introduccion de este capitulo, empleando siempre la misma cantidad de
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SBR (50 g), de aditivos de vulcanizacidn y azufre. Las probetas que presentaron buena
reometria, es decir, mayor diferencia entre par de torsion minimo y maximo, asi como
un tiempo vulcanizacién adecuado (te), se vulcanizaron en prensa. Finalmente, las
probetas con buena homogenizacion de la carga, se sometieron a los ensayos técnicos
de calidad descritos en el Anexo, y se compararon con las realizadas con la silice

comercial en las mismas condiciones.

(a) Probetas con NSM 1 como carga.

Teniendo en cuenta que uno de los objetivos de este trabajo es conseguir una
mejora de las propiedades mecanicas de las suelas empleando la menor cantidad de
silice posible, se comenzé a preparar probetas con baja carga, la cual se fue aumentando
progresivamente. En este caso, se siguid el criterio de comparacién del valor de
superficie especifica de la muestra con la silice comercial, ya que se supone que si
presenta mayor superficie especifica se necesitard menor cantidad de carga en la

probeta para conseguir las mismas caracteristicas mecdnicas en el caucho final.

Asi, la silice comercial presenta una superficie especifica de 177 m?/g, y la muestra
1 un valor de 980 m?/g, por lo que es 5,5 veces superior a la silice comercial. Teniendo
esto en consideracidn, nos propusimos empezar afiadiendo una sexta parte de la carga
de silice que normalmente se afiade a las suelas, que es 40 pph. Por lo tanto, como carga
inicial se afiadieron 6,67 pph. En la tabla 1 se muestran las cargas empleadas para las

probetas realizadas con la muestra 1.

TABLA 1

Probetas realizadas con NSM 1.

‘PROBETA CARGA  pph  teo(min)
1 1 667 830

8 17

2 1
3 1 15 (Ar) -
4 1 20 -




capitulo 2 | HENEENTEN

Como se observa en la tabla 1, se ha aumentado progresivamente la carga de NSM
1 en la probeta de SBR, probando en la probeta 3 a guardar la muestra 1 en atmésfera
inerte de argdn antes del mezclado, para ver si la presencia de aire dentro de los
mesoporos influye en la vulcanizacion. Para ello se realizo la reometria, y ademas asi se
calculé el tiempo de vulcanizacién éptimo. Previamente se realizd el mezclado en los
cilindros con el SBR y los aditivos de vulcanizacién, donde se observé que la muestra 1

se dispersa muy bien en el SBR, y las probetas sin vulcanizar son homogéneas.

Las reometrias obtenidas para las probetas preparadas se representan en la figura
13, y como puede observarse, a medida que aumenta la carga de silice mesoporosa la
vulcanizacién es menos eficaz, ya que la reticulacion del polimero no se llega a conseguir
en las probetas 3 y 4 al no aumentar practicamente el par de torsion maximo ni
estabilizarse. Ademas, al sacar estas dos probetas del redmetro, el caucho estaba
pegajoso y no se habia curado, por lo que se concluye que el aire inicial del interior de
los poros no influye en la vulcanizacién y, por tanto, no hay necesidad de almacenar las
NSM en atmosfera inerte. En las probetas 1 y 2 se mide el tiempo dptimo de
vulcanizacion (teo), que se da en la tabla 1, observandose que a medida que aumenta la

carga de la muestra 1 aumenta el tiempo de vulcanizacion desde 8,30 hasta 17 minutos.

—— Probeta 1
- Probeta 2
- Probeta 3

Probeta 4

Par de torsion (Nm)

o+———7FT——7T—7T T T T T T 1 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00

Tiempo (min)

FIGURA 13

Curvas reométricas de probetas 1 a 4.
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Por lo tanto, se vulcanizaron las probetas 1y 2 en la prensa a 150°C y 200 bares
durante el tiempo determinado en la reometria para cada probeta (tso) mas un minuto
por cada milimetro de espesor de la plancha de vulcanizaciéon. En la figura 14 se
muestran las fotografias de las probetas 1 a 4. En el caso de las probetas 1 y 2
vulcanizadas, se observa que la 1, con menor carga de NSM (6,67 pph) es homogénea,
mientras que al aumentar a 8 pph se observan puntitos blancos en la superficie del
caucho, indicando la mala dispersién de la muestra 1 al vulcanizar, ya que en las

probetas 3 y 4 sin vulcanizar se ve el polimero homogéneo.

(b)

(c)

FIGURA 14

(a) Probeta 1 vulcanizada, (b) Probeta 2 vulcanizada, (c) Probeta 3 sin vulcanizar y (d) Probeta

4 sin vulcanizar.

A continuacion, se realizaron los ensayos técnicos correspondientes de la probeta
1, ya que la probeta 2 presenta mala dispersion de la carga, y se compararon con los
resultados obtenidos para la silice comercial en las mismas cantidades, y con 40 pph,

que es la carga habitual en la fabricacion de suelas (tabla 2).

En las mismas cantidades de carga (6,67 pph), con las NMS 1 se consigue aumentar
el alargamiento y la resistencia al desgarro de la probeta al comparar con la silice

comercial, manteniendo practicamente igual la densidad y la resistencia a la traccién,
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aungue la resistencia a la abrasion empeora con respecto a la referencia. Ademas, el
alargamiento obtenido en la probeta 1 es practicamente igual al de la probeta de

referencia con 40 pph.

TABLA 2

Resultados de los ensayos para la probeta 1 comparados con la SiO, comercial.

PROBETA ,, ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO ~DESGARRO

(mm?3) (g/cm?) (Mpa) (%) (N/mm)
=0 ) 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
Si0, X 6,67 200 0,94 2,58 400 2,06
comercial
1 6,67 232 0,95 2,46 610 4

Estos resultados pueden explicarse observando la comparacién de reometrias de la
probeta 1y la de la silice comercial con 6,67 pph (figura 15). Con la silice comercial como
carga, se obtiene un tgg mas rdpido y se consigue una mayor reticulacién del caucho, ya
que se obtiene una mayor diferencia entre el par de torsién mdximo y minimo. De esta
forma, el alargamiento aumenta al presentar menor reticulacién el caucho, por el

contrario, la abrasidon aumenta al aumentar la reticulacion.!*4

—— Probeta 1 (6,67 pph)
= SiO, comercial (6,67 pph)

60
55
50 4
45 4
40 4
354
30
25
20 ~

Par de torsion (Nm)

15
10
5 -

0 T T T T T 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00

Tiempo (min)

FIGURA 15

Curvas reométricas de probeta 1y probeta con silice comercial a 6,67 pph.
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En resumen, al aumentar la carga de NSM 1 en el SBR tarda mas tiempo en
vulcanizar el caucho, siendo a partir de 8 pph imposible conseguir la reticulacién del
polimero, tal y como se ha observado en las reometrias de la figura 12. Esto puede
deberse a que al presentar mas cantidad de NSM 1, las nanoparticulas tiendan a
agregarse debido a la mayor presencia de grupos hidroxilo que puedan interaccionar
entre si, de forma que no presentan tantos sitios para interaccionar con el caucho.
También puede introducirse aire en los canales abiertos de MCM-41, rompiéndose al
ejercer la presion durante la vulcanizacion. Para mejorar la dispersién de la muestral e
intentar cerrar los mesoporos al exterior, se probaron las diferentes funcionalizaciones
descritas en el capitulo 1. Asimismo, para intentar mejorar las propiedades mecanicas,
nos propusimos el mezclar la muestra 1 junto con la silice comercial en caucho a

mayores cantidades de carga.

(b) Probetas con NSM 1 y silice comercial como carga.

Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas de las probetas preparadas con la
muestra 1, principalmente la abrasidn y la traccion, se intenté subir la cantidad de carga
manteniendo los 6,67 pph de NSM 1 y ainadir cantidades crecientes de silice comercial,

hasta 15y 20 pph en total (tabla 3).

TABLA 3

Probetas realizadas con NSM 1 y silice comercial.

CARGA MUESTRA1 CARGA SiO2 COMERCIAL SiO2> TOTAL too
PROBETA

(pph) (pph) (pph) (min)

5 6,67 8,33 15 4

6 6,67 13,33 20 4
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Las probetas mezcladas en rodillo presentaron muy buena dispersion de las silices
en el polimero. Las reometrias de las dos probetas se representan en la figura 16. Ambas
presentan una reometria muy similar, por lo que la carga de silice no influye en la
reometria. La diferencia entre el par maximo y minimo es bastante grande, lo que indica
una buena reticulacién del caucho, y el tiempo de vulcanizacion (te) es muy rapido, de
4 minutos en ambos casos, por lo que la adicién de silice comercial a la mezcla acelera

el proceso de curacién del SBR.

— Probeta 5
—— Probeta 6

50

45 4

404

354

30

25

20

Par de torsion (Nm)

15
10
5

0 T T T T T 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00

Tiempo (min)

FIGURA 16

Curvas reométricas de probetas 5 y 6.

Una vez conocido el tgo, se realizd la vulcanizacion de las probetas 5y 6 en la prensa.
Las probetas obtenidas se muestran en la figura 17, dénde se observa que el polimero
vulcanizado presenta puntos blancos de la carga en toda la superficie. Esto indica la
incompatibilidad entre la silice comercial y las NSM 1, por lo que no se pudieron realizar

los ensayos técnicos a ninguna de las probetas.
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e (b)

FIGURA 17

(a) Probeta 5 vulcanizada y (b) Probeta 6 vulcanizada.

(c) Probetas con NSM 1 funcionalizada.

Con el fin de mejorar la dispersién de las NSM 1 en el SBR y cerrar los mesoporos al
exterior evitando la entrada de aire, y asi poder introducir mayor cantidad de carga en
las probetas, se propusieron diferentes funcionalizaciones con agentes de acoplamiento
y compuestos organicos descritos en el capitulo 1, como son el tetrasulfuro de bis[3-
(trietoxisilil)propilo] (TESPT), 4cido estedrico (AE), poli-dimetildialilamonio (PDDA) vy
polietilenglicol (PEG).

Como ya se ha comentado en la introduccion de este capitulo, el TESPT
(C18H4206S4Si7) es uno de los agentes de acoplamiento tipo silano mas empleado en la
industria del caucho, ya que favorece la dispersion de la silice en la matriz polimérica al
reaccionar los grupos hidroxilo de su superficie con los grupos etoxi (CHsCH,0-) del
TESPT para formar enlaces siloxano, de forma que se evita la aglomeracién de las
nanoparticulas de silice. Asimismo, el TESPT acelera la velocidad de vulcanizacion y
mejora la reticulacion del caucho al participar sus atomos de azufre en la reaccién de

vulcanizacidn.[2810.12,14]

Por otro lado, como se ha expuesto en el capitulo 1, la funcionalizacién de las NSM
1 con AE (CHs(CH2)16COOH) se propone con el fin de conseguir una superficie mas
hidrofébica de las nanoparticulas de silice,!’®! y ademds al ser un activante de

vulcanizacidén podria participar también en dicho proceso.
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La funcionalizacién con PDDA ((CgH16CIN), ) se realiza principalmente para evitar la
entrada de aire en el interior de los mesoporos al mezclar en el cilindro, y ver cémo
influye en las propiedades mecanicas del caucho. El PDDA recubre la superficie exterior
de las NSM 1 mediante interacciones electrostaticas, como se ha comentado en el
capitulo 1, 1*-21 de forma que también evitaria la aglomeracién de las nanoparticulas,

favoreciendo el mezclado con caucho.??

Por ultimo, se realizd la funcionalizacién con PEG (H(OCH,CH2),OH) que, como se ha
descrito en el capitulo 1 para la muestra 1/PEG, se ha empleado en caucho NBR para
mejorar la dispersidn de arcillas, ya que las cadenas alquilicas del PEG se intercalan con
las del polimero, mejorando la reticulacion del mismo vy, por lo tanto, mejorando

propiedades mecdnicas como la resistencia a la traccién.[*!

Asi, se probaron las muestras funcionalizadas de la muestra NSM 1 descritas en el
capitulo 1, 1/TESPT, 1/AE, 1/PDDA y 1/PEG. En la tabla 4 se exponen las probetas de
SBR preparadas con estas muestras, anadiendo 6,67 pph de cada una de ellas. Las
probetas 7, 8 y 9 mezcladas en cilindro presentaron buena homogenizacién de la carga
y de los aditivos de vulcanizacién, sin embargo, la probeta 10 muestra mala dispersién

de la carga, viéndose puntos blancos de la muestra.

TABLA 4

Probetas preparadas con NSM 1 sola y funcionalizada.

‘PROBETA CARGA pph  teo (min)

1 1 6,67 8,30
7 1/TESPT 6,67 3,30
8 1/AE 6,67 7
9 1/PDDA 6,67 4,30
10 1/PEG 6,67 4
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Las reometrias obtenidas para estas probetas se representan en la figura 18. Como
puede observarse, con todas las funcionalizaciones se consigue mejorar la reticulacion
del caucho, aumenta el par de torsién maximo con respecto a la probeta con carga sin
funcionalizar (probeta 1), siendo mds notable en el TESPT, PDDA y PEG. Por otro lado, el
tiempo de vulcanizacioén (tg) disminuye considerablemente en todas las probetas con
carga funcionalizada con respecto a la misma muestra sin funcionalizar (tabla 4),

obteniéndose con TESPT el menor tiempo de curado.

—— Probeta 1
50 —— Probeta 7
] |—— Probeta 8
45 Probeta 9
{/—— Probeta 10
40 -
E 351
\Z/ .
- 30
he) 1
9 25+
S ]
2 20 1
a
gL 154
10
54 =
0 T T T T T T T T T 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00

Tiempo (min)

FIGURA 18

Curvas reométricas de probetas 1, 7-10.

A partir del tiempo de vulcanizacién de la reometria, se realizé el curado del caucho
en la prensa a 150°C y 200 bares de presidn. Las probetas vulcanizadas obtenidas se
muestran en la figura 19. Todas las probetas muestran mala dispersién a la hora de
vulcanizar, ya que se detectan puntos blancos en el caucho. Aunque no hay un motivo
obvio para que suceda esto, puede estar relacionado con la aglomeraciéon de las
nanoparticulas durante el vulcanizado, o a que se produzca una reaccion a elevada
temperatura con algunos de los aditivos de vulcanizacién, ya que, por ejemplo, los
acelerantes son adsorbidos por la silice sin funcionalizar al ser de cardacter hidrofilo. Por

lo tanto, no se pueden realizar los ensayos correspondientes a ninguna de las probetas.
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(a) (b)

(c) (d)

FIGURA 19

(a) Probeta 7 vulcanizada, (b) probeta 8 vulcanizada, (c) probeta 9 vulcanizada y (d) probeta

10 vulcanizada.

En resumen, la muestra de NSM 1, nanoesferas con estructura tipo MCM-41, se
dispersa bien en el SBR al realizar el mezclado en los cilindros, pero Unicamente se
vulcaniza cuando se afiade como maximo 8 pph de la muestra 1, tal y como se ha visto
en las reometrias. Al vulcanizar, solamente la probeta con menor cantidad de NSM 1
(6,67 pph) presenta buena dispersion, obteniéndose una probeta con mejor
alargamiento y resistencia al desgarro que la referencia, se mantiene igual la densidad y

la resistencia a la traccidn, pero empeora la resistencia a la abrasion.

Con el fin de solucionar el problema de no poder aumentar cantidad de carga en la
probeta mas de 8 pph, mejorar la dispersidén de la muestra 1 en el caucho y mejorar las
propiedades mecanicas finales, se ha probado a mezclar con silice comercial y a
funcionalizar con distintos compuestos como TESPT, AE, PDDA y PEG estas NSM. Todas
las funcionalizaciones mejoran la reticulacion del caucho vy disminuyen
considerablemente el tiempo de vulcanizacion (teo). Sin embargo, al vulcanizar todas las
probetas muestran problemas de dispersion, viéndose los puntos blancos de la muestra

silicea por toda la matriz polimérica, seguramente por la incompatibilidad de la muestra
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1, altamente hidrofilica con el caucho SBR, que a altas temperaturas y presién se hace

mas evidente.

2.2.2.- Probetas con NSM laminares con estructura tipo MCM-41 como carga.

Para comprobar si el hecho anterior se atribuye a la naturaleza de la muestra 1, o
es comun para todas las muestras con estructura tipo MCM-41, se ensayd como carga

la muestra 3, que son placas irregulares con esta misma estructura.

Al igual que en el apartado anterior, se prepararon probetas con 50 g de SBR
siguiendo el protocolo descrito en la introduccién de este capitulo. En este caso la
muestra estd formada por ldminas irregulares con estructura MCM-41, con una

superficie especifica de 756 m?/g, algo menor que la muestra 1.

(a) Probetas con NSM 3 como carga.

En este caso, se prepararon dos probetas con diferente cantidad de la muestra 3,
como se detalla en la tabla 5. Las probetas obtenidas tras el mezclado sin vulcanizar, son

homogéneas, es decir, la muestra 3 se dispersa muy bien en el SBR.

TABLA 5

Probetas preparadas con NSM 3.

PROBETA CARGA pph te(min) ‘

11 3 6,50 5

12 3 15 7,30
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Las reometrias de las probetas 11y 12 se muestran en la figura 20. Se observa que,
al aumentar la cantidad de muestra 3, el par de torsién maximo alcanzado es mayor, lo
que se traduce en una mejor reticulacién del caucho. El tiempo de vulcanizacidn (teo) se
especifica en la tabla 5, aumentando al incrementar la cantidad de carga. Esto se debe,
a que al aumentar la cantidad de silice mesoporosa en la muestra, esta tiende a
agregarse, con lo que la vulcanizacion del SBR es menos satisfactoria al presentar menor

interaccion entre las cadenas poliméricas y los agregados de silice.

— Probeta 11
—— Probeta 12
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FIGURA 20

Curvas reométricas de probetas 11y 12.

