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RESUMEN

Las resinas vinil acrilicas cuentan con numerosas aplicaciones, principalmente como matriz
para formulaciones de pinturas y recubrimientos, muchas veces con requerimientos de alto
desempefio, para lo cual se hace necesario investigar en el mejoramiento de sus propiedades
mecanicas. Para satisfacer esta exigencia, los materiales compuestos polimero/silica son de
gran interés ya que dan la posibilidad de modificar radicalmente las propiedades mecénicas.
En el presente trabajo se estudid la obtencion de una resina vinil acrilica nanoestructurada
con silica precipitada. Una primera fase comprendio la sintesis de silica precipitada de
tamario reducido mediante la radiacion de ultrasonido (20% y 60% de amplitud de un total
de 400 W y tiempo de sonicacion de 10 y 20 minutos) durante su sintesis y la modificacion
superficial in situ con un agente acoplador silano. La silica fue sintetizada mediante la
neutralizacion de silicato de sodio con acido sulfdrico a una temperatura de 60°C. Los
agentes acopladores estudiados fueron el metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) y el
viniltrimetoxisilano (VTS). Las silicas obtenidas fueron caracterizadas mediante las
siguientes técnicas: TEM, DLS, ATR-FTIR y BET. Los resultados demostraron que la
mayor reduccion de tamafio de particula fue lograda con el procesamiento ultrasénico
durante 10 minutos a 60% de amplitud y la modificacion superficial in situ con silano VTS.
En segundo lugar, se llevdo a cabo la polimerizacion en emulsion de acetato de
vinilo/acrilato de butilo en presencia de las particulas de silica modificada superficialmente
y sin modificar, con el fin de obtener un material compuesto. La polimerizacién se llevo a
cabo en un proceso semicontinuo con una temperatura de reaccion de 70 °C. Las
emulsiones obtenidas fueron caracterizadas mediante conversion, porcentaje de sélidos,
TEM, TGA, DSC y pruebas de dureza. Los resultados sugieren que la encapsulacion de
particulas de silica puede ser conseguida mediante modificacion con silano MPS. Sin
embargo, la resina obtenida con silica modificada con silano VTS presenta caracteristicas

equiparables en cuanto a la dureza del material.

Palabras Clave: Resina vinil acrilica; Silica precipitada; Ultrasonido; Agente acoplador
silano.
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INTRODUCCION

En la actualidad existe la necesidad, cada vez mas creciente, de crear materiales
compuestos con caracteristicas y propiedades especificas que no se encuentran en los
materiales convencionales. Ante esta circunstancia, el campo de estudio de los materiales
compuestos ha surgido como un intento deliberado de satisfacer esta necesidad [1, 2]. Uno
de los mayores intereses se dirige hacia la obtencion de nanocompuestos o
nanoestructurados, es decir, materiales modificados estructuralmente a escala hanométrica
en los cuales el componente en mayor porcentaje se denomina matriz y el de menor

porcentaje se denomina agente reforzante.

Los materiales poliméricos reforzados con particulas inorganicas son ampliamente
estudiados debido a la posibilidad de combinar las propiedades del material inorganico y el
material polimérico. En especial, la silica es de gran interés ya que mejora las propiedades

mecénicas de los materiales poliméricos.

Unas de las resinas con mayor aplicacion industrial son las resinas vinil acrilicas que se
usan extensivamente en la formulacion de recubrimientos y pinturas, materiales en los

cuales es de vital importancia un buen desempefio mecanico.

La necesidad de ofrecer un material de recubrimiento con mejores caracteristicas mecanicas
constituye la motivacion para realizar este estudio, cuyo propoésito es evaluar el efecto del
tipo de silano usado y de la radiacion ultrasénica durante la sintesis de la silica sobre la
reduccion de tamafio y la desaglomeracion de las particulas de silica. De igual forma se
pretende determinar la influencia de las particulas silica precipitada sobre las caracteristicas
finales del material compuesto obtenido. En especial, el material que se pretende sintetizar
se utiliza para la obtencién de materiales con estrictas especificaciones de resistencia,

expuestos a drésticas condiciones ambientales y con estrictas especificaciones mecanicas.

El proyecto comprendié dos etapas. En la primera de ellas se obtuvieron silicas precipitadas
de tamafio de particula reducido para favorecer el refuerzo del material polimérico y

modificadas superficialmente para compatibilizarla con el mondémero y las cadenas
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poliméricas crecientes, usando dos tipos de silano como agentes de acoplamiento. Se
estudiaron el metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) y el viniltrimetoxisilano (VTS). En la
segunda etapa se llevo a cabo la polimerizacion en emulsion en un proceso semicontinuo
usando las silicas modificadas en la primera etapa. De esta forma se obtuvieron una serie de
resinas compuestas. En algunos casos se pudo evidenciar la encapsulacion de particulas de

silica por parte del polimero.

En el capitulo 1 se hace una revision general de la teoria relacionada con los materiales
compuestos. El capitulo 2 trata las generalidades de los métodos de preparacion de la silica,
sus propiedades y aplicaciones. Adicionalmente se presenta al ultrasonido como una
herramienta para la reduccion de tamarfio y desaglomeracion de la silica. En el capitulo 3 se
resume algunos estudios en la obtencion de materiales compuestos polimero/silica. El
capitulo 4 describe la preparacion y los métodos de caracterizacion de las particulas de
silica, asi como la preparacion y los métodos de caracterizacion de las resinas. El capitulo 5

muestra los resultados obtenidos junto con su analisis.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso de sintesis de una resina vinil acrilica nanoestructurada con silica

precipitada mediante la aplicacién de ultrasonido y polimerizacion en emulsion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Establecer condiciones de operacion adecuadas que permitan la nanoestructuracion
de resinas de recubrimiento vinil acrilicas a nivel de laboratorio.

— Estudiar la estructura y las propiedades mecanicas del nanocompuesto obtenido.

— Evaluar el desemperio de la resina obtenida y comparar su comportamiento frente a

una resina de referencia.
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1. GENERALIDADES

En este capitulo se muestra una revision general del estado del arte en el campo de los

materiales compuestos, la silica como agente de refuerzo y la matriz polimérica.

1.1. MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es un material multifase que se obtiene al unir dos o mas materiales
diferentes para conseguir un conjunto de propiedades que no se obtienen en los materiales
individuales [1-4]. Dado que es posible obtener propiedades determinadas en un material
compuesto, la combinacion de los materiales constituyentes debe realizarse teniendo en
cuenta las necesidades del producto resultante [1], el cual, muchas veces, tiene propiedades

superiores a la suma de las propiedades de los materiales individuales [4-6].