Se vulcanizaron las probetas 11 y 12 en prensa, teniendo en cuenta el tiempo de
vulcanizado obtenido de la reometria. Se consigue una probeta 11 heterogénea,
mientras que la probeta 12 presenta burbujas en algunas zonas, como se sefiala en la
figura 21, por lo tanto, no se pueden realizar los ensayos técnicos a ninguna de las
probetas. La probeta 11 se repitid, ya que, al aumentar la cantidad de carga, la probeta
obtenida es muy uniforme obteniéndose el mismo resultado. Esto puede deberse a que
al escalar las muestras y al calcinar, en unas muestras se aglomeren mas las
nanoparticulas de silice debido a la presencia de mas cantidad de grupos hidroxilo en su

superficie, lo que le hace incompatible con el caucho.
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(a)

FIGURA 21

(a) Probeta 11 vulcanizada y (b) Probeta 12 vulcanizada.

Con esta muestra, se consigue aumentar la cantidad a 15 pph, pero se obtienen
burbujas en la probeta vulcanizada. Esto puede ser debido al aire que entra en los
mesoporos al mezclar, ya que al tratarse de canales abiertos y ordenados es mas facil
gue penetre a través de ellos, y que al someterlo a presién y temperatura durante la

vulcanizacién emerja, originando estas burbujas en el polimero.

Para evitar la formacién de burbujas en el caucho, se probd a funcionalizar la
muestra 3, con el fin de cubrir las entradas de los mesoporos y evitar que entre aire al

mezclar.

(b) Probetas con NSM 3 funcionalizada.

Se probaron las muestras obtenidas de la funcionalizacidn de la muestra 3 descritas
en el capitulo 1. Como ya hemos comentado, de la misma manera que con la muestra 1,
se emplearon los compuestos orgdnicos TESPT, AE, PDDA y PEG para conseguir una
mayor reticulacion del caucho e intentar lograr disminuir el tiempo de vulcanizacion. En
todas las muestras se mantuvo la misma cantidad de agente de acoplamiento que en la
muestra 1 salvo en el caso del AE, que se aumenté de un 5 a un 10% en peso con el fin
de conseguir mejorar su reticulacidén, ya que en la muestra anterior era la que peor

curado aportaba (figura 18).

En la tabla 6 se describen las probetas preparadas con las muestras 3/TESPT, 3/AE,

3/PDDA y 3/PEG, en las cuales se ha empleado la misma cantidad de carga que en la
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probeta 12, con el fin de intentar eliminar las burbujas que se obtenian al vulcanizar.
Mientras que la probeta 12 mezclada sin vulcanizar es muy homogénea, las probetas 13
a 16 presentan puntos blancos, es decir las muestras funcionalizadas no son

homogéneas en el SBR.

TABLA 6

Probetas preparadas con NSM 3 sola y funcionalizada.

PROBETA CARGA pph  teo (min) ‘

12 3 15 7,30
13 3/TESPT 15 4
14 3/AE 15 5
15 3/PDDA 15 15,30
16 3/PEG 15 4

Las reometrias de las probetas anteriores se representan en la figura 22. El curado
del caucho mejora en todas las probetas con carga funcionalizada, siendo menos eficaz
en el caso del PDDA (probeta 15), donde el par maximo de torsion no aumenta tanto
con respecto a la probeta sin funcionalizar (probeta 12) como en el resto de
funcionalizaciones (probetas 13 a 15). Sin embargo, en la probeta con TESPT (probeta
13) es en la que mejor reticulacién del SBR se obtiene, debido a lo comentado
anteriormente, que participan los atomos de azufre presentes en el TESPT en el proceso
de vulcanizacién. Por otro lado, el tiempo de vulcanizacidn (tgo) disminuye notablemente

en todas las funcionalizaciones excepto en el caso del PDDA que aumenta (tabla 6).
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FIGURA 22

Curvas reométricas de probetas 12-16.

En la figura 23 se muestran las probetas vulcanizadas, que presentan puntos blancos

de la carga al no dispersarse correctamente en el SBR.

(c) (d)

FIGURA 23

(a) Probeta 13 vulcanizada, (b) probeta 14 vulcanizada, (c) probeta 15 vulcanizada y (d)

probeta 16 vulcanizada.
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En conclusién, las muestras con estructura tipo MCM-41 al funcionalizar no
dispersan bien con el caucho, pese a que las reometrias reflejen una buena vulcanizacién
del caucho y una disminucion en el tiempo de vulcanizacion, algo de gran importancia
econdmica para la industria del calzado. Suponemos que esta mala difusién de las silices
con estructura MCM-41 pueda deberse a que presenten mayor cantidad de grupos
hidroxilo en contacto con el caucho, ya que al presentar mesoporos muy abiertos, las
cadenas poliméricas también pueden introducirse en ellos. Esto podria solventarse al
aumentar la funcionalizacién para asegurar el recubrimiento de toda la superficie; no
obstante, una mayor cantidad de porcentaje de compuestos de acoplamiento supondria

un aumento en el precio de la carga, con lo cual dejaria de ser rentable.

2.2.3.- Probetas con NSM con estructura desordenada como carga.

Con el fin de comprobar cémo influye la estructura mesoporosa de la silice en el
mezclado y propiedades del caucho para la elaboracidn de suelas, nos propusimos el
emplear NSM con una estructura desordenada, tipo “agujero de gusano” como carga.
Asi, se empled la muestra 4 descrita en el capitulo 1, formada por nanoparticulas

esféricas de 29 + 3 nm y con una superficie especifica de 477 m?/g.

(a) Probetas con NSM 4 como carga.

Se prepard una probeta con baja cantidad de la muestra 4 para comprobar cémo se
dispersaba en la matriz polimérica. De esta forma y como se detalla en la tabla 7, se
mezclé la carga de silice con el SBR y posteriormente con los aditivos de vulcanizacidn,

obteniéndose una probeta muy homogénea.
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TABLA 7

Probeta preparada con NSM 4.

PROBETA CARGA pph  te(min)

17 4 6,50 3,30

La reticulacion del SBR empleando como carga las NSM 4 es muy buena, tal y como
refleja la reometria de la probeta 17 representada en la figura 24, ya que la diferencia
entre el par de torsidn maximo y minimo es muy elevada. Ademads, el tiempo de
vulcanizacion (tgo) es de los mas bajos obtenidos hasta ahora para una muestra de silice

mesoporosa sin funcionalizar (tabla 7).
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FIGURA 24

Curva reométrica de la probeta 17.

La probeta 17 vulcanizada en prensa a partir del tiempo obtenido, se observa en la
figura 25. En ella, se aprecian algunos puntitos blancos al trasluz, pero no muy marcados,
ya que la goma con esta muestra es mas traslucida que con las anteriores y que con la

silice comercial, algo que podria tener utilidades estéticas en la industria del calzado.
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FIGURA 25

Probeta 17 vulcanizada.

Los ensayos técnicos de calidad realizados a la probeta 17 comparandolos con los
de la silice comercial en la misma cantidad y con 40 pph se detallan en la tabla 8. En este
caso mejora notablemente la abrasidn, y ligeramente la resistencia al desgarro,
manteniéndose la densidad igual que la referencia. Asi, el alargamiento es un poco

inferior a la referencia, al igual que la resistencia a la traccion.

TABLA 8

Resultados de los ensayos para la probeta 17 comparados con la SiO2 comercial.

PROBETA pph ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

(mm?3) (g/cm?3) (Mpa) (%) (N/mm)
Si0: 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
Sop ) 6,56 209 0,94 2,46 362 2,06
comercial
17 6,50 192 0,94 1,67 325 2,7

Para intentar mejorar las propiedades mecdnicas de la probeta 17 se probaron
como carga las muestras obtenidas de la funcionalizacion de la muestra 4 descritas en

el capitulo 1, es decir, 4/TESPT, 4/AE, 4/PDDA y 4/PEG.
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(b) Probetas con NSM 4 funcionalizada.

Asi, se prepararon las probetas descritas en la tabla 9 con las muestras
funcionalizadas de las NSM 4, presentando en conjunto buena homogenizacion. En
todas las probetas se adiciona la misma cantidad de carga que en la probeta con Ila
muestra 4 sin funcionalizar (probeta 17), con el fin de comparar las propiedades del
caucho. La muestra 4/AE se prepara con un 15% en peso de AE, ya que como se ha visto
mejora notablemente la reticulacién del caucho. Por otro lado, la muestra 4/PEG se
prepara inicialmente con un 5% en peso de PEG, con el fin de estudiar posteriormente

la influencia del porcentaje de compuesto orgdnico en las propiedades del SBR.

TABLA 9

Probetas preparadas con NSM 4 sola y funcionalizada.

PROBETA CARGA pph  tg (min)
17 4 6,50 3,30
18 4/TESPT 6,50 4
19 4/AE 6,50 4
20 4/PDDA 6,50 4
21 4/PEG-5 6,50 3,30

Las reometrias obtenidas para las probetas descritas se representan en la figura 26.
En todas las probetas funcionalizadas aumenta ligeramente el par de torsion maximo
con respecto a la probeta sin funcionalizar (probeta 17), lo que implica una mayor
reticulacion del polimero. Ademas, el tiempo de vulcanizacién (tg) se mantiene igual en
la probeta donde se ha empleado PEG como agente de funcionalizacién (probeta 21),

aumentando Unicamente 30 segundos en el resto de probetas (tabla 9).
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FIGURA 26

Curvas reométricas de probetas 17 a 21.

De este modo, las imdagenes de las probetas vulcanizadas se muestran en la figura
27. Las probetas 18, 19 y 21 presentan buena homogenizacién, sin embargo, la probeta
20, preparada con la muestra 4/PDDA, exhibe muchos puntos blancos. Una explicacion
podria ser que al ser hidrofilico el PDDA, y aunque se mezcle con el caucho una vez
secado en estufa, éste pueda adsorber humedad ambiente a la hora del mezclado,

provocando una mala dispersiéon de la muestra 4/PDDA en el caucho.
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FIGURA 27

(a) Probeta 18 vulcanizada, (b) probeta 19 vulcanizada, (c) probeta 20 vulcanizada y (d)

probeta 21 vulcanizada.

Por lo tanto, los ensayos técnicos se realizaron a las probetas 18, 19y 21. En la tabla
10 se muestran sus resultados obtenidos comparados con los de la probeta de la
muestra 4 sin funcionalizar (probeta 17) y con las de referencia de silice comercial,
mejorando los resultados de todos los ensayos la probeta de la muestra 4/PEG-5 con

respecto a la de la silice comercial con 6,50 pph.
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Resultados de los ensayos para las probetas 17, 18, 19y 21 comparados con la SiO, comercial.

PROBETA pph

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

(mm3) (g/cm?3) (Mpa) (%) (N/mm)
Si02 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
S10; .. 6,50 209 0,94 2,46 362 2,06
comercial
17 6,50 192 0,94 1,67 325 2,7
18 6,50 235 0,94 1,41 298 2,3
19 6,50 236 0,94 1,72 333 2,3
21 6,50 203 0,94 3,65 467 2,5

Por ello, a la vista de los resultados obtenidos con la probeta 21, donde se ha

empleado la muestra 4/PEG-5, se propuso aumentar la cantidad de carga a 15 pph vy a

subir el porcentaje de PEG en la muestra a un 10% en peso (4/PEG-10). En la tabla 11 se

describen las probetas preparadas con estas dos muestras, las cuales una vez mezcladas

con el SBR y los aditivos de vulcanizaciéon en los cilindros, presentan muy buena

dispersién de las muestras 4/PEG-5 y 4/PEG-10 en la matriz polimérica.

TABLA 11

Probetas preparadas con NSM 4 sola y funcionalizada con PEG.

PROBETA  CARGA pph  te (min)
17 4 6,50 3,30
21 4/PEG-5 ¢ 5o 3,30
22 4/PEG-5 15 3
23 4/PEG-10 s 5
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Las reometrias de las probetas preparadas con las muestras 4/PEG-5 y 4/PEG-10
(probetas 21-23) comparandolas con la muestra 4 sin funcionalizar (probeta 17), se
representan en la figura 28. Como se ha visto anteriormente, la probeta 21 mejora
ligeramente la reticulacion del polimero con respecto a la probeta 17, manteniéndose
el mismo tiempo de vulcanizacion. Al aumentar la cantidad de carga a 15 pph con el
mismo porcentaje de funcionalizacidn, probeta 22, el curado no varia mucho, pero
aumenta el tiempo de vulcanizacion de 3,30 minutos a 8. Asi, se intentd mejorar este
tiempo manteniendo la misma cantidad de carga (15 pph), pero aumentando el
porcentaje de funcionalizacién de PEG, probeta 23. En este caso se obtiene el mismo
valor maximo de par de torsion alcanzado, pero se consigue disminuir el tiempo éptimo

de vulcanizacién a 5 minutos (tabla 11).
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FIGURA 28

Curvas reométricas de probetas 17, 21, 22 y 23.

Las probetas anteriores vulcanizadas en la prensa se exponen en la figura 29. La
Unica que presenta una superficie homogénea es la probeta 21. Las probetas con mayor
cantidad de carga, probetas 17 y 18, exhiben puntos blancos de la muestra, lo que vuelve
a estar posiblemente relacionado con la agregacion de las NSM al aumentar la cantidad

de carga y someterlas a condiciones de presién y temperaturas elevadas. Por lo tanto,
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debido a la mala dispersién de la muestra en el SBR, no se pueden hacer ensayos

técnicos a las probetas con mayor carga de muestra.

(b) ()

FIGURA 29

Probetas vulcanizadas (a) 21, (b) 22 y (c) 23.

En conclusidn, se ha comprobado que la estructura mesoporosa de las NSM influye
considerablemente en las propiedades mecdnicas y fisicas de las probetas realizadas con
SBR. Las propiedades mecdnicas mejoran en referencia a la silice comercial al sustituirla
por NSM con estructura mesoporosa desordenada, al igual que sucede con las
propiedades fisicas, ya que la reticulacion del caucho aumenta y el tiempo éptimo de

vulcanizacidn (tgo) disminuye.

Ademas, las probetas preparadas con NSM de estructura desordenada
funcionalizadas con PEG presentan mejores propiedades que las de silice comercial
cuando se afladen pequefias cantidades de carga, pero al aumentar la cantidad se
obtienen cauchos heterogéneos, probablemente debido a la agregacién de las

nanoparticulas.
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2.3 PROBETAS DE SBR EMPLEANDO COMO CARGA NANOPARTICULAS DE SILICE HUECA
Y MESOPOROSA (NSHM) CON O SIN FUNCIONALIZAR

Como ya se ha visto en el capitulo 1, la sintesis de NSHM se aborda desde los dos
métodos generales de sintesis; mediante el método de plantilla “blanda” y el método
de plantilla “dura”. Por lo tanto, nos propusimos emplear las muestras obtenidas
mediante estos dos métodos, descritas en el capitulo 1, como carga en el SBR para la
fabricacion de suelas, comparando las propiedades fisicas y mecdanicas de las probetas

obtenidas con cada una de las muestras.

Asimismo, se comprobara si la presencia de un hueco en la estructura mesoporosa
influye en las propiedades de las probetas al compararlas con las obtenidas para las

NSM.

2.3.1.- Probetas con NSHM obtenidas por el método de plantilla “blanda”.

En este apartado se describe la preparacidon de probetas empleando muestras de
NSHM sintetizadas mediante el método de plantilla “blanda” como carga. El
procedimiento para la elaboraciéon de las probetas es el descrito en la introduccion de
este capitulo, empleando como caucho 50 g de SBR. Se prepararon probetas con
cantidades crecientes de carga con el fin de estudiar como influye en las propiedades

finales del caucho curado.

Ademas, también se probaron diferentes funcionalizaciones con el fin de mejorar
las propiedades fisicas y mecanicas de las suelas, analizando la influencia del porcentaje
de funcionalizacién en la dispersion de las NSHM y en las propiedades finales de la

probeta.

2.3.1.1.- Probetas con NSHM tipo nucleo-capa obtenidas por el método de

emulsion.

Se empled en primer lugar la muestra de NSHM 5, preparada por el método de

emulsién, como se ha expuesto en el capitulo 1. Esta muestra esta formada por
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nanoparticulas esféricas con una estructura de nucleo hueco y capa mesoporosa, con
un diametro promedio de 452,5 + 26,1 nm, y una superficie especifica muy elevada de

1081 m?/g.

(a) Probetas con NSHM 5 como cargqa.

Como se ha procedido anteriormente, se comenzd a preparar probetas con baja
cantidad de la muestra 5. Para ello se volvid a hacer el equivalente entre la superficie
especifica de la silice comercial y el de la muestra 5. En este caso la superficie especifica
de la muestra 5 (1081 m?/g) es 6,1 veces superior a la de la silice comercial (177 m?/g),
por lo tanto, en lugar de 40 pph se afaden 6,56 pph de muestra. A partir de este valor

se prepararon probetas aumentando la carga de la muestra 5 en el SBR.

Las probetas realizadas con la muestra 5 se detallan en la tabla 12. Todas ellas
muestran una muy buena dispersién de las NSHM 5 en el SBR. En este caso también se
volvio a estudiar si el guardar la muestra en atmosfera inerte de argdn afecta a la

dispersion y reticulacion del caucho (probeta 28).

TABLA 12

Probetas preparadas con NSHM 5.

PROBETA CARGA MUESTRA5 (pph)  tgo (min)

24 6,56 5
25 8 11
26 10 14,30
27 15 -
28 15 (Ar) -
29 20 -
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Las reometrias de las probetas anteriores se representan en la figura 30. A medida
gue se aumenta la cantidad de muestra 5 en la probeta empeora la reticulacion del SBR,
ya que el par de torsion maximo no aumenta practicamente, principalmente en las
probetas 27,28 y 29. Ademas, al sacar del redmetro la parte de la probeta empleada
para el ensayo, ésta ha quedado pegajosa y quebradiza, lo que demuestra que no se ha
llegado a vulcanizar, por lo que el guardar la muestra silicea en atmdsfera inerte no

influye en la vulcanizacion del caucho.

En las probetas elaboradas con baja cantidad de muestra 5, se observa que al
disminuir la carga mejora la reticulacién y disminuye notablemente el tiempo de

vulcanizacion (tgeo) (tabla 12).

Por lo tanto, sucede como en las muestras de NSM, que al aumentar la cantidad de
muestra en la probeta ésta no se llega a curar. Puede deberse, como se ha explicado
anteriormente, que al mezclar en los cilindros se introduce aire en los mesoporos de la
silice, y que al someterlo a las condiciones de vulcanizacidn éste salga y no deje que se
consiga vulcanizar el caucho. Por lo que, si se aumenta la cantidad de NSHM en la
probeta, hay mas cantidad de mesoporos presentes que puedan introducir aire en su

interior, no lograndose la vulcanizacion de la probeta.
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FIGURA 30

Curvas reométricas de probetas 24 a 29.
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En consecuencia, teniendo en cuenta los resultados de las reometrias, Unicamente
se pudieron vulcanizar en prensa las probetas 24,25 y 26, las cuales se muestran en la
figura 31. Las probetas 24 y 25 son muy homogéneas, mientras que la probeta 26
presenta burbujas en algunas zonas, como se sefiala en la imagen (c) de la figura 31,
probablemente debido a lo comentado anteriormente, al tener mayor cantidad de
muestra aumentan los mesoporos y huecos presentes en los que puede entrar aire al
mezclar, y por donde sale a la hora de vulcanizar, ya que se ejerce presion a alta

temperatura.

FIGURA 31

Probetas vulcanizadas (a) 24, (b) 25 y (c) 26.

Por lo tanto, solamente se realizaron los ensayos técnicos de calidad a las probetas
24 y 25, cuyos resultados en comparacién con los de la silice comercial en las mismas
cantidades, se muestran en la tabla 13. Como se observa, tanto en la probeta 24 como
en la 25, se mejoran el alargamiento y la resistencia al desgarro en relacién a la
referencia con silice comercial, mejorando el valor de alargamiento de la probeta 25 al
de la referencia con 40 pph de carga. El resto de propiedades estan proximas a la

referencia, pero con el fin de mejorarlas, principalmente la abrasién, se probd a mezclar
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la muestra 5 con silice comercial en la misma probeta y a funcionalizar con distintos

compuestos organicos.

TABLA 13

Resultados de los ensayos de las probetas 24 y 25 comparados con la SiO, comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA (mm¥  (g/em’)  (Mpa) (%) (N/mm)
SiI0: 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
S10; .. 6,56 209 0,94 2,46 362 2,06
comercial
24 6,56 201 0,96 2,8 502 3
Si0; . 8 179 0,94 2,44 275 1,93
comercial
25 8 224 0,96 2,6 766 4,4

(b) Probetas con NSHM 5 y silice comercial como carga.

Las mejores propiedades mecanicas en las suelas se consiguen con mas cantidad de
carga de silice, ya que se consigue una mayor interaccién con el caucho, no obstante,
con la muestra 5 solamente se ha conseguido afiadir hasta 8 pph, por lo que se realizaron
probetas con 6,56 pph y 8 pph de la muestra 5 y cantidades crecientes de silice

comercial. En la tabla 14 se detallan las probetas elaboradas.

Las probetas se prepararon en el mezclador abierto, afiadiendo al caucho primero
la silice comercial y después la muestra 5. Todas las probetas preparadas presentaron

muy buena dispersion de las silices en la matriz polimérica.



TABLA 14

Capitulo 2

Probetas realizadas con NSHM 5 y silice comercial.

prOBETA CARGAMUESTRAS  CARGA SiO, COMERCIAL  SiO; TOTAL
(pph) (pph) (pph)

30 6,56 8,44 15 12
31 6,56 13,44 20 11
32 6,56 18,44 25 -
33 6,56 23,44 30 -
34 8 7 15 14
35 8 12 20 -
36 8 17 25 -
37 8 22 30 -

Como se observa en las reometrias de la figura 32, de todas las probetas preparadas,

las Unicas que alcanzan mayor par de torsion y se estabiliza en el tiempo son la 30, 31y

34, es decir, las que presentan menor cantidad de silice total en la probeta. Ademas, los

tiempos de vulcanizacién obtenidos para estas tres probetas es bastante lento (tabla

14).
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FIGURA 32

Curvas reométricas de probetas 30-37.

Las probetas 30, 31y 34 se vulcanizaron en prensa bajo las condiciones establecidas
y durante el tiempo éptimo obtenido de la reometria para cada una de ellas. En la figura
33, se observa que las probetas 30 y 31 son uniformes, mientras que la probeta 34
presenta burbujas, debido a como en casos anteriores que, a mayor cantidad de silice,
se introduce mas aire en los mesoporos y huecos de las NSHM, liberandose durante el

proceso de vulcanizacion.
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FIGURA 33

Probetas vulcanizadas (a) 30, (b) 31 y (c) 34.

Por lo tanto, se sometieron a los ensayos técnicos de calidad las probetas 30y 31,
cuyos resultados se muestran en la tabla 15, comparandolos con los de la silice comercial
sola en las mismas cantidades. El alargamiento se mejora en ambas probetas, siendo
superior incluso al de la probeta con 40 pph de silice comercial. El desgarro también
mejora en relacién a la probeta con silice comercial en las mismas cantidades. La
resistencia a la abrasion sigue siendo superior a la referencia, y la densidad y traccion

son practicamente iguales.

Asi que con el fin de mejorar la resistencia a la abrasién y a la traccién de las
probetas preparadas con la muestra 5, se probaron diferentes funcionalizaciones

descritas en el capitulo 1 para esta muestra.
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TABLA 15

Resultados de los ensayos para las probetas 30 y 31 comparados con la SiO, comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cmd) (Mpa) (%) (N/mm)
Si0; 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
510 15 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial
30 15 227 0,98 3,6 900 6,4
SiI0: ), 149 0,99 4,35 387 2,7
comercial
31 20 214 1,0 4,8 950 8,03

(c) Probetas con NSHM 5 funcionalizada.

La funcionalizacion de NSHM 5 se realiza con el fin de poder cubrir la entrada de los
mesoporos, y asi evitar la entrada de aire en su interior al mezclar con el caucho, y de
esta manera poder realizar la vulcanizacién del caucho SBR con mayor carga de muestra
5. Por ello, se prueban las diferentes muestras obtenidas de la funcionalizacién de la

muestra 5 con TESPT, AE, PDDA y PEG, descritas en el capitulo 1.

En este caso, se planted el estudio de variar el porcentaje de compuesto organico
en la muestra 5, asi como la cantidad de carga empleada para las muestras preparadas
con AE y PEG, ya que son las que mejores resultados han aportado en las muestras
anteriores. Por ello, se mostraran a continuacién los resultados por separado para cada
agente de funcionalizacion, con la finalidad de poder analizar mas en detalle cada

muestra.
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v" Funcionalizacién con bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

Asi, la probeta se prepard con la muestra 5/TESPT descrita en el capitulo 1 (tabla
16), empleando 15 pph de carga para comprobar si se puede aumentar la cantidad de

carga en el SBR con la muestra 5 sin necesidad de afiadir silice comercial.

TABLA 16

Probetas preparadas con NSHM 5 sola y funcionalizada con TESPT.

PROBETA CARGA pph  te (min)
27 5 15 -
30 5/Si0; comercial 15 12
38 5/TESPT 15 15,30

Las reometrias obtenidas de las probetas preparadas se muestran en la figura 34.
Como se puede observar, el par de torsion maximo aumenta al funcionalizar con TESPT
(probeta 38), por lo que mejora la reticulacion con TESPT, sin embargo, el tiempo de
vulcanizacion (teo) aumenta ligeramente con respecto a la probeta 30 que contiene silice

comercial.

Una vez conocido el tiempo de vulcanizacién (teo), se vulcanizé la probeta 38 en
prensa, obteniéndose una probeta con algun punto blanco, pero bastante homogénea,

cuya fotografia se muestra en la figura 39.
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FIGURA 34

Curvas reométricas de probetas 27, 30 y 38.

FIGURA 35

Probeta vulcanizada 38.

Los ensayos técnicos realizados a la probeta 38 se presentan en la tabla 17,
comparandolos con las probetas de referencia de silice comercial. La funcionalizacién
con TESPT (probeta 38) mejora el alargamiento y desgarro de la referencia, siendo el
alargamiento superior al de la referencia con 40 pph. Sin embargo, la abrasion y traccién

no mejoran los valores de la referencia.
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TABLA 17

Resultados de los ensayos para la probeta 38 comparados con la SiO2 comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cmd) (Mpa) (%) (N/mm)
Si0; 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
510 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial
38 15 226 0,98 2,78 675 3,8

v' Funcionalizacién con dcido estedrico (AE).

Como ya se ha comentado, la funcionalizacién con AE se realiza con el fin de
conseguir una superficie mas hidrofébica de las NSHM, y que por lo tanto sea mas

compatible con el SBR.

En el capitulo 1, se ha descrito la funcionalizacion de las NSHM 5 con tres
porcentajes diferentes de AE, con 5% en peso de AE se obtuvo la muestra 5/AE-5, con
un 8% en peso la muestra 5/AE-8 y por ultimo con un 15% en peso de AE la muestra
5/AE-15. En la tabla 18 se describen las probetas preparadas con estas muestras y el
SBR. Asi, se comenzd con 15 pph de carga y se fue aumentando progresivamente. Todas
las muestras se dispersaron muy bien en el SBR, incluso mas rapido que la muestra 5

sola o funcionalizada con TESPT, dando probetas muy homogéneas.
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TABLA 18

Probetas preparadas con NSHM 5 sola y funcionalizada con AE.

PROBETA CARGA pph  ts (min)

27 5 15 -

30 5/Si0; comercial 15 12
39 5/AE-5 15 14,30
40 5/AE-8 15 12
41 5/AE-15 15 12,30
42 5/AE-15 20 -

43 5/AE-15 25 -

Las reometrias de las probetas con una carga de 15 pph de muestra silicea se
representan en la figura 36(a), donde se observa que la mayor reticulacién del caucho
se consigue con la muestra 5/AE-15 (probeta 41), y va disminuyendo a medida que
disminuye el porcentaje de AE en la muestra 5 (probetas 39 y 40), presentando estas
ultimas menor par de torsién que la probeta que contiene silice comercial (probeta 30),
pero en todos los casos se mejora notablemente el curado del SBR con respecto a la

probeta de muestra 5 sola (probeta 27).

Por otro lado, en la figura 36(b) se muestran las reometrias de todas las probetas
realizadas con la muestra 5/AE con diferentes porcentajes de AE y carga. Como se
observa, a medida que aumenta el porcentaje de AE en la muestra 5 con la misma
cantidad de carga en la probeta (15 pph), aumenta la reticulaciéon del caucho vy
disminuye el tiempo de vulcanizacién (tg), como se detalla en la tabla 18, resultando

I6gico ya que el AE es un activante de la vulcanizacion.

Cuando se emplea como carga la misma muestra (5/AE-15) que tiene el mismo
porcentaje de AE, al aumentar su cantidad en la probeta, empeora la reticulacién del
SBR, sin llegar a vulcanizar. Esto sucede como se ha comentado, porque la
funcionalizacién no es suficiente al aumentar la cantidad de carga en la probeta, y el aire
qgue esta en el interior de los mesoporos y huecos sale durante el proceso de

vulcanizado.
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Curvas reométricas de probetas (a) con 15 pph de carga (27, 30, 39-41), (b) con muestra 5/AE

como carga (39-43).

Por lo tanto, se vulcanizaron las probetas 39 a 41, cuyas imagenes se muestran en

la figura 37. Como se aprecia en la fotografia de la probeta con menor porcentaje de AE

(probeta 39), ésta presenta muchas burbujas e incluso se rompe en alguna zona. Al

aumentar el porcentaje de AE (probeta 40), todavia aparecen burbujas al vulcanizar,

pero en menor medida que la probeta 39. Cuando se aumenta el porcentaje de AE al

15% (probeta 41), la probeta obtenida presenta muy buena homogenizacion. Esto se

debe a que al ir aumentando la cantidad de AE en la muestra 5 se van cerrando las

entradas de los mesoporos por los que puede entrar aire al mezclar en los cilindros, ya

gue como se ha visto, con menor cantidad de AE aparecen burbujas en el caucho que

provienen del interior de los huecos y mesoporos, porque no se ha logrado cerrar la

entrada de aire con ese porcentaje de AE.
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FIGURA 37

Probetas vulcanizadas (a) 39, (b) 40y (c) 41.

Se realizan los ensayos correspondientes de la probeta 41 (tabla 19), obteniéndose
un alargamiento superior incluso al que se consigue con la probeta de 40 pph de silice
comercial. La densidad que se obtiene es bastante inferior a la referencia, siendo la mas
baja obtenida hasta el momento. La resistencia a la traccion y al desgarro mejoran el
valor de la referencia con igual cantidad de carga. La abrasion es la Unica propiedad que
no mejora al cambiar la silice comercial por la muestra 5/AE-15, pero no es muy elevada

con respecto a la referencia.

TABLA 19

Resultados de los ensayos para la probeta 41 comparados con la SiO, comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cm3) (Mpa) (%) (N/mm)
Si0; 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
510z 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial

41 15 199 0,89 4,1 875 5,2
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En resumen, se ha logrado obtener probetas con 15 pph de carga, empleando la
muestra 5 al funcionalizar con un 15% en peso de AE, obteniéndose una probeta
uniforme y homogénea con muy buenas propiedades mecdnicas en comparacion con la

de silice comercial.

v" Funcionalizacién con poli-dimetildialilamonio (PDDA)

Otro de los compuestos empleados para la funcionalizacion de las muestras de silice
sintetizadas es el PDDA. Para las NSHM 5 se prepard la muestra 5/PDDA, descrita en el
capitulo 1. A partir de esta muestra, se elabord la probeta 44 con el SBR, con muy buena
homogenizacidn después del mezclado en los cilindros, en la que se emplearon como

carga 15 pph (tabla 20).

TABLA 20

Probetas preparadas con NSHM 5 sola y funcionalizada con PDDA.

PROBETA CARGA pph  te (min) ‘
27 5 15 -
30 5/Si0, comercial 15 12
44 5/PDDA 15 -

Asi, la reometria de la probeta 44 se compara con las probetas elaboradas con la
muestra 5 sin funcionalizar (probeta 27) y con la muestra 5 y silice comercial (probeta
30), en la figura 38. Tal como puede observarse, la funcionalizacién con PDDA no mejora
la reticulacion del caucho, siendo ligeramente superior a la probeta 27, en las cuales el
par de torsién no aumenta ni se estabiliza con el tiempo, por lo tanto, no se puede

vulcanizar en prensa esta probeta.
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Curvas reométricas de probetas 27, 30 y 44.

v' Funcionalizacién con polietilenglicol (PEG).

Como se ha expuesto en el capitulo 1, la muestra 5 se funcionalizé con tres
porcentajes diferentes de PEG, con un 1% en peso de PEG se obtiene la muestra 5/PEG-

1, con un 8% en peso de PEG la muestra 5/PEG-8 y finalmente con un 10% en peso se da

la muestra 5/PEG-10.

En la tabla 21 se detallan las probetas preparadas con estas muestras. Asi, se
comenzd preparando las probetas con 15 pph de muestra y se fue aumentando la

cantidad de carga. Todas ellas se dispersaron muy bien en el SBR, dando lugar a probetas

homogéneas.
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TABLA 21

Probetas preparadas con NSHM 5 sola y funcionalizada con PEG.

PROBETA CARGA pph  teo (min)
27 5 15 -
30 5/Si0, comercial 15 12
45 5/PEG-1 15 9
46 5/PEG-8 15 8,30
47 5/PEG-10 15 5
48 5/PEG-10 20 6,30
49 5/PEG-10 15 430

SiO, comercial 5 ’
50 5/PEG-10 25 14,30
51 5/PEG-10 30 10

A continuacién, en la figura 39 (a) se muestran las reometrias de las probetas
anteriores a igual cantidad de carga (15 pph). La reticulacién del SBR mejora con el
aumento del porcentaje de PEG en la muestra 5 (probeta 45<46<47), debido a que las
cadenas de polietilenglicol participan en el proceso de vulcanizacion con las del
polimero. Ademas, se mejora el curado del polimero con todos los porcentajes de PEG,

siendo bastante superior el par de torsion maximo con respecto a las probetas 27 y 30.

Por otro lado, en la figura 39 (b) se comparan todas las probetas preparadas con
5/PEG como carga. Se observa, que al aumentar la cantidad de carga en la muestra con
mayor porcentaje de PEG (5/PEG-10), el caucho disminuye la reticulacién, aumentando
el tiempo o6ptimo de vulcanizacién (tabla 21), esto puede deberse a que la
funcionalizacién de la superficie de las nanoesferas no es completa y entra aire en los
mesoporos Yy el hueco interior de las NSHM impidiendo, en este caso, el curado del

caucho al salir el aire del interior bajo las condiciones de vulcanizacion.

Ademas, si se comparan las probetas 48 y 49 con la misma cantidad de carga (20
pph), observaremos que en el caso de la probeta 49 que contiene 15 pph de la muestra

5/PEG-10 y 5 pph de silice comercial, presenta mejor reticulacién y menor tiempo de
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vulcanizacion (tabla 21), probablemente debido a que la cantidad de silice comercial es

menor que la de muestra, evitando la interaccidn entre ellas al estar presente el PEG,

que bloguea la mayoria de los grupos hidroxilo de la superficie de la muestra 5.
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Curvas reométricas de probetas (a) con 15 pph de carga (27, 30, 45-47), (b) con muestra

5/PEG como carga (45-51).

Aunque la probeta 45 presenta una reometria normal, al sacar del redmetro la parte

empleada para el ensayo se quedd parcialmente vulcanizada, pegandose parte en el

soporte del reémetro (figura 40), por lo que se decidid no vulcanizar en prensa.

FIGURA 40

Probeta 45 al sacarla del reémetro.
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El resto de probetas se vulcanizaron siguiendo el procedimiento descrito en la
introduccion segun el tiempo dado por cada reometria. Como se observa en la figura
41(a) la probeta 46 presenta burbujas, algo que estd relacionado con su reometria, lo
gue sugiere que el porcentaje de funcionalizacién con PEG no es suficiente. Al aumentar
el porcentaje se observa que las probetas con menor cantidad de carga son homogéneas
(probetas 47, 48 y 49), pero a medida que se aumenta la cantidad de carga a 25y 30 pph
aparecen de nuevo las burbujas (probetas 50 y 51), relacionado con la mayor cantidad

de aire dentro de los mesoporos.