Sin embargo el concepto de materiales compuestos esta relacionado con la quimica y no
con las mezclas fisicas. De esta forma, al reducir el tamafio de las particulas que interacttan
se pasa del campo de las simples mezclas al campo de los materiales compuestos, en los
cuales la interfase adquiere enorme importancia en la determinacion de las propiedades
finales del material. Dicha situacion se presenta claramente en los nanomateriales y

materiales nanoestructurados, donde los componentes interactGan a nivel nanométrico.

Se deben tener en cuenta tres caracteristicas principales de los materiales compuestos. En
primer lugar, se constituyen de una o més fases discontinuas sumergidas en una fase
continua [2], por ejemplo, la fase discontinua de este trabajo es la silica y la fase continua
es la resina vinil acrilica, los cuales son quimicamente distintos y estan separados por una
interfase. En segundo lugar, se debe tener en cuenta el tipo de materiales constituyentes, su
distribucion y su geometria. El area interfacial estd determinada por el tamafio, la
distribucion de tamarios y la fraccion volumétrica del agente reforzante. El area interfacial
es un rasgo muy importante ya que incide directamente en la interaccion entre el agente
reforzante y la matriz [5]. Finalmente, como se menciond anteriormente, quizas la

caracteristica mas importante en los materiales compuestos es la sinergia de los materiales,
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siendo esta la razén principal por la cual se ha abarcado grandes esfuerzos en el campo

investigativo con respecto a los materiales compuestos.

1.2. NANOCOMPUESTOS

Cuando la fase dispersa del material compuesto es de tamafio nanométrico, se denominan
materiales  nanocompuestos 0 materiales nanoestructurados. Los  materiales
nanocompuestos basados en polimeros han mostrado una gran y creciente atraccion en los
campos académicos e industrial debido principalmente a las aplicaciones mecanicas
potenciales que surgen como producto del gran reforzamiento mecénico de los polimeros
cuando se dispersan particulas de tamafio nanométrico, en comparacion al caso en el cual

las particulas que se dispersan son de tamafio macrométrico.

El cambio en el tamafio del agente reforzante de la escala micrométrica a la nanométrica
presenta dramaticas modificaciones de las propiedades del material compuesto. Un rasgo
caracteristico de los nanocompuestos poliméricos es que el pequefio tamafio del agente
reforzante conlleva a un gran cambio en el area interfacial comparado con los materiales
compuestos tradicionales. Esta area interfacial crea una significativa fraccion de volumen
del polimero interfacial con propiedades diferentes a las del polimero en masa, ain a bajas
cargas del agente reforzante. Por tanto cuando las nanoparticulas de agente reforzante se
dispersan en la matriz las propiedades de estos materiales se ven altamente afectados no
solo por la extension sino también por las caracteristicas de la interfase entre los
componentes, los cuales pueden ser de naturaleza bastante diferente, haciendo necesario,
para algunos sistemas matriz-refuerzo, la adicion de un tercer componente denominado

agente acoplador con el fin de obtener efectivas modificaciones en sus propiedades.
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1.3. ELEMENTOS CONSTITUYENTES

1.3.1. LAMATRIZ

La naturaleza de la matriz puede ser metalica, cerdmica o polimérica. Ademas de
suministrar la forma masiva del producto final [4] y aportar a las propiedades finales del
material compuesto, la matriz actia como ligante de la fase dispersa y transmite los
esfuerzos realizados sobre el material compuesto a través de la interfase [1]. Existe una
numerosa cantidad de matrices orgénicas o inorganicas disponibles para fabricar materiales
compuestos. La Tabla 1.1 muestra las matrices comunmente utilizadas. Es importante
anotar que la seleccion del tipo de matriz es crucial ya que cada material posee su propio
conjunto de propiedades que lo hace apto para determinadas aplicaciones y no tan apto para
otras [5].

Tabla 1.1 Clasificacion de matrices utilizadas en materiales compuestos [7].

Inorganicas Cemento, geopolimeros, yeso, matrices ceramicas, matrices metalicas

Epoxi, viniléster, poliéster, fendlica, esteres cianato,
Termoestables ] o o ) )
bismaleimidas, poliimidas, polieteramida

Cloruro de Polivinilo (PVC), copolimeros de estireno
(ABS, SAN), polietileno (PE), polipropileno (PP),

Organicas ) ) ) )
policarbonato (PC), polimetacrilato de metilo

Termoplasticas o o
(PMMA), acetato, poliestireno (PS), polioximetileno

(POM), PBT, polieterimida, PET, nylon, poliamida,
PEEK, PEKK, PAI, PAS.

En nuestro caso, para aplicaciones como recubrimientos lo conveniente es usar una matriz
polimérica, debido a que confiere al material compuesto la capacidad de formacion de
pelicula, al igual que flexibilidad, ductibilidad y procesabilidad. Las matrices poliméricas

pueden ser termoestables o termoplasticas.
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1.3.2. EL AGENTE REFORZANTE

También reciben el nombre de fase reforzante [1], agente de refuerzo [4], fase dispersa, etc.
Hay diversos tipos de refuerzos dependiendo del material y de su forma. En general, se
cuenta con tres grandes tipos de refuerzos: particulas, fibras y laminas, los cuales se pueden

visualizar en la Figura 1.1.

Particulas Fibras Laminas

Cortas Continuas

Figura 1.1 Tipos de refuerzo en los materiales compuestos [1].

Fibras: Son filamentos de seccion transversal circular [4] y son ampliamente usadas como
agente reforzante ya que un material en forma de filamento es mas resistente que un
material en forma masiva [2, 4]. Gracias a su diametro reducido, las fibras confieren al
material una mayor resistencia a la tension. A medida que el diametro se reduce, el material
se orienta aun mas en la direccién del eje de la fibra, y la probabilidad de defecto en la
estructura decrece significativamente [4]. Por otra parte, la orientacion de la fibra también
es determinante en las propiedades finales del material compuesto. Asi, se puede distinguir
entre fibras alineadas (orientacion paralela de todas las fibras) y fibras orientadas al azar [1,
2]. Por lo general es deseable una alineacién uniforme de la fibra ya que esto proporciona
las mejores propiedades en el material final [2]. Un ejemplo de fibras son las nanofibras y

los nanotubos.