FIGURA 41

Probetas vulcanizadas (a) 46, (b) 47, (c) 48, (d) 49, (e) 50 y (f) 51.
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A la vista de estos resultados, se realizaron los ensayos de las probetas 47, 48 y 49,
y se comparan con los de la silice comercial (tabla 22). La densidad se mantiene
practicamente igual que la referencia en todas las probetas. La resistencia a la abrasién
y la traccién mejoran al aumentar la cantidad de carga, sobre todo la abrasidén en la
probeta 48, que es la que no lleva silice comercial, siendo la traccion mayor que la
referencia. El desgarro mejora el valor de referencia al aumentar la cantidad de carga,
siendo igual en las probetas 48 y 49. Finalmente, el alargamiento mejora notablemente
el valor de la probeta con silice comercial, sobre todo en la probeta 48, siendo bastante

superior a la probeta 49.

Tabla 22

Resultados de los ensayos para las probetas 47, 48 y 49 comparados con la SiO, comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cm?®) (Mpa)
SiO,
. 40 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
SI0: . 15 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial
47 15 237 0,96 2,2 485 2,2
S10: ., 149 0,99 4,35 387 2,7
comercial
48 20 163 0,98 2,89 650 4
49 20 202 0,98 2,78 475 4,06

En conclusion, gracias a la funcionalizacién con PEG se ha logrado aumentar la
cantidad de NSHM en el SBR llegando a vulcanizar probetas hasta con 30 pph de carga.
Los mejores resultados de propiedades fisicas y mecdnicas se logran a una cantidad de
20 pph de muestra con mayor porcentaje de funcionalizacion con PEG (5/PEG-10)
(probeta 48). La adicion de silice comercial a la muestra 5/PEG-10 (probeta 49), mejora
la reticulacion del caucho y acelera el tiempo de vulcanizacién, pero presenta

propiedades mecanicas algo peores que la probeta 48.
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En conclusidn, la muestra 5 formada por NSHM mezcla muy bien con el caucho SBR,
tanto sola como funcionalizada, no dando en ningin momento agregacion entre las
nanoparticulas. Cuando se mezcla sola la muestra 5, Unicamente se pueden llegar a
fabricar probetas con 8 pph, ya que al aumentar la carga se observa la aparicién de
burbujas en el caucho vulcanizado, llegando incluso a no vulcanizar a mayores
cantidades de carga. Esto se debe a que a mayores cantidades de NSHM, al mezclar en
el cilindro entra aire por los mesoporos y llena el nicleo hueco, y bajo las condiciones
de presién y temperatura elevadas de la vulcanizacidn ese aire interior sale impidiendo

la reticulacion del caucho.

Como hemos visto, las diferentes funcionalizaciones que mejor permiten cerrar los
mesoporos y evitar asi, la entrada de aire durante el mezclado son las realizadas con

PEG y AE, logrando probetas vulcanizadas hasta con 20 pph de carga.

En la tabla 23 se muestra un resumen de todos los ensayos realizados a las probetas
homogéneas obtenidas con la muestra 5. En todas las probetas se mejora el
alargamiento y el desgarro con respecto a la referencia con silice comercial. La
funcionalizacién con AE nos da la probeta mas ligera al disminuir notablemente la
densidad y un alargamiento superior a la probeta con 40 pph de silice comercial. La
adicién de silice comercial junto con la muestra mejora ligeramente algunas de las

propiedades dependiendo de la muestra.
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TABLA 23

Resultados de los ensayos de la muestra 5 sola y funcionalizada comparados con la SiO;

comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA MUESTRA pph

(mm?3) (g/cm?®) (Mpa) (%) (N/mm)
Jler. S10: 45 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial comercial
e . S0 . 6,56 209 0,94 2,46 362 2,06
comercial comercial
24 5 6,56 201 0,96 2,8 502 3
e . Si0: . 8 179 0,94 2,44 275 1,93
comercial comercial
25 5 8 224 0,96 2,6 766 4,4
Alon 10— 45 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial comercial
30 5+ SiO; c. 15 227 0,98 3,6 900 6,4
38 5/TESPT 15 226 0,98 2,78 675 3,8
41 5/AE-15 15 199 0,89 4,1 875 5,2
47 5/PEG-10 15 237 0,96 2,2 485 2,2
Alen S10: ) 149 0,99 435 387 2,7
comercial comercial
31 5+ SiO; c. 20 214 1,0 4,8 950 8,03
48 5/PEG-10 20 163 0,98 2,89 650 4
49 S/PFG-]'O 20 202 0,98 2,78 475 4,06
+ SiOz c.
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2.3.1.2.- Probetas con NSHM tipo nucleo-capa obtenidas por el método de

emulsion y dilucion.

Como se recordara, en el capitulo 1 también se detalla la sintesis de NSHM a través
del método emulsion y dilucién, por el cual se obtuvo la muestra 6. Esta muestra se

compone principalmente de silice no cristalina, con una superficie especifica de 209

m?/g.

Por lo tanto, igual que en algunas de las muestras anteriores, se prepard la probeta
con la comparacion del valor de superficie especifica entre la silice comercial y la
muestra 6, siendo 1,18 veces superior esta Ultima, por lo tanto, en lugar de 40 pph se

afiaden 33,89 pph (tabla 24).

TABLA 24

Probeta preparada con NSHM 6.

PROBETA  CARGA MUESTRA 6 (pph)  teo (min)
52 33,89 -

En este caso, como la cantidad de muestra necesaria para preparar la probeta 52 es
bastante elevada, en lugar de emplear 50 g de SBR se usaron 30 g. Al ser tan pequeiia la
probeta obtenida no se realizé reometria, sino que se vulcanizé directamente en la
prensa durante 9 minutos. La probeta resultante se muestra en la figura 42, y como se
puede observar presenta puntos blancos de la silice por toda la matriz polimérica, lo que

sugiere una agregacion de las particulas amorfas de la silice.

Como se ha comentado en el capitulo 1, no se realizd la funcionalizacidon de la
muestra 6 al no presentar una morfologia determinada, ya que la funcionalizaciéon no

seria tan eficaz como en las otras muestras.
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FIGURA 42

Probeta 52 vulcanizada.

2.3.2.- Probetas con NSHM obtenidas por el método de plantilla “dura”.

En este apartado se detalla la elaboracién de probetas con las muestras de NSHM
sintetizadas a partir del método de plantilla “dura” descrito en el capitulo 1. Las probetas
se realizaron siguiendo el mismo procedimiento que para las muestras anteriores.
Ademas, se estudid también si la funcionalizacién mejora la dispersién de las muestras
siliceas en la matriz polimérica, asi como las propiedades fisicas y mecanicas de la goma

vulcanizada.

2.3.2.1.- Probetas con NSHM obtenidas empleando SiO> como plantilla.

Mediante el empleo de silice densa como plantilla, se obtuvieron dos muestras
escaladas de NSHM. Como se ha expuesto en el capitulo 1, las muestras 14 y 15 se
sintetizaron variando las condiciones de reaccion, presentando ambas muestras esferas
de silice polidispersas. La muestra 14 estd principalmente formada por esferas tipo
nucleo-capa, aunque también presenta esferas densas, con superficie especifica de 14
m?2/g. Por el contrario, la muestra 15 estd formada en su mayoria por esferas

mesoporosas de silice, con una superficie especifica de 33,35 m?/g.
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(a) Probetas con NSHM 14 y 15 como carqa.

Las probetas en este caso se prepararon a partir de 10 g de muestra, lo que en una
probeta de 50 g de SBR equivale a 23,18 pph. De esta forma, se pueden comparar las
dos muestras preparadas en las mismas condiciones (tabla 25), dando lugar a probetas

homogéneas después del mezclado en los cilindros.

TABLA 25

Probetas preparadas con NSHM 14 y 15.

PROBETA CARGA  pph  ts(min)

53 14 23,18 3

54 15 23,18 2

Las reometrias de las probetas mezcladas se muestran en la figura 43, obteniéndose
mayor par de torsién y menor tiempo de vulcanizacién (teo) (tabla 25) en la probeta 54,
es decir, la muestra que presenta esferas de silice mesoporosas y mayor superficie
especifica. Aunque es de destacar que los tiempos de vulcanizacion éptimos para cada

probeta son muy bajos en comparacion al resto de muestras.

60 -
50 4
B
= —— Probeta 53
- 401 —— Probeta 54
hel
0
S 30-
[}
o
3 i
g 20
10 4
O T T T T 1
00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00

Tiempo (min)

FIGURA 43

Curvas reométricas de probetas 53 y 54.
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A continuacion, se vulcanizaron las dos probetas en prensa durante el tiempo
obtenido de la reometria, dando lugar a las probetas de la figura 44. Ambas presentan
puntos blancos en el SBR, debido, a como ocurria con otras muestras, a la agregacién

entre las esferas de silice por la presencia de grupos hidroxilo en su superficie.

(a) (b)

FIGURA 44

(a) Probeta 53 vulcanizada y (b) Probeta 54 vulcanizada.

(a) Probetas con NSHM 14 y 15 funcionalizadas.

Para intentar solucionar el problema de agregacién, se funcionalizaron ambas
muestras con los mismos compuestos organicos empleados en las muestras anteriores,
es decir TESPT, AE, PDDA y PEG. Las muestras obtenidas se describen detalladamente

en el capitulo 1.

Las probetas preparadas con las muestras 14 y 15 funcionalizadas se definen en la
tabla 26. En este caso se preparan probetas con 8 pph de muestra funcionalizada, ya
gue como se ha visto en casos anteriores, el aumentar la cantidad de muestra
funcionalizada lleva a probetas menos homogéneas o en las que no se consigue reticular

el caucho.
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Probetas preparadas con NSHM 14 y 15 solas y funcionalizadas.

PROBETA CARGA pph  te (min)
55 14/TESPT 8 4
56 14/AE 8 5
57 14/PDDA 8 4,30
58 14/PEG 8 3,30
59 15/TESPT 8 4
60 15/AE 8 4,30
60 15/PDDA 8 4
62 15/PEG 8 4

Las reometrias de las probetas preparadas con la muestra 14 funcionalizada se

representan en la figura 45 (a), y como puede observarse la peor reticulacion del SBR se

obtiene cuando la funcionalizacidn se lleva a cabo con AE (probeta 56), siendo ademas

el tiempo de vulcanizacion (tgo) mas lento (tabla 26). Sin embargo, la funcionalizacién de

la muestra 15 da una reticulacién similar con todas las funcionalizaciones (figura 45 (b)),

asi como el tiempo de vulcanizacién (tabla 26).
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FIGURA 45

Curvas reométricas de probetas (a) con muestra 14 funcionalizada (55-58) y (b) con muestra

15 funcionalizada (59-62).

Las probetas vulcanizadas se ven en la figura 46, en las que se observa que la
funcionalizacién con PEG proporciona probetas mas homogéneas (probetas 58 y 62), y
las funcionalizadas con TESPT presentan algun punto blanco, pero principalmente son
uniformes (probetas 55 y 59). Por otro lado, las muestras funcionalizadas con AE
(probetas 56 y 60) y PDDA (probetas 57 y 61) dan probetas con muchos puntos blancos.
Por lo tanto, la funcionalizacidn con PEG y TESPT consigue mejorar la dispersion de las
muestras 14 y 15 en el SBR, ya que al disminuir la presencia de grupos hidroxilo de su

superficie se evita la aglomeracidn entre las nanoparticulas.
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FIGURA 46

Probetas (a) 55, (b) 56, (c) 57, (d) 58, (e) 59, (f) 60, (g) 61y (h) 62 vulcanizadas.

A continuacidn, se llevaron a cabo los ensayos técnicos de las probetas 55, 58, 59 y
62. En general, todos los ensayos estdn alejados de los valores de referencia excepto la
resistencia a la traccidn de la probeta 62. Por otro lado, las densidades practicamente
no varian con respecto a la referencia, al igual que el alargamiento en las probetas
funcionalizadas con TESPT (55 y 59). Esto puede deberse a la polidispersidad de las
muestras y a la presencia de silice densa, notandose en el valor tan bajo de superficie
especifica con respecto a la de la silice comercial, lo que le confiere peores propiedades

al presentar menor superficie de contacto con las cadenas poliméricas del SBR.

En conclusidn, al funcionalizar las muestras 14 y 15 con TESPT o PEG, se consiguen
probetas uniformes a las que se les pueden realizar los ensayos técnicos de calidad,
aunque estos no varien mucho en relacién a la referencia, lo que no supone ninguna

mejora respecto a la silice comercial.
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TABLA 27

Resultados de los ensayos para las probetas 55, 58, 59 y 62 comparados con la SiO,comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cmd) (Mpa) (%) (N/mm)

Si0: 5 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial

510 8 179 0,94 2,44 275 1,93
comercial

55 8 224 0,95 1,55 275 1,95

58 8 283 0,94 1,83 137 1,39

59 8 210 0,95 1,66 295 1,83

62 8 319 0,96 3,29 200 1,33

2.3.2.2.- Probetas con NSHM obtenidas empleando SiO> comercial como plantilla.

Como se ha expuesto en el capitulo 1, la muestra 16 se preparé a partir de la silice

|M

comercial como plantilla, sobre la cual se realizé el “ataque” basico débil por carbonato
de sodio en presencia de CTAB, con el fin de generar mesoporosidad en la silice
comercial. La muestra 16, sin embargo, presenta una superficie especifica de 108 m?/g,

menor que la silice comercial (177 m?/g).

Asi, se prepararon probetas de esta muestra con diferentes cantidades para
comparar con la silice comercial, una con 40 pph y otra con menor cantidad, 15 pph
(tabla 28). La muestra 16 se dispersa muy bien en el caucho, obteniéndose probetas muy

homogéneas.
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TABLA 28

Probetas preparadas con NSHM 16.

PROBETA CARGA  pph  te(min)

63 16 40 4,30

64 16 15 4

En la figura 47 se muestran las reometrias de las probetas 63 y 64. En ambas se
alcanza el par maximo en un tiempo de vulcanizacién similar (tabla 30), pero a mayor
cantidad de muestra 16 (probeta 63), se obtiene una mayor reticulacion del polimero,
ya que al presentar mayor cantidad de carga hay mayor interaccidon con las cadenas

poliméricas, de forma que se mejoran las propiedades fisicas del caucho.
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FIGURA 47

Curvas reométricas de probetas 63 y 64.

Las dos probetas vulcanizadas presentan una superficie homogénea y buena
dispersion de todos los aditivos de vulcanizacién, como puede observarse en la figura

48.
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(a)

FIGURA 48

(a) Probeta 63 vulcanizada y (b) Probeta 64 vulcanizada.

Los ensayos técnicos de las probetas 63 y 64 se presentan en la tabla 29. La probeta
63, mejora la densidad y traccion con respecto a la referencia, obteniéndose valores de
alargamiento y desgarro muy alejados de la probeta con silice comercial. Al disminuir la
cantidad de carga en la probeta (probeta 64), se observa que mejora el desgarro

mientras que el resto de propiedades se mantienen cercanas a la referencia.

TABLA 29

Resultados de los ensayos para las probetas 63 y 64 comparados con la SiO; comercial.

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

PROBETA pph

(mm?3) (g/cm?®) (Mpa) (%) (N/mm)
Si02. 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
63 40 151 1,05 6,92 437 5,17
SI0: . 161 0,96 3,35 375 2,65
comercial
64 15 203 0,97 2,65 331 3,2

En conclusidn, la elaboracién de suelas empleando NSHM como carga en lugar de
silice comercial, mejora notablemente sus propiedades mecanicas, sobre todo en las

NSHM obtenidas por el método de plantilla “blanda”. Las muestras de silice obtenidas
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mediante este método, principalmente mediante emulsidon (muestra 5), presentan una
morfologia definida de esferas tipo nucleo-capa monodispersas, con una elevada
superficie especifica, lo que proporciona probetas con muy buenas propiedades tanto
fisicas como mecdnicas en comparacién con las obtenidas por muestras de NSHM

sintetizadas por plantilla “dura”.

Asimismo, mediante la funcionalizacion de la muestra 5 con PEG y AE se consiguen
probetas con mayores cantidades de carga que cuando se emplean NSM, consiguiendo
mejorar las propiedades mecanicas alcanzadas con las NSM y las de referencia con silice

comercial.
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2.4 PROBETAS DE SBR EMPLEANDO COMO CARGA NANOARCILLAS CON O SIN
FUNCIONALIZAR

El empleo de nanoarcillas comerciales en caucho como sustitucion de silice
comercial tanto solas como funcionalizadas o modificadas, ha dado lugar a la mejora de

las propiedades fisicas y mecanicas de la goma en muchos ejemplos de la

bibliografia.[141523-26]

Como ya se ha comentado en la introduccién general y el capitulo 1 de esta
Memoria, se llevd a cabo un estudio de la sustitucion de la silice comercial por las
nanoarcillas comerciales montmorillonita y halloysita, solas, modificadas o
funcionalizadas, empledndolas como carga en el SBR. De esta forma, se compararan las
propiedades fisicas y mecanicas obtenidas con ambas nanoarcillas con la silice

comercial, estableciendo cual seria la mejor candidata para la elaboracién de suelas.

2.4.1.- Probetas con Montmorillonita modificada.

Con el fin de conseguir una montmorillonita mas hidrofébica para mejorar su
dispersién en el caucho, asi como con menor densidad y mayor estabilidad térmica, en
el capitulo 1 se ha descrito la modificacién de la montmorillonita. Esta modificacion
consiste en la exfoliacion de las capas de la montmorillonita y el posterior intercambio
de cationes interlaminares por la sal de amonio cuaternaria cloruro de hexadecilamonio
(CHs3(CH2)14aNH3*Cl), obteniéndose la muestra 17, que se va a emplear como carga en la

elaboracidn de probetas con SBR.

(a) Probeta con montmorillonita modificada (muestra 17).

La cantidad de la muestra 17 en la probeta se va a establecer a partir de la
comparacion del valor de superficie especifica, como se ha hecho en algunas de las
muestras anteriores. La superficie especifica de la montmorillonita comercial es de 250

m?/g, 1,41 veces superior a la superficie especifica de la silice comercial (177 m?/g), por
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lo tanto, siguiendo el criterio de adicién de muestra al caucho comparando los datos de

superficie especifica, en lugar de 40 pph, se afladen 28,35 pph de muestra (tabla 30).

TABLA 30

Probeta preparada con NSHM 17.

PROBETA CARGA  pph te(min)

65 17 28,35 2,30

La reometria de la probeta 65 muestra una buena reticulacién del polimero (figura
49), alcanzando el par de torsién maximo en un tiempo de vulcanizacion de 2,30 minutos
(tabla 30). En la figura 50 se muestra la probeta 65 vulcanizada, que muestra una buena

dispersion de la muestra 17 en el SBR al presentar una superficie muy homogénea.
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FIGURA 49

Curva reométrica de probeta 65.
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FIGURA 50

Probeta 65 vulcanizada.

Los ensayos de la probeta 65 se exponen en la tabla 31, siendo la densidad el Unico
valor que mejora en relacién a la referencia, ya que el resto se alejan bastante del
obtenido para la silice comercial. Para intentar mejorar estos resultados, se lleva a cabo
la funcionalizacién de la muestra 17 con los distintos compuestos organicos empleados

en las otras muestras, y descritas en el capitulo 1.

TABLA 31

Resultados de los ensayos para la probeta 65 comparados con la SiO; comercial.

PROBETA pph ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

(mm?3) (g/cm?) (Mpa) (%) (N/mm)
SI0. . 40 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
S . 28,35 133 1,03 5,08 537 4,75
comercial
65 28,35 222 1,0 2,03 292 2,7
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(b) Probetas con montmorillonita funcionalizada.

Como se ha comentado en el capitulo 1, la adicion de polietilenglicol (PEG) a la
montmorillonita mejora la resistencia a la traccién del caucho NBR sin afectar al
alargamiento, a la vez que mejora la dispersion de la arcilla en la matriz polimérica. Esto
sucede gracias a la intercalacién del PEG entre las ldminas de la montmorillonita
modificada, de forma que favorece la reticulacién del caucho, ya que sus cadenas

hidrofdbicas se entremezclan entre las ldminas del caucho con las del PEG. 5]

De esta manera, ademas de emplear PEG para funcionalizar la montmorillonita,
también se empled TESPT, AE y PDDA como en el resto de muestras, con el fin de
estudiar cémo afectan a la reticulacién del SBR, asi como a las propiedades mecanicas

del mismo una vez vulcanizado.

Asi, las probetas preparadas con las muestras 17/TESPT, 17/AE, preparada con un
15%en pesode AE, 17/PDDA y la etiquetada como 17/PEG, a la que se afiadio un 5% en
peso de PEG, se emplearon como carga para elaborar probetas con el SBR, manteniendo
la misma cantidad de carga que la empleada con la muestra 17 sola sin funcionalizar

(tabla 32).

TABLA 32

Probetas preparadas con la muestra 17 sola y funcionalizada.

PROBETA  CARGA pph  te (min) ‘
65 17 28,35 2,30
66 17/TESPT 28,35 -
67 17/AE 28,35 -
68 17/PDDA 28,35 -
69 17/PEG 28,35 3
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En la figura 51 se comparan las curvas reométricas de las probetas mezcladas. Se
observa que al funcionalizar con AE, TESPT o PDDA, el caucho no llega a curar, ya que no
alcanza el par maximo. Sin embargo, cuando la funcionalizacién es con PEG (probeta 69),
se observa que la curva reométrica obtenida practicamente no varia con la de la probeta
sin funcionalizar (probeta 65), ya que el par de torsibn maximo obtenido es
practicamente el mismo, y el tiempo 6ptimo de vulcanizacidon solo difiere en 30

segundos, como se detalla en la tabla 32.
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FIGURA 51

Curvas reométricas probetas 65-69.

Por lo tanto, la Unica probeta que se vulcanizé en prensa fue la 69, dando lugar a

una probeta uniforme (figura 52).

FIGURA 52

Probeta 69 vulcanizada.
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Los resultados de los ensayos de la probeta 69 comparados con los de las probetas
65 vy silice comercial, se muestran en la tabla 33. La densidad no varia al funcionalizar
con PEG, mientras que la abrasién aumenta, con lo que se aleja mas del valor de
referencia. Por otro lado, tanto la resistencia a la traccion y al desgarro mejoran
ligeramente en la probeta 69 con respecto a la 65, aunque todavia no se acercan al valor
obtenido para la probeta de silice comercial con la misma cantidad. Por ultimo, el
alargamiento es el que mejora notablemente al funcionalizar, algo que ya se ha visto

con las muestras anteriores, aun asi, esta lejos de la referencia.

TABLA 33

Resultados de los ensayos para las probetas 65 y 69 comparados con la SiO; comercial.

PROBETA  pph ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

(mm?) (g/cm’®) (Mpa) (%) (N/mm)
oA 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
S10: 035 133 1,03 5,08 537 4,75
comercial
65 28,35 222 1,0 2,03 292 2.7
69 28,35 259 1,0 2.4 408 32

Por lo tanto, la sustitucién de silice comercial por la montmorillonita modificada
tanto sola como funcionalizada, ofrece buenos resultados de reticulacién del caucho,
aunque los ensayos técnicos estén lejos de los valores de referencia, mejorando

solamente la densidad, que es ligeramente mas baja.
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2.4.2.- Probetas con Halloysita.

La nanoarcilla Halloysita estd formada por tubos laminares enrollados, con una
longitud entre 1 y 15 um y didmetro interno entre 10 y 150 nm, con una superficie
especifica de 64 m?/g. Se ha empleado como carga en varios estudios mejorando las
propiedades mecanicas de cauchos y polimeros tanto sola como funcionalizada.[?’-3°
Esto se debe principalmente a que las cadenas poliméricas penetran por dentro de los
nanotubos de la halloysita, por lo que puede interaccionar tanto con la superficie

externa como interna de la arcilla, de forma que mejora la reticulacion del caucho.

(a) Probetas con Halloysita como carga.

Como ya se ha comentado anteriormente, Rooj y colaboradores consiguen mejorar
las propiedades mecanicas del caucho natural (natural rubber, NR) al cambiar la carga
de silice comercial por 10 pph de halloysita funcionalizada con TESPT.** Por lo que nos
propusimos estudiar como varian las propiedades fisicas y mecdnicas del SBR al cambiar

la carga de halloysita sola a funcionalizada con TESPT u otros compuestos organicos.

En la tabla 34 se detalla la probeta 70 preparada con halloysita sin funcionalizar, la

cual se dispersé muy bien en el SBR, dando una probeta homogénea.

TABLA 34

Probeta preparada con Halloysita.

PROBETA  CARGA pph too (mMin)

70 Halloysita 10 4

La reometria de la probeta 70 se muestra en la figura 53, la cual muestra muy buena
reticulacion del polimero, ya que la diferencia entre el par de torsién minimo y maximo
alcanzado es considerable. Ademas, el tiempo dptimo de vulcanizacion (te) obtenido es

bastante bajo (tabla 34).
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FIGURA 53

Curva reométrica de probeta 70.

Después de vulcanizar la probeta 70, ésta presentd puntos blancos debido a la
agregacion de la halloysita en el caucho, tal y como se observa en la figura 54. Este es
un problema muy habitual, ya que al igual que sucedia con la silice, la halloysita presenta
grupos hidroxilo, tanto en el interior como en el exterior de los nanotubos, lo que
favorece esa agregacién. Para intentar solucionar el problema de dispersién de la carga

debido a la agregacion, se lleva a cabo la funcionalizacién de la halloysita.[*430

FIGURA 54

Probeta 70 vulcanizada.
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(b) Probetas con Halloysita funcionalizada.

Se prueba, como se ha dicho anteriormente, con la adicién del agente de
acoplamiento TESPT con el fin de mejorar la dispersién de la halloysita, ya que se
disminuiran los grupos hidroxilo de la superficie al reaccionar con los grupos etoxi del

TESPT formandose enlaces siloxano.

Se estudian dos métodos de adicién de la carga funcionalizada, el primero
afiadiendo directamente 1 pph de TESPT y 10 pph de halloysita al caucho en el mezclador
abierto, y la segunda, mediante la funcionalizacién previa de la halloysita con un 7,5%
de TEPST, que es la cantidad equivalente a afiadir 1 pph, etiquetada como muestra
18/TESPT descrita en el capitulo 1. En la tabla 35 se recogen las probetas preparadas

siguiendo estos dos métodos de adicién de carga.

Ademas, se propuso comparar estos resultados de funcionalizacién de la halloysita
con TESPT con otras funcionalizaciones empleadas en el resto de muestras de silice y de
montmorillonita, dando lugar a las muestras detalladas en el capitulo 1, como son
18/AE, 18/PDDA y 18/PEG. En la tabla 35 se describen las probetas realizadas con estas

muestras, empleando en todas 10 pph como carga con el SBR.

TABLA 35

Probetas preparadas con Halloysita sola y funcionalizada.

PROBETA (o.\:{cT.\ pph too (min)
70 Halloysita 10 4
- Halloysita 10 A
TESPT 1
72 18/TESPT 10 3
73 18/AE 10 4
74 18/PDDA 10 4
75 18/PEG 10 3
76 18/PEG 20 5
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En la figura 55 se representan las reometrias de las probetas descritas en la tabla
35. Como puede observarse, la funcionalizacién de la halloysita mejora la reticulacién
del SBR, ya que se consigue un mayor par de torsion que en el caso de la halloysita sola,
siendo ligeramente menor en el caso de la funcionalizacién con AE (probeta 73). Por
otro lado, el tiempo de vulcanizacion (tso), disminuye al funcionalizar con PEG (probeta
75) al igual que cuando se funcionaliza con TESPT (probeta 72). Por ello, se propuso
aumentar a 20 pph la muestra 18/PEG, notandose que la reticulacién del caucho no

varia, pero el tiempo de vulcanizacién aumenta de 3 a 5 minutos (tabla 35).

Asi, si se comparan las dos probetas preparadas con TESPT, se observa que la
reometria no varia, pero el tiempo de vulcanizacidon disminuye cuando se emplea la
muestra funcionalizada directamente en lugar de con la adicidon del TESPT durante el

mezclado (tabla 35).
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FIGURA 55

Curvas reométricas probetas 70-76.

Las probetas anteriores vulcanizadas se presentan en la figura 56. Las probetas
obtenidas de la funcionalizacién de la halloysita con TESPT (71 y 72), exhiben puntos
blancos de la agregacion de la halloysita, y en la probeta 71 incluso se observan manchas

oscuras que probablemente pertenezcan al TESPT, ya que es un aceite, que no se logré
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dispersar correctamente en la matriz polimérica al afadirlo directamente en el
mezclado. Por lo tanto, la funcionalizacion con TESPT, aunque mejora notablemente la
reticulacion del SBR, no es suficiente para evitar la aglomeracién de los nanotubos de
halloysita. Lo mismo sucede cuando se funcionaliza con PDDA (probeta 74), ya que se
obtuvo una probeta heterogénea debido a la mala dispersion de la muestra 18/PDDA

en el caucho.

Sin embargo, cuando la halloysita se funcionaliza con AE y PEG (probetas 73 y 75)
se consiguieron probetas uniformes, incluso cuando se aumenta la carga a 20 pph
(probeta 76). Por lo tanto, el AE y PEG proporcionan una éptima funcionalizacion para

mejorar la dispersién de la halloysita en el caucho.
. .

FIGURA 56

Probetas (a) 71, (b) 72, (c) 73, (d) 74, (e) 75 y (f) 76 vulcanizadas.
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Los ensayos técnicos de estas tres probetas comparadas con los de la silice
comercial, se presentan en la tabla 36. La densidad mejora notablemente con respecto
a la silice comercial en las probetas con PEG (75 y 76), mientras que con AE se mantiene
igual (probeta 73). Por otra parte, la resistencia al desgarro mejora en la probeta 73 (con
AE), manteniéndose similar a la referencia en las probetas con PEG (75 y 76). El resto de
propiedades no mejoran los datos de la referencia, probablemente por la peor
reticulacion del polimero que se da con la halloysita. Esto se debe principalmente a la
forma de las particulas. Por un lado, las particulas de silice son esféricas, y proporcionan
una red polimérica ordenada, mientras que tanto la halloysita, formada por tubos, como
la montmorillonita, formada por placas, no consiguen el mismo grado de orden en el
caucho (figura 57). De esta forma, al aplicar una fuerza sobre el caucho, la red ordenada
se estira facilmente en la misma direccién, mientras que en la desordenada no, lo que

se traduce en unas peores propiedades mecénicas.[3°!

TABLA 36

Resultados de los ensayos para probetas 73, 75 y 76 comparados con la SiO, comercial.

PROBETA pph

ABRASION DENSIDAD TRACCION ALARGAMIENTO DESGARRO

(mm?3) (g/cm?) (Mpa) (%) (N/mm)
SI0: . 40 137 1,06 5,97 625 12,17
comercial
SI0: 4, 190 0,95 2,85 375 2,37
comercial
73 10 231 0,96 1,96 353 3,43
75 10 244 0,92 2 375 2,1
S0 . 20 149 0,99 4,35 387 2,7
comercial
76 20 235 0,90 1,75 200 2,7
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FIGURA 57

Estructura del caucho cargado con silice, halloysita o montmorillonita.

Por lo tanto, la sustitucion de la silice comercial por nanoarcillas comerciales da
lugar a probetas homogéneas al modificar su estructura o funcionalizar con AE y PEG.
Con las probetas obtenidas a partir de las dos arcillas, montmorillonita y halloysita, no
se consiguen mejorar las propiedades mecanicas de las probetas con silice comercial,
salvo la densidad, que disminuye notablemente al funcionalizar con PEG en ambos

Ccasos.
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2.5 CONCLUSIONES

En resumen, se han realizado probetas de SBR para la elaboracion de suelas en el
calzado, sustituyendo la silice comercial por NSM, NSHM y nanoarcillas comerciales. Las
probetas obtenidas con las diferentes muestras de NSM, demuestran que las que mejor
se dispersan y mejores propiedades, tanto fisicas como quimicas, aportan son las que

poseen estructura mesoporosa desordenada, principalmente al funcionalizar con PEG.

Al emplear como carga NSHM se obtienen muy buenos resultados, pudiendo afiadir
mayor cantidad de carga, asi como mejorar notablemente las propiedades mecanicas
obtenidas con la silice comercial, al funcionalizar con PEG y AE. Ademas, es la primera
vez que se elaboran este tipo de probetas empleando como carga NSHM, por lo que se
pueden considerar unas muy buenas candidatas para la fabricacién de suelas, aportando
la posibilidad de introducir moléculas en su interior, gracias al nucleo hueco, y que

puedan proporcionen nuevas propiedades al calzado.

Por otro lado, el empleo de nanoarcillas comerciales, mejora el valor de densidad
de las probetas de SBR al funcionalizar con PEG, asi como la reticulaciéon del caucho,
mientras que el resto de propiedades mecdnicas son similares a los obtenidos por la

referencia.
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CAPITULO 3:

Propiedades de adsorcion y desorcion de
nanoestructuras de silice mesoporosas y
aluminosilicatos
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3.1 INTRODUCCION

Una de las propiedades mas caracteristicas e interesantes de los materiales de silice
organizados en canales o laminas es la capacidad de adsorcidn de iones metalicos o
moléculas organicas en su interior, gracias a su elevada superficie especifica y geometria

y que, posteriormente pueden liberar al medio.

Por ello, estos materiales siliceos se han empleado en diferentes campos con
multitud de aplicaciones. Asi, por ejemplo, una de las mayores aplicaciones en las que
se emplean las nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM) es en biomedicina gracias a
gue no son tdxicas y son biocompatibles. Las NSM actian como sistemas de liberacion
de farmacos cargados previamente en el interior de los mesoporos y que son

transportados a la zona del cuerpo adecuada liberandolos de forma dosificada.l*™

Asimismo, otra de las aplicaciones de las NSM es como adsorbentes de tintes
organicos de aguas contaminadas. Estos materiales se emplean como alternativa a los
métodos tradicionales de eliminacién de contaminantes en agua, altamente téxicos o
agresivos, como fotodegradacion, intercambio iénico, sedimentacion, floculacién, etc.
De este modo, el uso de las NSM como adsorbentes de tintes derivados de la industria
textil, como el naranja de metilo, proporciona un método alternativo mas econdmico,
versitil, eficiente y libre de contaminantes secundarios (figura 1).>°! La nanoarcilla
Halloysita también se ha empleado como adsorbente de naranja de metilo en agua con

buenos resultados, siendo otra opcién econémica y comercial frente a las NSM. 20



2T Capitulo 3

FIGURA 1

Adsorcion de Naranja de Metilo en disolucion acuosa por NSIM.

Por otro lado, en lo que se refiere a las nanoparticulas de silice hueca y mesoporosa
(NSHM), ademas de las ventajas propias que aportan las NSM, la presencia del nucleo
hueco puede actuar como depdsito de almacenamiento y, a través de la capa formada
por canales mesoporosos adsorber, inmovilizar o liberar moléculas. Por estas razones,
las NSHM proporcionan también multitud de aplicaciones como almacén de energia,

catalisis, depdsito de farmacos para su posterior liberacion, etc.[11-14]

Las NSHM presentan ventajas adicionales en la adsorcion y liberacion de moléculas
comparadas con las NSM, debido a su morfologia esférica y a la gran relaciéon volumen
de poro/cavidad. Esta estructura caracteristica de las NSHM de tipo nucleo-capa,
permite la adsorcién de moléculas en la cavidad interior, en los canales mesoporosos y
en la superficie de las nanoparticulas (figura 2).1%121 Ademas, la liberacién de las
moléculas al medio se consigue de forma mas controlada que en el caso de las NSM, ya
qgue dependiendo del grosor de la capa mesoporosa, la velocidad de liberacion de la

carga al medio puede ser mayor o menor.[*!
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FIGURA 2

Adsorcion y almacenamiento de moléculas en los canales mesoporos y en la cavidad interior

de NSHM.

Por lo tanto, gracias a esta capacidad de adsorcién y liberacion de los materiales de
silice mesoporosos, se han realizado estudios de su aplicacién en distintos campos con
un enfoque comercial, principalmente en biomedicina aplicada al textil. La idea consiste
en la liberacidn progresiva de un farmaco adsorbido en los canales mesoporosos de NSM

insertadas previamente en los tejidos de una fibra.