Particulas: La fase dispersa se considera de tipo particulas cuando son pequefios
volumenes de soélido, aproximadamente equiaxiales. En los materiales compuestos con

particulas como fase dispersa, generalmente las particulas son un material mas duro que el
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material constituyente de la matriz [1]. Algunos ejemplos de particulas usadas en los
materiales compuestos poliméricos son: particulas de metales (como oro y plata), 6xidos
metalicos (como didxido de titanio y alimina) y semiconductores (como sulfuro de plomo

y sulfuro de cadmio), entre los cuales la silica es vista como una de las mas importantes.

Las propiedades de un material compuesto de particulas estan determinadas por: primero, el
tamafio, la distribucién y la proporcion de dichas particulas; segundo, la forma y la
estructura interna de las particulas; y tercero, su area superficial [1, 4]. En ese orden de
ideas, las propiedades del material compuesto se ven mejoradas cuando se reduce el tamafio
de particula, cuando su distribucion es homogénea y cuando su fraccion volumétrica, con

respecto al total del material, es mayor [1, 2].

Polvos finos (de diametro menor que 1um) restringen los movimientos de las dislocaciones
producidas en el material de la matriz, lo cual la endurece. La matriz queda reforzada en si
misma, y las particulas no comparten parte alguna de la fuerza aplicada. Cuando las
particulas aumentan de tamafio (mayor que 1um), el mecanismo de reforzamiento cambia.
En este caso, al aplicarse una fuerza, las particulas asimilan facilmente la carga y la

incorporan a los alrededores de la matriz [4].

Laminas: Los materiales compuestos estructurales son combinaciones de materiales
formados por laminas unidas sélidamente [1]. Generalmente se usan combinaciones de
laminas de alta resistencia con capas de baja densidad. Gracias a la combinacién de una
baja densidad con una alta rigidez, estos materiales son cominmente usados en aplicaciones
estructurales, en las cuales es de suma importancia obtener la mayor resistencia y rigidez, y
a la vez un peso ligero, lo que los hace de considerable importancia comercial y tecnolégica
[1, 2, 4]. Tipicamente las cargas laminares mas adicionadas en una matriz polimérica son:

carbono grafito, silicatos y aluminosilicatos, entre otros.

1.3.3. LA INTERFASE

La interfase es la zona comprendida entre el agente reforzante y la matriz. Cuando estos

elementos son compatibles, es posible la una unién directa entre ellos, de lo contrario, es
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necesario un tercer elemento para promover su union [4], tal como se muestra en la Figura
1.2

—— Fase primaria (matriz) Fase primaria {matriz)

- Fase secundaria ~ Fase secundana
(refuerzao), fibra (rafuerzo), fibra
= LInign Interfagse (tercer ingradients)
{a) &)

Figura 1.2 Unidn e interfases entre las fases de un material compuesto: (a) unién directa entre la matriz
y el refuerzo, (b) adicion de un tercer componente para unir la matriz y el refuerzo [4].

Las propiedades de los materiales compuestos dependen en gran parte de la estructura y las
propiedades de dicha interfase [6], que a su vez dependen del ordenamiento atémico y de
las propiedades quimicas de la fase dispersa y de la conformacion molecular y constitucion
quimica de la matriz. La funcion de la interfase es transmitir a la fase dispersa (carga) los
esfuerzos que acttan sobre la matriz. La transferencia de estos esfuerzos es mas eficiente a

medida que la compatibilidad en la interfase matriz - fase dispersa aumenta [1].
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2. ELAGENTE DE REFUERZO: SILICA

En la presente tesis, las particulas de dioxido de silicio son un elemento constituyente de
gran importancia al actuar como refuerzo en la matriz polimérica. Como obtener silica
nanomeétrica (nanosilica) y cdmo incorporarla a un sistema de reaccidn para conseguir una
estructura nucleo-coraza son los dos grandes retos para desarrollar el material compuesto
deseado. Es necesario entender la quimica de superficie del refuerzo, su dispersion y la
interaccion solido-liquido. Este capitulo presenta una revision de los métodos de sintesis
del dioxido de silicio y la modificacion superficial de la silica para mejorar la

compatibilidad con los materiales organicos.

2.1. SILICA

La silica precipitada (SiOy) es un solido blanco amorfo (Figura 2.1). Su amplio uso incluye
la modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de materiales poliméricos como el
caucho y recubrimientos, gracias a la porosidad y actividad quimica de su superficie. Otras
de sus aplicaciones incluyen su uso como agente de relleno, aditivo de refuerzo, agente
desproteinizador de guantes quirdrgicos, en la formulacion de pastas dentales, en

operaciones de separacién, entre otros.

Figura 2.1 Aspecto visual de la silica precipitada [8].

Cuenta con caracteristicas fisicas que le confieren sus propiedades particulares. El area

superficial de la silica precipitada tiene valores entre 25 — 400 m%/g. Para el uso de la silica
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como agente de refuerzo, el area superficial es la caracteristica mas importante, ya que

mayor area superficial generard mayor contacto con el material a reforzar [9].

Se puede determinar el contenido de humedad libre si la temperatura de secado es de 105
°C y el contenido de humedad ligada (deshidratacion superficial) si la temperatura de
secado supera los 160 °C. En general, la humedad de la silica precipitada esta alrededor del
0%y 7% [9].

Por su parte, las pérdidas por ignicién determinan la cantidad de agua ligada presente en los
grupos silanol (Si-OH), dando origen a los grupos siloxano (Si-O-Si). En general, la silica
precipitada tiene pérdidas por ignicién entre 0,1% y 5%.

2.2. TIPOS DE SILICA

Ademas de ser el material mas abundante en la corteza terrestre, en la naturaleza el dioxido
de silicio posee numerosos ordenamientos estructurales dando origen a diferentes tipos de
silica. La silica cristalina es aquella de origen geoldgico y puede presentar diferentes
estructuras cristalinas tales como la Cristobalita (tetragonal), la Tridimita (Rombica o y
Hexagonal B) y el cuarzo [9]. La silica amorfa, por su parte, no posee los ordenamientos
propios de los cristales. En la naturaleza la silica amorfa tiene su origen en la acumulacion
de fosiles protozoarios (radiolarios, diatomitas o esponjas paleozoicas) [9]. Sin embargo, el
mayor interés industrial de la silica se enfoca en la silica amorfa sintética, dado que los
procesos mediante los cuales se lleva a cabo su sintesis permiten controlar sus propiedades
finales. Existen diferentes tipos de silica sintética segun el método de sintesis. En general,
los diferentes métodos de sintesis para preparar silica se dividen en dos categorias: proceso
en fase vapor (PFV) para formar silica a alta temperatura y proceso en fase liquida (PFL).

2.2.1. SILICA OBTENIDA POR PROCESO EN FASE VAPOR (PFV)

Mediante este proceso se obtienen la silica pirogénica, que debe su nombre a las

condiciones de su sintesis. Hay dos clases de silicas pirogénicas: la silica tipo “fumed” y la
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silica tipo “fused”. La silica tipo “fused” es obtenida por la fusion de arena de alta pureza a
temperaturas de alrededor de 2000 °C. Sus particulas primarias no forman cadenas pero
forman particulas secundarias densas, duras y no-microporosas, en el intervalo de los
micrémetros. Su uso en materiales compuestos convencionales con refuerzo de silica es
reducido debido a que este tipo de silica tiene una gran variacion en el tamafio de particula,
el cual generalmente es mayor que 1 pum en la silica tipo “fused” que se encuentra

disponible comercialmente.

La silica tipo “fumed”, por su parte, se sintetiza al hacer arder SiCl, en una llama de

hidrogeno y oxigeno de acuerdo a la ecuacion 1y la Figura 2.2.

SiCl, + 2H, + 20, - Si0, + 4HCI 1)

Figura 2.2 Produccién de silica pirogénica tipo “fumed” por proceso en fase vapor (PFV) [11].

A pesar de tener la misma composicion quimica, la silica tipo “fumed” tiene una estructura
(y por consiguiente, una aplicacion) bastante diferente de la silica tipo “fused”. La silica
tipo “fumed” tiene una estructura de red aleatoria formada por tetraedros SiO,, los cuales

son muy desordenados. Visualmente, es un polvo blanco-azulado, fino, inodoro y liviano
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con cerca de 98 % fraccion vacia. Su densidad esté alrededor de 0.05-0.12 g/cm®, la cual es
muy inferior a la densidad de la silica (2.2 g/cm®). Las particulas primarias de la silica tipo
“fumed” son extremadamente pequefias (7-40 nm) y estan en contacto una con la otra
mediante puentes de hidrogeno o fuerzas van der Waals. Con esta estructura especial, la
silica tipo “fumed” generalmente se usa como un aditivo tixotropico que al ser dispersado
en una resina u otro sistema organico, incrementa la viscosidad. Esta silica es usada a
menudo en la sintesis de materiales compuestos dado que tiene un area superficial
extremadamente grande y una superficie no porosa, lo cual promueve un contacto fisico

fuerte entre la carga y la matriz polimérica [10].

2.2.2. SILICA OBTENIDA POR PROCESOS EN FASE LIQUIDA (PFL)

Estos procesos consisten en la formacion de silica mediante reacciones de hidrolisis y
condensacion. El pH es la variable mas importante ya que determina el tipo de silica que se
obtiene. En general, la “silica gel” se obtiene cuando la reaccion se lleva a cabo en

condiciones acidas mientras que la “silica precipitada” se obtiene en condiciones alcalinas

(9]

Proceso sol-gel

El proceso sol-gel es un método en fase liquida para hacer materiales vitreos o ceramicos.
En un tipico proceso sol-gel, el precursor es sujeto a una serie de reacciones de hidrolisis y
condensacion para formar una suspension coloidal, entonces las particulas o condensan en
una nueva fase, el gel, en el cual una macromolécula sélida esta inmersa en un solvente, o
crecen a grandes particulas. Para la sintesis sol-gel de la silica, se emplea un alcoxisilano

como el tetrametoxisilano (TMOS) o tetraetoxisilano (TEOS) como compuesto precursor.

El alcoxisilano puede hidrolizar hacia el monémero Si(OH),4 en un solvente polar como el
etanol. Con el fin de obtener una hidroélisis rapida y completa, se puede usar un catalizador
basico o &cido. En el paso de condensacion, las moléculas de &cido silicico Si(OH),

condensan para formar enlaces siloxano, con liberacién de agua. La condensacion puede
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también ocurrir entre el alcoxisilano y el grupo silanol, liberando un alcohol. Al igual que
la reaccién de hidrolisis, la reaccion de condensacion también puede ser catalizada de
forma acida o basica. Las ecuaciones 2 y 3 representan el proceso de reaccion del método

sol-gel para la generacion de silica con catalizador basico.

Hidrolisis:
=Si—OR + H,0 + Bi===| B!H*----OH-Si—OR )
== =si—OH + B.+ R—OH
Condensacion:
=Si-OH + =Si-OH =—= =Si-0—Si== +H,0 (3)
=Sj-0OH + =Si-OR —= =Sj-0-Si= + ROH

La hidrdlisis y la condensacion ocurren simultdneamente. La velocidad relativa de ambos
procesos determina la estructura de los productos [12, 13]. En condiciones acidas, la
hidrolisis es mas rapida que la condensacion. Esto lleva a una red polimérica poco
ramificada y la evolucidn posterior conlleva a la estructura gel. En condiciones basicas, por
el contrario, la condensacion es mas rapida que la hidrolisis. De esta forma, se forma una
red sumamente densa y se genera la estructura del sol. En la etapa inicial, el tamafio de las
particulas primarias se limita alrededor de los 2 nm. Bajo las condiciones basicas, las
particulas estan cargadas mediante ionizacion, por lo cual la agregacion y la formacion de
puentes entre las particulas son limitadas. En pocas palabras, puede decirse que redes de
6xido de silicio derivadas de proceso sol-gel bajo condiciones de catélisis acida produce
polimeros lineales o ramificados al azar que se enredan y forman ramas adicionales
resultando en la gelacion, mientras que redes de 6xido de silicio obtenidos bajo condiciones
de catalisis basica producen agrupaciones altamente ramificadas que no interpenetran ni

ocasionan gelacion y por lo tanto se comportan como agrupaciones discretas.

24



El proceso sol-gel ha sido ampliamente estudiado a tal punto que en 1968, Stéber y Fink
[14] reportaron una sintesis simple de particulas de silica esférica monodispersa por medio
de hidrdlisis de una soluciéon diluida de TEOS en etanol a alto pH. Esferas amorfas
uniformes de silica cuyos tamafios oscilaban entre 10 nm y 2 um fueron obtenidas
simplemente cambiando las concentraciones de los reactantes. Este método fue denominado
método Stober y ha sido sujeto a modificaciones y mejoras por parte de muchos otros
autores [15-20]. Esta parece ser la ruta mas simple y efectiva para obtener esferas de silica
monodispersa. Sin embargo, los costos asociados a un proceso sol-gel son altos debido al

precio tanto del solvente como del precursor de la silica.