Asi, Hashemikia y colaboradores, emplearon SBA-15 funcionalizada con 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) para cargarla con tetraciclina mediante adsorcion en
disolucidn acuosa. Posteriormente, la SBA-15 cargada se insertd en un tejido de algoddn,
de forma que pudiera tener aplicaciones bactericidas sobre la piel infectada al ir
liberdndose progresivamente la tetraciclina (figura 3). El tejido obtenido presentaba
buenas propiedades antibacterianas frente a la Escherichia coli y Staphylococcus aureus,
por lo que pueden ser empleadas para la elaboracién de material sanitario como

vendas.[1¢!
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SBA-15-APTES-Tetraciclina

FIGURA 3

Esquema de la superficie del tejido de algoddn tratado con SBA-15-APTES-Tetraciclina.

Mediante un procedimiento similar, Samaneh y colaboradores fabricaron un tejido
de algoddn sobre el cual se inserté SBA-15 funcionalizada con APTES y cargada con
fosfato sddico de betametasona, con propiedades antiinflamatorias. Por lo tanto,
elaboraron un tejido que libera lentamente el farmaco de caracteristicas

antiinflamatorias y antibacterianas, lo que puede ser de gran utilidad comercial.l'”!

Un tipo de aplicacion en textiles sin fines biomédicos, es la fabricacion de tejidos
termocrémicos a partir de NSM. La incorporacién de pigmentos termocrémicos dentro
de NSM mejora la durabilidad del tejido y la resistencia, en comparacion con el mismo
pigmento sin estar adsorbido sobre las NSM. Ribeiro y colaboradores prepararon un
tejido de algoddn con NSM, que adsorbieron en sus canales el pigmento termocréomico,
el cual cambia de rosa a blanco cuando se calienta por encima de la temperatura

ambiente (figura 4).18]
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FIGURA 4

Tejido termocromico.

En la bibliografia no aparecen aplicaciones en polimeros con NSM cargadas, tal y
como se ha descrito en los ejemplos anteriores para aplicaciones textiles. Sin embargo,
Lépez y colaboradores prepararon un polimero vulcanizado alrededor de la silice
mesoporosa funcionalizada con grupos orgdnicos y unidades de azufre entre los puentes
organicos. Empleando un método de vulcanizacién fria, usado para algunos cauchos, se
consiguid la reticulacién del polimero alrededor de la estructura mesoporosa, dénde los
atomos de azufre presentes actuaron como agente reticulante. Este material obtenido
presentd buena estabilidad térmica e hidrotermal, y se empled como adsorbente de

mercurio, pudiendo ser reutilizados hasta en tres ciclos de adsorcién-desorcién.*!

Por lo tanto, teniendo en cuenta las aplicaciones anteriormente descritas en el
campo textil y en materiales poliméricos, y la gran capacidad de adsorcién y desorcién
de los materiales siliceos mesoporosos, nos planteamos comprobar estas caracteristicas
en las muestras de NSM, NSHM vy arcillas que se han descrito en esta Memoria, con el
fin de poder emplearlas posteriormente en componentes del calzado introduciendo en
sus canales moléculas o nanoparticulas que generen nuevas o mejores propiedades en

el zapato final.

De esta forma, en este capitulo se expondra el estudio realizado para comparar la

capacidad de adsorcién de varias muestras de NSM, NSHM vy de halloysita, pudiendo
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establecer cudl de ellas presenta mayor adsorcién de moléculas en disolucion. Para ello,
se emplea como adsorbato el pigmento naranja de metilo, ya que puede cuantificarse
facilmente la cantidad adsorbida por la silice mesoporosa mediante espectroscopia de
absorcién UV-Vis sobre las disoluciones tratadas con NSM. Ademds, como se ha
comentado anteriormente, en la bibliografia existen varios estudios de adsorcion de
pigmentos en agua, como el naranja de metilo, empleando NSM vy halloysita como
adsorbente, y que proporcionan una alta capacidad de adsorcién.>=1% En nuestro caso,
se aporta la novedad de estudiar este efecto en NSHM, comparando los resultados con

las NSM, halloysita y la silice comercial.

Finalmente, nos planteamos analizar la liberacién del naranja de metilo, adsorbido
sobre los mesoporos de las muestras de silice, en una disolucién acuosa. Para ello se
fueron tomando medidas a distintos intervalos de tiempo de la disolucion mediante
espectroscopia UV-Vis, de forma que se pudo establecer la cantidad y porcentaje
liberado de naranja de metilo a la disolucidn. Asimismo, con los resultados obtenidos se
realizé un estudio de la cinética de liberacién para las muestras de silice, con el fin de

establecer qué muestras presentan una liberacion mas rdpida de la carga interior.

Asi, a partir de los estudios de adsorcién y de liberacién, podremos seleccionar las
muestras que mejores resultados aporten para su posterior aplicacién en el dmbito del

calzado.
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3.2 ADSORCION DE NARANJA DE METILO

Como se ha expuesto en la introduccidn de este capitulo, nos planteamos estudiar
la capacidad de adsorcion en agua de algunas de las muestras preparadas descritas en
el capitulo 1 y de la halloysita comercial, comparando los resultados con los obtenidos
para la silice comercial. En este sentido, el incremento de contaminantes en agua por el
crecimiento de la industrializacion, principalmente de tintes organicos sintéticos, de
gran toxicidad para la fauna y medio ambiente, han atraido el interés para desarrollar
nuevos métodos de eliminacidn de estos contaminantes como alternativa a los métodos
clasicos. De esta forma, varios estudios muestran que el empleo de silices mesoporosas
para adsorber contaminantes como el naranja de metilo, es un método rapido y efectivo
gracias a la gran capacidad de adsorcidn de las nanoparticulas de silice mesoporosa
(NSM) debido, principalmente, a su estructura mesoporosa y alta superficie

especifica.[2021]

Por lo tanto, a la vista de estos antecedentes, nos planteamos emplear como
adsorbato el pigmento naranja de metilo (NM, C14H14N303Na) para realizar los estudios

de adsorcidn en agua de las muestras siliceas sintetizadas anteriormente (figura 5).

0]
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FIGURA 5

Formula quimica del Naranja de Metilo.
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Teniendo en cuenta los diferentes tipos de materiales sintetizados, se seleccionaron
como adsorbentes dos muestras de NSM. La primera es la muestra 1, con una estructura
de canales mesoporosos ordenados tipo MCM-41 vy, la segunda, la muestra 4 que
presenta una estructura mesoporosa no ordenada (tipo “agujero de gusano”). La
muestra 5 se eligio dentro de la familia de nanoparticulas de silice hueca mesoporosa
(NSHM) descritas en el capitulo 1, con una estructura tipo nucleo hueco y capa de
canales mesoporosos. Finalmente se estudié también la capacidad de adsorcidn de la
nanoarcilla halloysita, cuya estructura de tubos laminares se ha descrito en el capitulo
1, asi como de la silice amorfa comercial. Las caracteristicas de los adsorbentes

empleados para el estudio de adsorcidon se muestran en la tabla 1.

TABLA 1

Caracteristicas de los adsorbentes.

SUPERFICIE VOLUMEN
ADSORBENTE  ESTRUCTURA  ESPECIFICA DE PORO

IMAGEN

(m¥g)  (cm¥/g) TE

1 NSM (MCM-41) 980 0,94

NSM (“agujero
4 ) 477 1,70
de gusano”)

NSHM (ntcleo

5 hueco-capa 1081 0,70
mesoporosa)
Tubos
HALLOYSITA ) 33 0,11
laminares
SiO,
Amorfa 177 0,40

COMERCIAL
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Asi, nos planteamos un nuevo protocolo comun para el proceso de adsorcidn de
todas las muestras anteriores. Se partid de una disolucién inicial de 500 ml de naranja
de metilo, con una concentracién de 4,58:10° M. de ésta se tomaron 50 ml a los que se
afladieron 200 mg del adsorbente, procediendo de la misma manera para cada uno de
los adsorbentes de la tabla 1. A continuacion, el proceso de adsorcion se realizd en un
bafio de ultrasonidos manteniendo la temperatura entre 18-20°C durante una hora.
Finalmente, se centrifugd la suspensién obtenida para cada adsorbente separando el
liguido sobrenadante del sélido, el cual se guardd para el estudio de liberacion (figura
6). En la figura 7 se muestran las disoluciones obtenidas después de centrifugar para

cada uno de los adsorbentes.

FIGURA 6

Proceso de adsorcion.
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@)  oommmmm () (d)

FIGURA 7

Disoluciones obtenidas después de la adsorcion de naranja de metilo por los adsorbentes: (a)

muestra 1; (b) muestra 4; (c) muestra 5; (d) Halloysita y (e) SiO> comercial.

Al liquido sobrenadante obtenido tras el proceso de adsorcidn de cada muestra, se
le realizaron medidas de absorcion UV-Vis, con el fin de conocer la concentraciéon de
naranja de metilo en la disolucidon después de este proceso (figura 8). A partir de los
espectros obtenidos para cada disolucién, se puede concluir que las disoluciones con
menor absorbancia implican una mayor adsorcién por parte de la muestra empleada
para el estudio. Por lo tanto, el adsorbente que mayor capacidad de adsorcién presenta
es la muestra 4 y el que muestra menor capacidad es la silice comercial, algo que en
principio se podria esperar en relacion con la superficie especifica de cada muestra

silicea.
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1,2
—— Muestra 1
—— Muestra 4
1,0 —— Muestra 5
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FIGURA 8

Espectro UV-Vis de las disoluciones de naranja de metilo después de la adsorcion para cada

adsorbente.

La concentracidn final obtenida en la disolucidon acuosa después del procedimiento
de adsorcidn, se calculé interpolando el valor de la absorcién maxima conseguida para
cada adsorbente en la recta de calibrado obtenida para disoluciones acuosas de naranja
de metilo (NM) con distinta concentracidn, representada siguiendo la ley de Lambert-
Beer (figura 9). La ley de Lambert-Beer relaciona la absorcidn de luz monocromatica (a
una longitud de onda fija) con la concentracidon de un croméforo en disolucion: Abs =
€l-c. La absorbancia de una disolucion (Abs) es directamente proporcional a su
concentracion (c), al camino recorrido de la cubeta (/) y al coeficiente de extincién molar
(€), que es especifico de cada cromoéforo. Esta ley, Unicamente se cumple para
disoluciones diluidas, ya que, a altas concentraciones, € varia con la concentracion a
causa de la agregaciéon de moléculas, cambios del medio, fenédmenos de dispersion de

la luz, etc.
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1.6 1 Equation y=a+bx
! Weight No Weighting
Residual Sum 0,00389
1.4 - of Squares
' Pearson's r 0,99855
Adj. R-Square 0,99652
1,2 -1 Value Standard Error
i Intercept 0,0053 0,02406
B Slope 22932,41655 553,29299
1,0
8
[&]
% 0,8
Q B
S 06
) )
_2 4
0.4
0,2
] Abs = 0,0053 + 22932,41655 [NM]
0,0
-0,2 T

T T T T T T T T T T T T 1
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10°
[NM] (M)

FIGURA 9

Recta de calibrado obtenida para distintas disoluciones de Naranja de metilo.

Asi, se obtuvo la concentracién final de naranja de metilo tras el proceso de

adsorcion ([NM]s) para cada adsorbente (tabla 2).

Ademas, también se estimd la capacidad de adsorcion (q) para cada adsorbente

empleado, que es la cantidad de naranja de metilo adsorbido por unidad de masa:

_ (INM]; - [NM])V
1= W

Donde g es la capacidad de adsorcidon (mg-g?) del adsorbente, [NM]fy [NM]; |a
concentracién de naranja de metilo final e inicial respectivamente (mg-L%), V es el
volumen de la disolucién acuosa (L) y W es la masa de adsorbente usado en el

experimento (g) (tabla 2).182

Por otro lado, también se calculé el porcentaje de naranja de metilo adsorbido (%

NModsorbido) pOr cada adsorbente a partir de la siguiente ecuacion (tabla 2):

([NM]; — [NM];) - 100
[NM];

% NMgyasorpiao =
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TABLA 2

Resultados obtenidos para cada adsorbente después del proceso de adsorcion de naranja de

metilo.

ADSORBENTE  [NM] (M) % NMagsorsido g (mg/g) |

1 4,13-10° 9,8 0,37
4 2,53-107 44,76 1,68
5 3,71-10” 19 0,71
HALLOYSITA 4,14-107 9,6 0,36
SiO2
4,31-10° 5,9 0,22
COMERCIAL

A la vista de los resultados obtenidos en la tabla 2, se observa que el adsorbente
gue mas capacidad de adsorcién presenta es la muestra 4, siendo incluso mas del doble
que la siguiente mejor muestra, la muestra 5. Es la silice comercial la que menor
adsorcion presenta, algo razonable teniendo en cuenta que es la Unica muestra que no
estd formada por mesoporos ni una estructura organizada en canales o ldminas como la
halloysita, de forma que presenta menor superficie de contacto disponible para la
adsorcién de moléculas. Asi, la adsorcidn tiene lugar gracias a interacciones de van der
Waals entre las moléculas de naranja de metilo y los grupos hidroxilo presentes en la
superficie de la silice y a la formacion de enlaces de hidrégeno entre los grupos azo del
naranja de metilo y los mismos grupos hidroxilo de la silice.’>% Las muestras que

presentan una mayor relacion superficie/volumen permiten una mejor adsorcion.

Por otro lado, la muestra 4 es la que mayor capacidad de adsorcidén presenta debido,
probablemente, a la estructura “desordenada” que presentan estas nanoparticulas, ya
gue como se ha visto en el capitulo 1, existen huecos entre las particulas de gran
tamarfio, donde pueden adsorberse gran cantidad de moléculas de naranja de metilo, tal
y como se observa en la imagen TEM de la figura 10, donde se sefialan con circulos
algunos de los huecos que quedan entre las nanoparticulas. Asi, esta disposicidon de
canales interconectados, favoreceria la adsorcidn del naranja de metilo, ya que

proporciona una mayor difusion de la carga en todas las direcciones.!
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FIGURA 10

Imagen TEM de la muestra 4.

La nanoarcilla halloysita es la que menor adsorcion presenta comparandola con el
resto de muestras mesoporosas, aunque practicamente igual que la muestra de NSM 1,
debido a que al no estar formada por canales mesoporosos, las moléculas de naranja de
metilo se adsorben en la superficie de las [dminas que forman la halloysita, donde estan
presentes los grupos hidroxilo que interaccionan con las moléculas de naranja de metilo.
Sin embargo, al presentar mas superficie de contacto que la silice comercial, gracias a la

estructura laminar, hace que tenga mayor capacidad de adsorcién que ésta.

Por ultimo, la muestra de NSM 1 presenta menor capacidad de adsorcién que la
muestra de NSHM 5, debido, como en los casos anteriores, a su estructura. Las dos
muestras pueden adsorber moléculas de naranja de metilo tanto en la superficie como
dentro de los mesoporos. No obstante, la muestra 5, ademas de una capa de mesoporos,
también posee un nucleo hueco, donde puede almacenar mayor cantidad de naranja de
metilo. Sin embargo, este hueco al ser menos accesible que el que se forma entre las
nanoparticulas de la muestra 4, hace que presente menor capacidad de adsorcién que

esta ultima.

En conclusién, la capacidad de adsorcion de las muestras de silice depende
principalmente de su estructura, aumentando su adsorcién al estar formada por

l[dminas, pero siendo mayor si la muestra presenta canales mesoporosos y, sobre todo,
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si dispone de huecos interiores o entre particulas, que hace que pueda actuar como

almacén de moléculas que posteriormente puedan ser liberadas.

Una vez conocida la capacidad de adsorcion de las distintas muestras de silice, nos
planteamos estudiar la liberacion de naranja de metilo adsorbido a un medio acuoso,
analizando las cinéticas del proceso para cada adsorbente, como se vera en el siguiente

apartado.
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3.3 DESORCION DE NARANJA DE METILO

En 2001, Vallet-Regi y colaboradores publicaron el primer sistema de liberacion de
medicamentos con silice mesoporosa, empleando MCM-41 cargada con ibuprofeno.[??
A partir de ese momento, se han empleado las nanoparticulas de silice mesoporosa
(NSM) como sistemas de liberacion en multitud de campos de aplicacién,
principalmente en medicina, donde se ha estudiado su empleo con diferentes

medicamentos para su liberacién en diferentes medios bioldgicos.[1%422-25]

Estos estudios, han demostrado que la liberacidon de la carga del interior de los
mesoporosos de la silice, depende de su estructura y tamafio de poro, asi como de la
interaccion de la carga con la superficie de la silice, que puede conducir a una liberacién
total o prolongada.[22325261 Asi una estructura desordenada o canales de mayor
longitud, proporcionan una lenta liberacion de la carga, ya que conlleva una mayor

inmovilizacidn de la carga debido a la mayor dificultad de expulsién al medio.™

Por otro lado, el empleo de nanoparticulas de silice hueca mesoporosa (NSHM)
como sistemas de almacenamiento y posterior liberaciéon de carga ha proporcionado
muy buenos resultados, debido a su gran capacidad de almacenaje. Ademas, hay
estudios que demuestran que la velocidad de liberacion al medio de la carga adsorbida
en estas NSHM, depende de su estructura mesoporosa y del grosor de la capa externa,

siendo mas lenta al aumentar el grosor de la misma.[2427]

Por lo tanto, a partir de estos antecedentes, nos planteamos estudiar la cantidad de
naranja de metilo (NM) liberada al medio acuoso por las diferentes muestras siliceas
empleadas en el ensayo de adsorcidn descrito en el apartado anterior. De esta forma,
se podra establecer cdmo afecta la estructura de la silice al proceso de liberacidn de la
carga adsorbida, estudiando también por primera vez la capacidad de liberacién de la
nanoarcilla halloysita. Ademds, nos propusimos analizar la cinética de liberacién del
naranja de metilo para estas muestras, de forma que se pueda establecer la velocidad
de dosificacidn y, asi, establecer un parametro para las posibles aplicaciones en el sector

del calzado.
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De esta manera, planteamos un protocolo de desorcion de las muestras empleadas
como adsorbentes en el apartado anterior para el naranja de metilo (tabla 1). Asi, una
vez finalizado el proceso de adsorcién del naranja de metilo, se dejaron secar a

temperatura ambiente los sélidos obtenidos tras la centrifugacion (figura 11).