Silica Precipitada

Este es un proceso en fase liquida que se da por la reaccién entre compuestos con grupos
siliceos SiO,, como los silicatos, y agentes de acidificacion, tales como &cidos inorganicos
(&cido sulfurico, nitrico o clorhidrico) o &cidos organicos (&cido acético, acido férmico y
acidos carboxilicos en general) [10]. Como producto de la reaccion se obtienen particulas
de silica que crecen y se aglomeran hasta un punto en el cual la silica precipita. EI producto

es luego filtrado, lavado y secado.

Comunmente se usa silicato de sodio como materia prima, gracias a su bajo costo. Las
caracteristicas del silicato de sodio son determinantes en las propiedades finales de la silica.
Los silicatos de sodio son un grupo de sustancias quimicas compuestas por éxido de sodio,
Oxido de silicio y agua. Estas proporciones varian segun el tipo de silicato, ofreciendo
diferentes propiedades fisicas y quimicas. Comercialmente se dispone de silicatos con

relaciones en peso SiO,:Na,O que van hasta 4:1 [9].

Los silicatos de sodio se diferencian por su composicion quimica segun la formula
Na20:nSiO2, donde n varia de 0.4 a 4.0 [9]. Dependiendo de la relacion molar SiO,/Na;0,
se presentan diferentes porcentajes de oligémeros en las soluciones de silicato de sodio [9,
21].

25



Las especies que toman parte mas activa en el proceso de precipitacion de la silica son
mondmeros, dimeros y trimeros. Al incrementar la relacion molar (Rm) entre 2 y 3.5, el
porcentaje de mondémero, dimeros y trimeros lineales decrece y su concentracion se hace
mucho menor en valores de Rm entre 3 y 3.5, por lo cual es recomendable que las
relaciones molares de las soluciones de silicato para precipitar silica no sean mayores de 3
[9, 21].

Quimica de formacion de las silicas precipitadas

Cuando se diluye en agua el silicato de sodio concentrado, se establece un equilibrio entre

las reacciones de hidratacion y deshidratacion de la especie Si(OH),.

HIDRATACION
DESHIDRATACION
(SiOZ)x_1 +Si(0H)4 (SiOz)x + 2H,0 (5)

Al adicionar el acido sulfarico la concentracion de Si(OH); monomeérico aumenta hasta
formar una solucién supersaturada que es termodinamicamente inestable, lo cual conlleva a

una polimerizacion por condensacion como muestra la ecuacion 6 [9, 22].

OH OH OH OH

| | T ambiente | |

HO—- Si —OH + HO— §i —OH —— HO— Si —0— Si —0OH +H,0 (6)

I | | I
OH OH OH OH

La polimerizacion continla y las especies Si(OH), siguen reaccionando sobre estos
polimeros generados previamente, especialmente a altas temperaturas y condiciones
alcalinas, dando lugar a la formacién y crecimiento de una red polimérica tridimensional
que puede representarse por la formula general para n atomos de silicio que se muestra en

la ecuacion 7.
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[SinOZn] +mSi(0H)4 - [Sim+n02n+2m] +2mH20 (7)

La reaccion de polimerizacion en el proceso de precipitacion se lleva a cabo de la siguiente
manera: en primer lugar, la especie Si(OH), monomérica polimeriza en dimeros, ciclos y
particulas. Estas particulas crecen y finalmente se agregan para formar cadenas ramificadas
y redes [9]. El proceso de polimerizacion de la silica puede representarse esquematicamente
como se muestra en la Figura 2.3.

Figura 2.3 Esquema de polimerizacion de la silica [22].

En general, la obtencién de silica precipitada a partir de soluciones de silicato de sodio y

acido sulfdrico puede representarse mediante la ecuacion 8 [9].

(5i0,); (Na,0),cH,0 + 2bH* + bSO~ —» aSi0, + (b+ c)H,0 + 2bNa* + bS0Z~ (8)
OLIGOMEROS POLIMERICO
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2.3. NANOSILICA

Como se menciond en el anterior capitulo, el tamafio del agente reforzante desempefia un
rol crucial en las propiedades del material compuesto final. Las propiedades se ven
mejoradas cuando disminuye el tamafio de la carga. Es por este motivo que uno de los
desafios mas grandes es la reduccion del tamafio de particula de la silica que se usa como
fase dispersa en materiales compuestos. De ser posible, se desea la reduccién de tamarfio a
escala nanomeétrica ya que es en este nivel en el cual el reforzamiento es mayor y confiere

propiedades mas inusuales.

Particularmente para la silica, el control del tamafio de particula es un gran desafio debido a
la fuerte tendencia a aglomerar. La mayoria de la nanosilica es sintetizada mediante el
método sol-gel desarrollado por Stober et al [10, 14]. Este método involucra la
condensacion de TEOS en solucidn alcoholica de agua e hidroxido de amonio. Se sabe que
con el método Stober, la concentracion del alcoxisilano, agua y catalizador, al igual que la
temperatura de reaccion, controlan el tamafio de particula resultante y su distribucion. Este
proceso permite controlar las propiedades finales de la silica por medio de las condiciones
de reaccion, pero sus elevados costos de la materia prima la hacen muchas veces poco

viable econdmicamente.

Igualmente, el método de microemulsion emplea la hidrolisis controlada de TEOS en una
microemulsion inversa para producir particulas de silica monodispersa y de tamafio
nanomeétrico [10, 23-25].

La silica tipo “fumed” se encuentra disponible comercialmente y es ampliamente usada
para la preparacion de nanocompuestos de silica. En contraposicion, la silica precipitada es
usada pocas veces dado que tiene mas grupos silanol (Si-OH) en la superficie y
consecuentemente es mucho mas facil de aglomerar [10]. Sin embargo, este tipo de silicas
es particularmente atractivo dada su facilidad de sintesis y el bajo costo de la materia prima.
Estudiando adecuadamente las propiedades superficiales de la silica es posible disminuir la
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tendencia de aglomeracion propia de la silica precipitada, tal como se mostrard mas
adelante.