FIGURA 11

Sdlidos obtenidos después de la adsorcion de naranja de metilo por los adsorbentes: (a)

muestra 1; (b) muestra 4; (c) muestra 5; (d) Halloysita y (e) SiO> comercial.

A continuacion, se afadieron 50 mL de agua destilada en cada tubo de adsorbente
y se registraron los espectros de UV-Vis de la disolucion de sobrenadante a diferentes
intervalos de tiempo, manteniendo de forma estatica cada tubo de ensayo. En todos los
ensayos se tomaron las medidas de UV-Vis a tiempo cero. Sin embargo, en la silice
comercial, se empezaron a tomar medidas mas tarde debido a que al afiadir el agua se
formo una suspensién muy turbia y se tuvo que centrifugar para poder tomar alicuotas
de la disolucidn. De esta forma, se obtiene la grafica de la figura 12, en la que se muestra
la absorbancia de la disolucién a cada intervalo de tiempo para cada uno de los

adsorbentes.
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FIGURA 12

Perfiles de liberacion de los adsorbentes. Absorbancia en funcion del tiempo.

Asi, en la figura 12 se observa, que la muestra de silice comercial libera toda la carga
al principio, manteniéndose estable con el tiempo, llegando a una situacién de
equilibrio. Por el contrario, la muestra 4, no libera naranja de metilo al medio durante
todo el periodo del ensayo. Esto puede deberse a la fuerte interaccidén del naranja de
metilo con los grupos hidroxilo de la silice, asi como su estructura de poros
interconectados, que hace mas dificil la liberacién de la carga interior.[!] A |a vista de
estos resultados, se intento forzar el proceso de liberacion de esta muestra calentando

a 60°C con agitacion, pero no se logré extraer naranja de metilo de la muestra.

Por otro lado, tanto en las muestras 1y 5, asi como en la de halloysita, se observa
que al principio se produce una rapida liberacién de naranja de metilo a la disolucidn,
pero que a medida que pasa el tiempo, esta liberacién se estabiliza, siendo mas lenta.
La primera liberacién bruta de carga se deberia a la disolucion y liberacidn de la parte

de naranja de metilo adsorbido en la superficie o cerca de la parte externa de los poros,
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mientras que la segunda liberacién mas lenta y prolongada, se debe a la interaccion del

naranja de metilo en el interior del espacio de los poros.3!

Por lo tanto, nos planteamos estudiar la cinética de liberacion en estas muestras (1,
5y halloysita), calculando primero la cantidad de naranja de metilo liberada al medio en
cada intervalo de tiempo, a partir de la recta de calibrado de la figura 9, dando el perfil

de liberacién de la figura 13.
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FIGURA 13

Perfiles de liberacion de naranja de metilo. Porcentaje de NM liberado en funcion del tiempo.

Si se asume que la silice es insoluble en el medio de liberacién, la variacidn de la
cantidad de naranja de metilo liberada (Q) con el tiempo (t) puede describirse como una

exponencial de primer orden de la siguiente forma:[28l

Q=Qq(1—e™)
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En esta expresidon Qg es la concentracion de naranja de metilo en la disolucién y k la
constante de velocidad de liberacidon que caracteriza la velocidad del proceso de
difusién. Como se ha dicho anteriormente, parte del naranja de metilo se adsorbe en la
superficie externa de la silice o cerca de la parte externa de los poros, dando lugar a la
rapida liberacidn inicial, y otra parte del naranja de metilo se aloja en regiones menos
accesibles del interior de los poros y, por lo tanto, se libera de forma gradual.®! Teniendo
en cuenta este hecho, nos planteamos representar el proceso de liberacion como la

suma de dos procesos de primer orden con diferentes cinéticas, quedando de la

siguiente expresion:

Q= Qr — Qe — Qe7t

Siendo Qi y Q> equivalente a la cantidad liberada total Qr. El ajuste a la ecuacidn
anterior para la liberacién de naranja de metilo por parte de las muestras 4, 5 y halloysita

se muestra en la figura 14.
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FIGURA 14

Perfiles de liberacion de naranja de metilo con ajuste de la cinética.
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Los resultados del ajuste por minimos cuadrados de la ecuacién de primer orden

anterior, se detallan en la tabla 3.

TABLA 3

Pardmetros cinéticos obtenidos de la liberacion de naranja de metilo.

ADSORBENTE Qr (%) Q: (%) ki1 (min) Q2 (%) k2 (min?)
1 60,69 23,33 1,26:10* 37,36 4,09-10°3

5 62,9 47,18 1,24-107 15,72 1,84-10%
HALLOYSITA 11,02 5,51 6,48-103 5,51 6,49-10°3

Los resultados de liberacion de naranja de metilo al medio acuoso con la muestra
1, revelan que se libera un 60% de la carga total adsorbida, dosificando mayor cantidad
de naranja de metilo en la segunda parte del proceso, y a una velocidad superior que al
inicio del mismo. Por el contrario, en la muestra 5 la mayor parte de naranja de metilo
se libera al inicio y a mayor velocidad que en la segunda parte del proceso de liberacién,
donde se dosifica el resto de carga hasta un 63% del total adsorbido. Es decir, ambas
muestras de cardcter mesoporoso liberan al medio practicamente la misma cantidad de
carga, aunque, la forma de liberacién al medio es diferente, debido a su diferente

estructura de mesoporos.

En el caso de la muestra 1, al presentar una estructura de mesoporos hexagonales
paralelos y abiertos hacia el exterior, hace que la mayor parte del naranja de metilo esté
adsorbido principalmente en los mesoporos, y por esta razén, se libera menor cantidad
de carga en la primera etapa de liberacion, y en la segunda etapa se libera la mayor
cantidad. El hecho de que esto suceda a una mayor velocidad puede deberse a que al
presentar canales abiertos al exterior no presente dificultades para el proceso de
desorcion. Sin embargo, como se ha visto, en la muestra 5 sucede lo contrario, debido
principalmente a que, al poseer un nucleo hueco en su interior, la liberacién del naranja

de metilo adsorbido sea mas lenta y compleja (figura 15).
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FIGURA 15

Etapas de liberacion del naranja de metilo en las NSM (muestra 1) y NSHM (muestra 5).

Por otro lado, la halloysita libera menor cantidad de naranja de metilo, siendo ésta
andloga en ambas etapas y practicamente con la misma velocidad. Esto se puede deber
también a su estructura laminar y a la fuerte interaccion del naranja de metilo con los

grupos hidroxilo de la superficie de la nanoarcilla.

En conclusidn, se ha realizado el proceso de adsorcidén del naranja de metilo en un
medio acuoso con diferentes muestras de silice. En el caso de la muestra 4, con una
estructura de poros interconectados tipo “agujero de gusano”, no se ha liberado nada
de carga al medio, ni siquiera calentando con agitacidén, lo que sugiere que esta muestra
podria emplearse para cargar moléculas en su interior que otorgaran alguna propiedad

al zapato final, sin que se deteriorara ni con el tiempo ni a condiciones mas drasticas.

Por el contrario, la silice comercial libera todo inicialmente, mientras que las
muestras 1, 5 y halloysita presentan una liberacién progresiva del naranja de metilo en
dos etapas diferenciadas, lo que supondria una aplicacién de las mismas, en la que se

pudiera aportar una propiedad al zapato final de forma gradual.
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3.4 CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos a partir de los procesos de adsorcion y
desorcion de diferentes muestras siliceas, se puede concluir que en ambos procesos

tiene una gran influencia la estructura de la silice, asi como la presencia de mesoporos.

Se observa una mayor adsorcion en la muestra 4, formada por poros
interconectados, pero sin embargo no libera nada al medio acuoso, ya que la liberacién

esta dificultada por la propia estructura mesoporosa.

Asi, las muestras mesoporosas (muestras 1 y 5) presentan mayor adsorcién y
liberacion del naranja de metilo que la silice comercial y la halloysita, principalmente por
su mayor superficie especifica, que hace que al tener mas superficie de contacto
favorezca la interaccidn con el naranja de metilo para su adsorcién. Por otro lado, la
liberacion se ve favorecida por su estructura en forma de canales, produciéndose en dos

etapas dependiendo de donde se encuentre adsorbido el naranja de metilo.

Finalmente, se ha comprobado que la nanoarcilla halloysita posee una adsorcion
similar a la muestra mesoporosa con estructura tipo MCM-41, favorecida por la
disposicion de laminas que presenta. Sin embargo, la liberacién es menor,

probablemente debido a la mayor interaccidn con el naranja de metilo.

Por ultimo, la silice comercial es la muestra estudiada que menor adsorcion de
naranja de metilo presenta, y que lo libera al medio rapidamente en una sola etapa. Por
lo tanto, comparando la silice comercial con las muestras estudiadas, podemos
proponer que la presencia de mesoporos o canales en la estructura de la silice, favorece

tanto la adsorcién como la liberaciéon progresiva del naranja de metilo.
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1. Se ha conseguido la sintesis de Nanoparticulas de silice mesoporosa (NSM) a
escala de laboratorio de manera reproducible con una alta superficie especifica y
volumen de poro. Ademas, variando las condiciones de sintesis, asi como el precursor
de silice se han conseguido dos muestras diferentes de NSM con estructura de tipo
MCM-41 con diferente morfologia, esferasy placas, asi como de NSM con una estructura

mesoporosa desordenada (“agujero de gusano”).

2. Se ha logrado la insercion de estas NSM en el caucho SBR en sustitucion de la
silice comercial, observando que la estructura mesoporosa de las NSM influye en las
propiedades mecdnicas y fisicas del caucho SBR, mejorando notablemente cuando se
emplean NSM con estructura mesoporosa desordenada, de forma que aumenta la
reticulacion del caucho y disminuye el tiempo 6ptimo de vulcanizacion (tgo). Ademas, las
propiedades mecdnicas de las probetas con este tipo de estructuras, mejoran en
comparacion a las preparadas con silice comercial. Cuando se funcionalizan las muestras
de NSM con los diferentes agentes de funcionalizacion empleados en esta Memoria
(TESPT, AE, PDDA y PEG), se observa que, en el caso de la muestra con estructura porosa
desordenada, se consiguen mejorar las propiedades tanto fisicas como mecanicas del
caucho, principalmente cuando se emplea PEG, debido a que favorece la interaccion con

las cadenas poliméricas.

3. Se han obtenido Nanoparticulas de silice hueca y mesoporosa (NSHM) a partir
de los dos métodos tradicionales de sintesis, logrando NSHM monodispersas,
reproducibles a mayor escala y con alta superficie especifica cuando se emplea el
método de plantilla “blanda” por emulsién, principalmente cuando se afade un
disolvente adicional que estabiliza las gotas del precursor de silice. Ademas, este
método presenta la ventaja de no necesitar sintesis previa de la plantilla sélida, ya que
son las propias gotas del precursor de silice las que actian como plantillas para la

formacién de la capa mesoporosa.



4. Se ha comprobado que las propiedades mecdanicas y fisicas del caucho
vulcanizado SBR, mejoran de forma considerable cuando se emplean NSHM como carga
en lugar de silice comercial, principalmente con las NSHM con morfologia de esferas tipo
nucleo-capa obtenidas a partir del método de plantilla “blanda”. Igualmente, la
funcionalizacién con PEG y AE de esta muestra proporciona muy buenas propiedades
mecanicas, mejorando tanto las obtenidas para las probetas con silice comercial como

para las de NSM con estructura desordenada.

5. Se han obtenido probetas homogéneas con caucho SBR, al sustituir la silice
comercial por nanoarcillas comerciales como la montmorillonita modificada o
funcionalizada con PEG, o con halloysita funcionalizada con PEG y AE. Sin embargo, la
Unica propiedad que se consigue mejorar en relacion a la silice comercial, es la

disminucion de la densidad cuando se funcionaliza con PEG ambas nanoarcillas.

6. Se ha comprobado que todas las muestras funcionalizadas mejoran
notablemente la reticulacién del caucho, asi como la disminucién del tiempo 6ptimo de
vulcanizacion (teo). Ademas, se ha visto que en muchos casos el aumento de porcentaje
de agente de vulcanizacidn mejora notablemente estas propiedades fisicas del caucho

si la carga de silice es baja.

7. Por Ultimo, se ha comprobado la importante influencia de la estructura
mesoporosa de la silice en los procesos de adsorcién y desorcion del naranja de metilo
en medio acuoso. En estos estudios, se ha empleado como adsorbentes diferentes

muestras siliceas sintetizadas de NSM y NSHM junto con halloysita y silice comercial.

8. La adsorciéon es mayor cuando se emplean muestras mesoporosas, ya que
poseen una alta superficie especifica, y, por lo tanto, mas sitios de interaccién con el
naranja de metilo. Pero, sobre todo, la capacidad de adsorcién es superior cuando la
estructura mesoporosa de la silice es desordenada, ya que la presencia de mesoporos

interconectados favorece la adsorcidn en todas las direcciones. Asimismo, la presencia



de un nucleo interno que actia como almacén, también favorece una alta adsorcion del
naranja de metilo a través de los mesoporos de la capa externa. Por otro lado, la
adsorcion disminuye en la silice comercial, debido a su morfologia en forma de
agregados, lo que hace que presente menos sitios de interaccion con el adsorbato en
comparacion por ejemplo con la halloysita que posee una estructura laminar, lo que

favorece una mayor capacidad de adsorcidn.

9. En la desorcidon, se ha comprobado que la muestra que mas adsorbe no libera
nada al medio, debido a que su estructura mesoporosa desordenada dificulta la
desorcidon del naranja de metilo. Sin embargo, el resto de muestras mesoporosas, asi
como la de halloysita, liberan progresivamente al medio el naranja de metilo en etapas
de desorcion claramente diferenciadas, correspondientes a la desorcion superficial y a

la desorcién del naranja de metilo adsorbido en los mesoporos respectivamente.



Conclusiones
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1. INSTRUMENTACION

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

Los espectros de infrarrojo se han realizado con un espectrofotometro PerkinElmer

FT-IR Spectrum Two con accesorio ATR, que cubre el rango 4000-350 cm™™.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

Las micrografias llevadas a cabo mediante TEM han sido realizadas en microscopios
JEOL 2000-FXIl y JEOL JEM 2100. Las muestras se prepararon mediante la impregnacién
de portamuestras de cobre con recubrimiento de carbono, con las disoluciones
coloidales de las muestras descritas preparadas en etanol absoluto y posterior

evaporacion del disolvente.

SUPERFICIE DE ADSORCION (BET).

Para conocer la superficie especifica, volumen y diametro de poro de los materiales
sintetizados, se ha empleado el equipo de fisisorcion de nitrégeno a 77 K ASAP 2020 de
Micromeritics. A los resultados obtenidos se les ha aplicado el método BET (Brunauer-
Emmet-Teller) para conocer la superficie especifica, y el método BJH (Barret-Joyner-
Halenda) para la distribucion de tamanos de los mesoporos. Las muestras fueron

previamente desgasificadas a 200 °C.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Vis).

Los espectros de absorcion UV-Vis en disolucion han sido realizados con un
espectrofotdmetro Hewlett Packard 8453 Diode Array UV-Vis. Esta técnica se ha
empleado para la cuantificacidon del colorante naranja de metilo en los procesos de

adsorcion y desorcion.
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2. REACTIVOS

Los productos de partida empleados en este trabajo han sido adquiridos en Sigma-

Aldrich, Panreac o Alfa-Aesar, y han sido utilizados tal y como se recibieron.

3. SINTESIS DE LAS NANOESTRUCTURAS DE SILICE MESOPOROSA Y MODIFICACION DE
ALUMINOSILICATOS

A continuacién, se describe la sintesis de los productos de silice mostrados
anteriormente en esta Memoria. Ademas, en este apartado se muestran, en los casos
en que ha sido posible, imagenes de Microscopia Electrénica de Transmisién que
complementan la informacion mostrada en la discusidn de resultados. El escalado de la
mayoria de las muestras se realiza en el reactor descrito en el capitulo 1, dénde las

cantidades de todos los reactivos y disolventes se escalan proporcionalmente.

3.1.- Sintesis de Nanoparticulas de Silice Mesoporosa (NSM).

3.1.1.- Sintesis de esferas de NSM con estructura tipo MCM-41 (Muestra 1).

Se disuelve 1 g de CTAB en 1 L de agua destilada dentro de un vaso de precipitados
de 2 L tapado parcialmente. Se mantiene agitacion vigorosa durante 30 minutos a 80°C,
para posteriormente adicionar 5 mL de hidréxido de sodio 2 My 7 mLde TEOS por goteo,
se mantiene en agitacién a 80°C durante 3 horas. La suspension blanca obtenida se filtra
en placa porosa y se lava varias veces con agua destilada caliente. El sélido obtenido se

seca en estufa a 50°C y a continuacion se calcina en mufla a 550°C durante 8 horas.
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3.1.2.- Sintesis de esferas de NSM con estructura tipo MCM-41 (Muestra 2).

Se disuelve 1 g de CTAB en 1 L de agua destilada dentro de un vaso de precipitados
de 2 L tapado parcialmente. Se mantiene agitacién vigorosa durante 30 minutos a 80°C,
para posteriormente adicionar 5 mL de hidréxido de sodio 2 My 7 mLde TEOS por goteo,
se mantiene la reaccién a 80°C durante 3 horas. La suspensién blanca obtenida se filtra
en placa porosa y se lava varias veces con agua destilada caliente. El sélido obtenido se
disuelve en 20 mL de etanol absoluto y HCl 1 M, se mantiene durante una hora a 70°C
con reflujo. Finalmente se filtra la suspensiéon y el sélido obtenido se seca en estufa a

50°C.

Imagen TEM de las NSM 2.

3.1.3.- Sintesis de silice tipo MCM-41 a partir de silicato de sodio (Muestra 3).

En un vaso de precipitados, provisto con un agitador magnético, se disuelven 9,6 g
de CTAB en 141,6 mL de NaOH 0,6 M, posteriormente se afiaden lentamente 24 g de la
disolucién de silicato de sodio y se mantiene la agitacién 30 minutos. Por ultimo, se
anaden 96 mL de dacido clorhidrico 2 M y se continla 24 horas con agitaciéon a
temperatura ambiente. La disolucién resultante se filtra y el sélido blanco obtenido se
lava varias veces con agua destilada, para posteriormente secarlo en estufa a 60°C. Por

ultimo, se calcina en mufla a 550°C durante 3 horas.
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Comparacion espectros FTIR de la muestra NSM 3 para la eliminacion de CTAB.
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Imagen TEM de las NSM 3.