2.4. QUIMICA DE SUPERFICIE DE LA SILICA

La superficie de todas las clases de silicas depende de las condiciones de su sintesis.
Cuando el pH esta entre 7 y 10 las particulas se cargan negativamente y se repelen entre si,
por lo tanto no coalescen y el crecimiento de las particulas continGa sin agregacion. Sin
embargo, si hay sales presentes en una concentracion entre 0.2 y 0.3N, como cuando el
silicato se neutraliza con &cido sulfdrico generando sulfato de sodio, la repulsion de cargas

se reduce y se promueve la agregacion.

Las particulas de silica se entrecruzan en cadenas ramificadas que forman agregados
tridimensionales, donde el mecanismo de union entre las particulas se describe mediante la
condensacion de grupos Si-OH ionizados o neutros presentes en la superficie de las

particulas en contacto [22], tal como se muestra esquematicamente en la Figura 2.4.

Figura 2.4 Formacién de enlaces entre particulas de silica. Con carga superficial negativa (repulsion)
pequefia o nula (a) las colisiones conllevan a la formacién de puentes siloxano interparticula (b),
reaccion que es catalizada por la presencia de iones OH". Una vez unidas (c) las particulas continGan en
crecimiento con dominio de las reacciones de superficie.
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Después de la sucesion de las anteriores etapas, predominan las reacciones superficiales
entre las particulas generadas. Las superficies de dichas particulas poseen dos tipos
diferentes de grupos funcionales, grupos siloxano (Si-O-Si) y grupos silanol (Si-OH), cuyas
concentraciones relativas depende tanto de la temperatura de calcinacion como de la
humedad ambiental y el tiempo de almacenamiento [26]. Los grupos silanol se comportan
como acidos (-SiO-H™) siendo quimicamente activos. Segin su disposicion en la superficie,
los grupos silanol pueden ser grupos silanol aislados, grupos silanol vecinales o grupos
silanol germinales [21, 27], como se ilustra en la Figura 2.5. Los silanol germinales
consisten de dos grupos hidroxilos unidos a un atomo de silicio, mientras que los grupos

silanol aislados consisten de un hidroxilo por atomo de silicio.

Germinal p X
HQ  OH ocano
i i—Q
KSI\OP,,/JSI\ ~
0 o 0-Si—o
Vecinal .H-D--'?\Hd U"'Si\
HQ o o To-H
c \”f Particula Aislado
o .
\D de silica

Figura 2.5 Tipos de uniones superficiales de los grupos silanol [27].

La formacion de puentes siloxano se presenta como consecuencia de un proceso de
deshidroxilacién [28] cuando dos grupos silanol vecinales liberan agua, de acuerdo a la

siguiente ecuacion [9]:

OH OH O

| | 9)
0-Si—-0-8i—0—""" 30-8i-0-Si—-0+H,0
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Cuando un puente siloxano reacciona con agua, conlleva a la formacion de poros mediante
la generacion de grupos silanol vecinales, o grupos silanol germinales, segun la disposicion

espacial de los puentes.

Entre mayor sea el area superficial de la silicas mayor nimero de grupos silanol se
encuentran y por lo tanto su reactividad se incrementa. Debido a su caracter hidrofilico, los
grupos silanol también pueden adsorber agua por fuerzas de Van der Waals, haciéndola

parte de la humedad libre del sélido.

2.5. MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA SILICA

Tal como se menciond en la seccion anterior, independientemente del método de sintesis,
los grupos silanol y siloxano son creados en la superficie de la silica, llevando a la
naturaleza hidrofilica de las particulas [29]. Los grupos silanol residentes en particulas
adyacentes forman puentes de hidrogeno interparticula y llevan a la formacién de
agregados, como muestra la Figura 2.6. Estos enlaces mantienen juntas las particulas
individuales de silica y los agregados permaneces intactos. Incluso bajo las mejores
condiciones de mezclado, las particulas de silica continuaran estando agregadas si no existe

una interaccion fuerte entre el refuerzo y el polimero [10, 30].

Figura 2.6 Formacion de agregados entre particulas de silica adyacentes mediante puentes de
hidrégeno entre los grupos silanol [10].
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La presencia de aglomeraciones del agente de refuerzo es un problema en la medida en que
disminuye la cantidad maxima de silica que puede cargarse al sistema para sintetizar el
material compuesto [31], resultando en un desempefio inferior del material compuesto. Las
aglomeraciones de la silica pueden formar una red a través de toda la matriz polimérica y
ocluir polimero liquido en sus espacios vacios, afectando la reologia del material
compuesto y dando un significativo aumento de la viscosidad a medida que la cantidad del
agente reforzante incrementa [29]. Es por ello importante reducir el grado de aglomeracion
e incentivar la dispersion de la nanosilica. De hecho, un agente reforzante completamente

desaglomerado en un polimero liquido no incrementa significativamente la viscosidad [22].

La dispersion de particulas de tamafio nanométrico en la matriz polimérica tiene un impacto
significativo en las propiedades de los nanocompuestos. Una buena dispersion puede
conseguirse mediante la modificacion quimica superficial de las nanoparticulas [10, 29] o
mediante métodos fisicos tales como un proceso de molienda de bolas de alta energia o

tratamiento ultrasonico [10].

Otro problema que se enfrenta yace en la incompatibilidad de los elementos constituyentes
del material compuesto. La superficie hidrofilica de la silica no es compatible con los
compuestos organicos, como por ejemplo, mondmeros y polimeros, y por lo tanto no puede
ser mojada de manera adecuada por ellos [29]. Las grandes diferencias en las propiedades
del polimero y la silica pueden incluso causar la separacién de fases. Por consiguiente, la
interaccion interfacial entre las dos fases de los nanocompuestos es el factor mas decisivo

que afecta las propiedades del material resultante.