3.1.4.- Sintesis de NSM con estructura porosa desordenada (Muestra 4).

En un matraz de una boca, provisto de un agitador magnético, se disuelven 4,65 g
de CTABy 0,65 g de TEA en 163 mL de agua destilada con agitacion vigorosa, calentando
a 95°C con reflujo. A continuacion, se adicionan 12,25 mL de TEOS por goteo y se
mantiene la reaccion a 95°C durante una hora y media. Una vez transcurrido el tiempo
de reaccidn, se deja enfriar a temperatura ambiente, obteniendo una disolucién coloidal
de nanoparticulas de silice blanca, las cuales se separan de la disolucién por
centrifugacién a 5000 rpm durante 30 minutos, y se lavan tres veces con etanol absoluto
centrifugando a 5000 rpm durante 30 minutos cada vez. Finalmente, el sélido obtenido

se seca en estufa a 60°C.
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La eliminacién de CTAB se realiza mediante la dispersidon del sélido seco obtenido
en 80 mL de etanol absoluto y 10 mL de acido clorhidrico 36%, se mantiene durante 30
minutos en bafio de hielos con ultrasonidos, y a continuacidn se centrifuga el sélido
blanco a 5000 rpm durante 15 minutos. Esta operacion se repite 2 veces y el ultimo

sélido centrifugado se seca en estufa a 60°C.

3.2.- Sintesis de Nanoparticulas de Silice Hueca y Mesoporosa (NSHM).

3.2.1.- Sintesis de NSHM tipo nucleo-capa por el método de emulsion (Muestra 5).

En un vaso de precipitados, provisto de un agitador magnético, se disuelven 80 mg
de CTAB en 25,5 mL de agua destilada y 15 mL de etanol absoluto. Sobre esta disolucién
se adicionan 500 pL de TEOS con agitacidon. A continuacidn, se afiaden 500 ulL de
amoniaco (33%) y se mantiene la agitacidon durante 3 horas a temperatura ambiente.
Una vez finalizado el tiempo de reaccion, se centrifuga la suspension blanca obtenida a
5000 rpm durante 30 minutos, y se lava el sélido resultante con agua destilada tres veces
centrifugando a 5000 rpm durante 30 minutos cada vez. El sélido blanco se seca en
estufa a 60°C. Finalmente se calcina en mufla, primero a 200°C durante 6 horas y

después a 600°C otras 6 horas para eliminar completamente el CTAB.

—— NSHM 5/CTAB
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—— CTAB
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Comparacion espectros FTIR de la muestra NSHM 5 para la eliminacion de CTAB.
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3.2.2.- Sintesis de NSHM tipo nucleo-capa por el método de emulsién y dilucidn

(Muestra 6).

En un vaso de precipitados de 1L provisto de un agitador magnético, se afiaden 4
mL de TEOS a una disolucidon que contiene hidréxido de sodio 0,22 M, 804 mg de CTAB
y 45 mL de agua destilada. Esta disolucidn se agita lentamente durante 40 segundos y
posteriormente se adicionan 300 mL de agua destilada, se mantiene la agitacion hasta
un pH 10, y a continuacion, se anade por goteo HCI 2M hasta pH 7 y se mantiene la
agitacion durante 1 minuto. Transcurrido este tiempo se para la agitacion y se mantiene
durante 2h la disolucion de forma estatica. Se forma una interfase aire/agua con aspecto
de gel blanco que se filtra, y el sélido resultante se seca en estufa a 60°C. Finalmente, el

sdlido seco se calcina en mufla a 550°C durante 6 horas.

= NSHM 6/CTAB
= NSHM 6
—— CTAB
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Comparacion espectros FTIR de la muestra NSHM 6 para la eliminacion de CTAB.

3.2.3.- Sintesis de NSHM empleando CaCO3 como plantilla.

(a) Sintesis de carbonato de calcio (CaCO3) (Muestras 7 y 8).

En un vaso de precipitados, se disuelven por separado los reactivos CaCl;-2H,0 y
Na2COs en 2 ml de agua destilada y 10 ml de etilenglicol. Una vez disueltos se afade la
disolucién de Na;COs sobre la de CaCl,-2H20 y se mantiene a 500 rpm durante 2 horas a

temperatura ambiente. Para la muestra 7 se emplea una concentracion de ambos
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reactivos de 0,16 M y para la muestra 8 de 0,027 M. Una vez finalizado el tiempo de
reaccion, los respectivos sdlidos se centrifugan a 5000 rpm durante 30 minutos y se

lavan tres veces con etanol.

(b) Formacion de silice sobre la plantilla de carbonato de calcio (SiO; + CaCOs3)

(Muestras 9y 10).

Se disuelven 0,2 g de CaCOs sintetizado previamente (muestras 7 y 8) en 987 ul de
etanol absoluto, por otro lado, se disuelven 0,064 g de CTAB en 1,5 mL de agua destilada,
se mezclan las dos disoluciones y se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos.
A continuacidn, se ajusta el pH de la disolucién con amoniaco hasta un pH 10-11 y se
mantiene la agitacién otros 30 minutos, tras los cuales se afiaden 65 pL de TEOS por
goteo a la disolucién, y se mantiene la agitacion durante 24 horas. El sélido formado se
separa por filtracién y se lava varias veces con agua y etanol, finalmente se seca en
estufa a 90°C, obteniéndose las muestras 9 (a partir de la muestra 7) y la 10 (a partir de

la muestra 8).

(c) Eliminacion de la plantilla y el surfactante (SiOz) (Muestra 11).

Se calcina la muestra 9 en mufla a 550°C durante 8 horas. El sélido resultante se
disuelve en una disolucion acuosa de HCl 3 M y se mantiene durante 8 horas con
agitacién. Pasado este tiempo, se filtra el sélido y se lava varias veces con agua destilada,

por ultimo, se seca en estufa a 90°C.

3.2.4.- Sintesis de NSHM empleando SiO, como plantilla.

(a) Sintesis de silice solida (sSiO;) (Muestra 12).

En un bote con rosca de borosilicato se afaden rapidamente 2 mL de TEOS sobre
una disolucién de 37 mL de etanol absoluto, 5 mL de agua destilada y 1,58 mL de
amoniaco (28%). La disolucion que se vuelve de color blanco rdpidamente al afiadir el

TEOS, se mantiene con agitacién una hora a temperatura ambiente. La suspension



m Parte experimental

resultante se centrifuga a 5000 rpm durante 30 minutos y se lava dos veces con agua

destilada y otras dos veces con etanol. Por ultimo, se seca en estufa a 90°C.

(b) Sintesis de NSHM a partir de sSiO; (Muestra 13).

Se disuelven 50 mg de la muestra 12 en 9 mL de agua destilada en un ultrasonidos.
A continuacidn, se adicionan 12,5 mg de CTAB disueltos en 1 mL de agua destilada y se
agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se afiaden 212
mg de carbonato de sodio (0,2 M) a la disolucidn y se calienta con agitacion a 35°C
durante 24 horas. La suspensién resultante se centrifuga a 5000 rpm durante 30 minutos
y se lava dos veces con agua destilada y dos veces mas con etanol absoluto. El sélido
obtenido se seca en estufa a 60°C y, finalmente se calcina en mufla a 550°C durante 6

horas.

Imagen TEM de las NSHM 13 escaladas.

(c) Sintesis de NSHM a partir de sSiO; (Muestra 14).

Se disuelve 1 g de la muestra 12 en 180 mL de agua destilada en un ultrasonidos. A
continuacion, se adicionan 250 mg de CTAB disueltos en 20 mL de agua destilada y se
agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se afiaden 4,24
g de carbonato de sodio (0,2 M) a la disolucidn y se calienta con agitacion a 35°C durante
30 horas. La suspensiodn resultante se centrifuga a 5000 rpm durante 30 minutos y se
lava dos veces con agua destilada y dos veces mas con etanol absoluto. El sélido
obtenido se seca en estufa a 60°C y posteriormente, se calcina en mufla a 550°C durante

6 horas.
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Imagen TEM de las NSHM 14.

(d) Sintesis de NSHM a partir de sSiO, (Muestra 15).

Se disuelve 1 g de la muestra 12 en 180 mL de agua destilada en un ultrasonidos. A
continuacion, se adicionan 250 mg de CTAB disueltos en 20 mL de agua destilada y se
agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se afiaden 6,36
g (0,3 M) de carbonato de sodio a la disolucion y se calienta con agitacion a 35°C durante
24 horas. La suspension resultante se centrifuga a 5000 rpm durante 30 minutos y se
lava dos veces con agua destilada y dos veces mds con etanol absoluto. El sdlido
obtenido se seca en estufa a 60°C y como ultimo paso, se calcina en mufla a 550°C

durante 6 horas.
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Comparacion espectros FTIR de la muestra NSHM 15 para la eliminacion de CTAB.

Imagen TEM de las NSHM 15.

3.2.5.- Sintesis de NSHM empleando SiO, comercial como plantilla.

Se dispersan 7 g de silice comercial en 1260 mL de agua destilada con agitacién
vigorosa. A continuacién, se adiciona 1,75 g de CTAB disueltos en 140 mL de agua
destilada y se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se
afiaden 29,70 g (0,2 M) de carbonato de sodio a la disoluciéon y se calienta con agitacién
a 35°C durante 24 horas. La suspension resultante se filtra y se lava varias veces con
agua destilada y etanol absoluto. El sélido obtenido se seca en estufa a 60°C vy,

finalmente, se calcina en mufla a 550°C durante 6 horas.
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3.3.- Modificacion de la Montmorillonita.

(a) Sintesis de cloruro de hexadecilamonio.

Por una parte, se disuelven 5 g de hexadecilamina en 35 mL de tolueno, y por otra,
se prepara una disolucién de HCI 2 M en diétil éter. Se mezclan las dos disoluciones y se
mantiene la reaccion en agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente. Por ultimo,
se filtra el sélido obtenido y se lava varias veces con tolueno para posteriormente secarlo

en estufa a 50°C.

(b) Sintesis de Montmorillonita modificada (Muestra 19).

Se prepara una suspension del 10 % en peso de Montmorillonita en agua destilada,
y se mantiene con agitacién a reflujo durante 12 horas a 70°C. A continuacion, se
adicionan 1,25 g del cloruro de hexadecilamonio previamente preparado y se continua
la reaccién otras 12 horas en las mismas condiciones. Finalmente, se filtra el sélido y se

lava con agua destilada varias veces. El sélido obtenido se seca en estufa a 60°C.
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4. FUNCIONALIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE SILICE MESOPOROSA Y
ALUMINOSILICATOS

A continuacidn, se describe la funcionalizacion de los productos de silice mostrados
anteriormente en esta Memoria. Las cantidades de reactivos y disolventes se escalan
para cada muestra en funcidn de la cantidad de producto final requerido para realizar

posteriormente las probetas con caucho.

4.1.- Funcionalizacion con tetrasulfuro de bis[3-(trietoxisilil)propilo] (TESPT).

En un matraz de una boca, provisto de un agitador magnético, se disuelven 0,2 g de
la muestra silicea en 4 mL de etanol absoluto. A esta disolucién se afiaden 4 mg de
cloruro de estafio (Il) y 120 pL de TESPT y se mantiene a reflujo dos dias a 60°C con
agitacion vigorosa. La suspension obtenida se centrifuga a 5000 rpm durante 20 minutos

y se lava dos veces con etanol. El sélido obtenido se seca a 60°C en estufa.

4.2.- Funcionalizacion con acido estearico.

En un vaso de precipitados, provisto de un agitador magnético, se disuelven 0,2 g
de la muestra silicea en 20 mL de etanol absoluto. A continuacién, se afade la cantidad
correspondiente para cada muestra de acido estearico (5, 8 0 15% en peso) y se calienta
a 60°C durante 5 horas y media con agitacion. El sélido final se obtiene por evaporacion

en estufa a 60°C.

4.3.- Funcionalizacién con poli-dimetildialilamonio (PDDA).

En un vaso de precipitados, provisto de un agitador magnético, se dispersan 0,2 g
de la muestra silicea en 2 mL de agua destilada. A continuacion, se afiade 1 mg/mL de
PDDA y seguidamente una disoluciéon de NaCl 0,5 M en 20 mL de agua destilada, y se
mantiene la agitacién 20 minutos. Por ultimo, se centrifuga la disolucién obtenida a 5000
rpm durante 30 minutos y se lava tres veces con agua destilada. El sdlido obtenido se

seca a 60°C en estufa.
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4.4.- Funcionalizacién con polietilenglicol (PEG).

En un matraz de una boca, se dispersan 1,5 g de la muestra silicea en agua destilada
mediante agitacidon. A continuacioén, se afade la cantidad correspondiente para cada
muestra de PEG (1, 5, 8 0 10% en peso), y se mantiene con agitacién a reflujo durante
15 minutos a 80°C. Finalmente se centrifuga la suspension obtenida a 5000 rpm durante
30 minutos, y el sdlido se lava dos veces con agua destilada y otras dos veces mas con

etanol absoluto. Por ultimo, se seca el sélido en estufa a 60°C.

5. PROCESO DE ADSORCION Y DESORCION

En este apartado se detallan los protocolos establecidos para el proceso de
adsorcién y desorcion en medio acuoso de Naranja de metilo, empleando como

adsorbentes las muestras 1, 4 y 5 sintetizadas, asi como Halloysita y silice comercial.

5.1.- Adsorcion de Naranja de metilo.

Se colocan 200 mg de cada adsorbente en botes de borosilicato de 100 mL, a los
cuales se afnade 50 mL de una disolucién de Naranja de metilo con una concentracién
de 4,58:10° M. A continuacién, se introducen los botes cerrados en un bafio de
ultrasonidos durante una hora, manteniendo la temperatura controlada entre 18-20°C.
Finalmente, se centrifugan las suspensiones obtenidas durante 20 minutos a 5000 rpm.
Se separa el liquido sobrenadante que serd empelado para las medidas de absorcién de
UV-Vis y los calculos del proceso de adsorcién. Por otro lado, el sélido se deja secar en

los tubos de centrifuga en la estufa a 50°C para el estudio posterior de liberacién.
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5.1.- Desorcién de Naranja de metilo.

Al sélido seco obtenido para cada adsorbente después del proceso de adsorcion, se
afiaden 50 mL de agua destilada en cada tubo y se mantiene de forma estdtica a
temperatura ambiente durante todo el proceso. La silice comercial forma una
suspension al afiadir el agua destilada, por lo que se centrifuga durante 30 minutos a
5000 rpm para que se deposite en el fondo el sélido en suspension. Asi, se van midiendo
los espectros de absorcion UV-Vis a alicuotas del sobrenadante de cada ensayo en
diferentes intervalos de tiempo, considerando como el momento inicial la adicién del

agua destilada.
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DENSIDAD (UNE-ISO 2781:2015)

En esta norma se detalla la determinacion de la densidad de cauchos vulcanizados

solidos y termoplasticos.

La densidad se determina mediante la relacién peso/volumen, para el cual se miden
las masas de las probetas en aire y en agua mediante una balanza analitica, equipada
con un platillo y un soporte para éste (figura 1). De esta forma, en el agua, la masa de la
probeta es inferior que en aire, correspondiendo esa diferencia de masa, a la de agua
desplazada, y siendo el volumen de agua desplazada igual al de la probeta. Asi, se logra

conocer el peso por unidad de volumen de la probeta (g/cm?3).

FIGURA 1

Equipo para medida de la densidad del caucho vulcanizado.
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RESISTENCIA A LA ABRASION (UNE-EN 12770:2000)

En esta norma se describe el método para la determinacién de la resistencia a la
abrasion de suelas. La resistencia a la abrasion es la resistencia al aplicar una accion

mecanica sobre una superficie.

En este ensayo se mide la pérdida relativa de volumen de la suela, expresada en
mm?3, después de haber sido sometida una probeta cilindrica de 16 mm de didametro, a
la accion de una tela abrasiva durante una distancia de 40m con carga de 10N, teniendo
en cuenta su densidad. Se emplea un abrasimetro que consta de un portaprobetas con
movimiento lateral y un cilindro giratorio en el que se fija la tela abrasiva compuesta de

oxido de aluminio (figura 2).

FIGURA 2

Abrasimetro.
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RESISTENCIA AL DESGARRO (UNE-EN 12771:2000)

En esta norma se describe el método para la determinacién de la resistencia al
desgarro de las suelas utilizando probetas tipo pantalén (figura 3), las cuales deben

tener un espesor de 2,0 £ 0,2 mm.

FIGURA 3

Probeta tipo pantalon.

Se mide la fuerza necesaria para propagar un corte en una probeta tipo pantalén
por desgarro. Para ello, se coloca la probeta en un dinamémetro, a la cual se va
aplicando una fuerza de traccion progresivamente creciente hasta que se rompe (figura

4). La resistencia al desgarro se expresa en N/mm.

FIGURA 4

Dinamdémetro durante medida del desgarro.
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RESISTENCIA A LA TRACCION Y AL ALARGAMIENTO (UNE-EN 12803:2001)

En esta norma europea se define el método para la determinacion de la resistencia
a la traccién, que es el esfuerzo de traccién en fuerza maxima; y al alargamiento de las
suelas, que es el aumento de longitud cuando se somete a la tensidon necesaria para que

se produzca la rotura.

El procedimiento del ensayo consiste en colocar la probeta tipo halterio (figura 5),
de espesor 2,0 £ 0,2 mm, en el dinamdmetro, asegurandose de que las partes con lados
paralelos de los extremos salientes se han sujetado simétricamente de forma que la

tension se distribuya uniformemente en la seccidon transversal.

FIGURA 5

Probeta tipo halterio.

Para la determinacidn del alargamiento, se mide la distancia que la goma es capaz
de alargarse respecto su medida inicial antes de romperse (figura 6), expresandose el

resultado en tanto por ciento de la longitud inicial (%).

Para la resistencia a la traccién se mide la fuerza para producir la rotura de una
probeta que se estira a una velocidad constante (figura 6). El resultado se expresa en

megapascales (MPa).
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FIGURA 6

Dinamdmetro durante medida de traccion y alargamiento.
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