Una variedad de métodos han sido usados para mejorar la compatibilidad entre el polimero
(hidrofobico) y la nanosilica. EI método usado con mas frecuencia es modificar la
superficie de las nanoparticulas de silica (especialmente para el método de mezclado vy el
método in situ), lo cual puede mejorar tambiéen la dispersion de la nanosilica en la matriz
polimérica y el comportamiento reoldgico de la nanosilica en el material compuesto. En
general, la modificacion superficial de la nanosilica puede ser llevada a cabo bien sea por

métodos quimicos o por métodos fisicos [10].
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2.5.1. MODIFICACION POR INTERACCION QUIMICA

La modificacion de la superficie de la nanosilica mediante interaccion quimica es de gran
interés dado que puede conseguirse una interaccion mucho méas fuerte entre los
modificadores y las nanoparticulas de silica [10]. Los métodos quimicos involucran la
modificacion bien sea con agentes modificadores o mediante la union quimica con
polimeros [10]. Los agentes modificadores méas usados son los agentes acopladores silanos,

cuya formula general muestra dos clases de funcionalidad [10]:
R—Si—X; (10)

Por un lado, la X representa grupos hidrolizables, generalmente grupos cloro, etoxi o
metoxi (alcoxi). Luego de su hidrdlisis, se forma un grupo silanol reactivo que puede

reaccionar con los grupos hidroxilo (silanol) sobre la superficie de la silica.
R — SiX; + 3H,0 —» R —Si(OH); + 3HX (11)

Por otro lado, el grupo R representa un grupo organico no hidrolizable que puede tener una
variedad de funcionalidades. En la sintesis del material compuesto, los grupos reactivos de
la resina reaccionan con los grupos organicos R del agente acoplador silano formando un
enlace fuerte con la silica. Por ello es importante seleccionar adecuadamente el grupo R de
manera que sea quimicamente compatible con la resina y pueda reaccionar con ella [10]. En
otras palabras, gracias a su caracter multifuncional, el agente de acoplamiento reacciona en
un extremo de la molécula con la superficie de la silica y en el otro extremo reacciona con

la matriz polimérica.

Es asi como la modificacion por interaccion quimica mediante un agente acoplador silano
puede, al menos en parte, impartir un caracter hidrofobico a la silica. El agente acoplador, a
través de su interaccién quimica, desplaza el efecto de los grupos silanol y con ello se
modifica la tension superficial de la particula, mejorando su dispersién en la matriz [29].
Como muestra la Figura 2.7, el resultado general del tratamiento superficial es la reduccion
de la interaccion refuerzo-refuerzo y la dispersion homogénea de la silica nanométrica en el

material compuesto [29].
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Figura 2.7 Reduccion de la interaccion refuerzo-refuerzo mediante la modificacion superficial [29].

Existe una gran variedad de silanos disponibles comercialmente. En la Tabla 2.1 se listan
algunos agentes acopladores silanos usados para la modificacion superficial de las

particulas de silica, entre los cuales el mas usado es el MPS.

Existen muchos factores que afectan el resultado del tratamiento superficial de la silica,
incluyendo el tipo de agente acoplador, su concentracion, el tiempo de tratamiento, entre
otros. Gracias a su funcionalidad, el tipo de silano determina la energia superficial y las

propiedades quimicas de la superficie de la silica modificada.

Otra modificacion por interaccion quimica es el injerto (grafting) de cadenas poliméricas a
las nanoparticulas de silica. Es un método efectivo para construir nanocompuestos ya que
incrementa el caracter hidrofdbico de las particulas, mejora la interaccion interfacial gracias
al enredo molecular entre el polimero injertado sobre las nanoparticulas y la matriz
polimérica, y se consiguen interacciones interfaciales especificas, determinadas por el tipo
de especies injertadas y las condiciones de injerto. Existen dos formas de unir
quimicamente las cadenas poliméricas a la superficie de la silica [10]: la primera es el
método grafting to que consiste en la unién covalente de polimeros, con terminaciones
funcionalizadas, a la superficie de la silica, y en segundo lugar, el método grafting from que
consiste en la polimerizacion in situ del monémero, con crecimiento monomérico de las
cadenas poliméricas a partir de iniciadores inmovilizados. Este Gltimo método permite un
mejor control sobre el tipo de polimero injertado, la densidad superficial de injerto y la
longitud de cadena [32]. En cierto sentido, las nanoparticulas de silica con injerto de

polimero pueden ser vistas también como nacompuestos polimero/silica [10]. Ademas del
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método quimico descrito anteriormente, el injerto de polimeros a las nanoparticulas

también puede ser realizado mediante irradiacion [33].

Tabla 2.1 Agentes acopladores silanos comunmente usados en la modificacion superficial de

nanoparticulas de silica [10].

Abreviatura

Nombre

Estructura quimica

APMDES

Aminopropil metildietoxisilano

H2N(CH2)3(CH3)Si(OC2Hs),

APMDMOS

(3-acriloxipropil)metildimetoxisilano

CH,=CHCOO(CH,)3(CH3)Si(OCHs),

APTES (APTS,
APTEOS, APITEOS)

3-aminopropiltrietoxisilano

H,N(CH,)3Si(OC,Hs)3

APTMS (APTMOS, 3-aminopropiltrimetoxisilano H,N(CH,)3Si(OCHa)3
APrTMOS)
APTMS (APTMOS) (3-acriloxipropil)trimetoxisilano CH,=CHCOO(CH,)sSi(OCHz)3

APTMS (APTMOS)

aminofeniltrimetoxisilano

H,NPhSi(OCHa);

TESPT

bis(trietoxisililpropil)tetrasulfano

(C2Hs0)3Si(CH2)3S4(CH,)3Si(OC;Hs)s

DDS

dimetildiclorosilano

(CH3),SiCl,

GPS (GPTS, GOTMS,
GPTMOS, KH560)

3-glicidoxipropiltrimetoxisilano,

3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano

CH,(O)CHCH,O(CH.,):Si(OCH3)s

ICPTES

3-isocianatopropiltrietoxisilano

OCN(CH,)3Si(OC,Hs);

MMS

metacriloximetiltrietoxisilano

CH,=C(CH3)COOCH,Si(OC,Hs);

MPS (MPTMS, MPTS,
MAMSE, MATMS,
MSMA, TPM, MEMO,

Acido metacrilico 3-(trimetoxisilil) propil
ester, 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato,

3-metacriloxipropiltrimetoxisilano

CH,=C(CH3)COO(CHy,)3Si(OCHj3);

KH570)

MPTES metacriloxipropiltrietoxisilano CH,=C(CH3)COO(CH,)sSi(OC,Hs)3
MPTS mercaptopropil trietoxisilano SH(CH,)3sSi(OC,Hs)s

MTES metiltrietoxisilano CH;3Si(OC;,Hs)s

PTMS feniltrimetoxisilano PhSi(OCHs);

VTES viniltrietoxisilano CH,=CHSIi(OC;Hs)3

VTS viniltrimetoxisilano CH,=CHSi(OCHy3)3
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2.5.2. MODIFICACION POR INTERACCION FISICA

La modificacion superficial por interaccién fisica se lleva a cabo mediante el uso de
surfactantes 0 macromoléculas adsorbidas sobre la superficie de las particulas de silica. El
principio del tratamiento con surfactante es la adsorcién preferencial de un grupo polar del
surfactante a la superficie de la silica mediante interaccion electrostatica [10, 34]. El
resultado es la neutralizacion parcial de la carga superficial y la disminucion del nimero de
grupos silanol, lo cual reduce la interaccion entre las particulas de silica dentro de los
aglomerados. Algunos ejemplos de compuestos usados como surfactantes en la literatura

son el acido estearico [35] y el &cido oleico [36, 37].

La adsorcion de macromoléculas también puede promover el caracter hidrofobico de las
particulas de silica. En sus investigaciones Reculusa et al [38, 39] han modificado la
superficie de la silica mediante la adsorcién de un macromondémero de base de oxietileno.
Este macromondmero es principalmente hidrofilico debido a la presencia de grupos de
oxido de etileno, lo cual lo hace capaz de formar puentes de hidrogeno con los grupos
silanol presentes en la superficie de la silica. En una de sus terminaciones, esta molécula
también puede contener un grupo metacrilato que puede polimerizar posteriormente con un
mondmero como el estireno. Yang et al. [40] llevaron a cabo la adsorcion de chitosan, una
biomacromolécula natural que permitio alterar las propiedades superficiales de la silica. El
grupo acetilamino en el chitosan puede interactuar con polimeros como el polipirrol y

asegura que éste crezca en un sitio fijo sobre la silica.

2.6. ULTRASONIDO

El ultrasonido se define como la banda por encima de 20 kHz, mayor que la frecuencia
audible del oido humano, que se extiende hasta los MHz y finalmente, alrededor de 1 GHz,
pasa a ser lo que se conoce como régimen hipersénico (Figura 2.8). Las frecuencias sonoras

se registran en unidades de Hercio (Hz) (1 Hercio = 1 ciclo por segundo).
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Figura 2.8 Rangos de frecuencia del sonido [41].

Los usos del ultrasonido dentro de éste amplio rango de frecuencias se dividen en dos
grandes grupos. El primero involucra el ultrasonido de baja intensidad (alta frecuencia) que
comunmente se conoce como “ultrasonido de baja potencia” o “ultrasonido de alta
frecuencia”. Las ondas de baja amplitud, que constituyen el ultrasonido de baja potencia, no
alteran el estado del medio a través del cual viajan [42] y se utilizan para la evaluacién no
destructiva y el diagnostico médico en el intervalo de 2 a 10 MHz, mediante la
cuantificacion del efecto fisico que ejerce el medio sobre la onda. EI segundo grupo de usos
del ultrasonido involucra las ondas de alta intensidad (baja frecuencia), conocidas como
“ultrasonido de alta potencia”, que esta entre 20 y 100 kHz. El ultrasonido de alta potencia
altera el estado del medio [42] y es el tipo de ultrasonido cominmente usado para
numerosas aplicaciones, entre ellas el reciente campo de estudio de la sonoquimica (Figura
2.9). De hecho, el rango disponible para la sonoguimica ha sido extendido hasta 2 MHz con
el desarrollo de equipos de alta potencia capaces de generar cavitacion dentro de los

sistemas liquidos a éstas frecuencias mas altas [41].
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Efectos quimicos y fisicos
del ultrasonido
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Figura 2.9 Clasificacion de las aplicaciones para los procesos de ultrasonido [43].

2.6.1. EFECTOS DE LA APLICACION DE ULTRASONIDO SOBRE LIQUIDOS

Las aplicaciones del ultrasonido en el procesamiento y sintesis ofrecen condiciones de
operacion inusuales y benéficas. La mayoria de los efectos ocurren en los liquidos, donde
las presiones acusticas pueden romper el medio continuo [43]. Las ventajas que se le
atribuyen al uso del ultrasonido en los procesos fisicos y quimicos se originan
esencialmente en dos fendmenos acusticos: el flujo continuo acustico y la cavitacion

acustica.

Flujo acustico continuo

Una onda acustica pierde su momento cuando viaja a través de un liquido debido a la
friccion viscosa. EI momento se transfiere al liquido, dando como resultado la formacion de
movimiento de liquido en la direccion de propagacion de la onda. Este flujo inducido por el
sonido se conoce como flujo continuo acustico (Figura 2.10). Tipicamente, se pueden
obtener velocidades de flujo continuo de centimetros por segundo hasta metros por

segundo. En presencia de una particula pequefia, la friccion entre la particula y el fluido
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puede también dar lugar a microflujos. Debido a éste fendmeno, el ultrasonido provee un
medio no invasivo para el mejoramiento de la transferencia de masa y calor. Sin embargo,
la eficiencia energética del mezclado inducido por ultrasonido es mas bien baja comparada
con la agitacibn mecanica, ya que una parte sustancial de la energia acustica
(aproximadamente 99%) se convierte en calor y se utiliza para otros procesos, como por

ejemplo la cavitacion acustica [44].

Fondo del reactor

Figura 2.10. Efecto de la irradiacion ultrasonica sobre sistemas acuosos. Una nube grande de burbujas
se forma directamente debajo del cuerno ultrasénico. Las flechas indican la direccién del flujo continuo
acustico [44].

En este punto es importante anotar que el patrén de ondas (viajeras o estacionarias) en el
liquido es funcion, entre otros parametros, de la geometria del recipiente contenedor del
fluido y del objeto vibrante, y provoca maximos y minimos de presion [45].

Cavitacion acustica

El ultrasonido se transmite a través del medio via ondas de presién, causando en las
moléculas un movimiento vibratorio, que alternadamente comprimen y estiran la estructura

molecular del medio debido a una variacion de presion en el tiempo. Por lo tanto, la
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distancia entre las moléculas varia a medida que las moléculas oscilan cerca a su posicion
relativa. Si la intensidad del ultrasonido en un liquido se incrementa, se alcanza un punto en
donde las fuerzas intermoleculares no son capaces de mantener la continuidad molecular
intacta. Consecuentemente, el arreglo se rompe y se forma una cavidad. Esta cavidad se
conoce como burbuja de cavitacion ya que el proceso se conoce como cavitacion y el punto
donde este proceso comienza, umbral de cavitacion [45]. La cavitacion acUstica es un
fendmeno mucho méas complejo que aquel causado por la propagacion de una onda
ultrasonica intensa en un liquido. EI mecanismo aln no esta completamente entendido, y en
diferentes casos es casi cierto que involucra ondas de choque, corrientes de liquido

implosivas y temperaturas y presiones altas asociadas con el colapso de las burbujas.

Cuando un liquido se somete a una onda ultrasénica de alta intensidad, durante el periodo
de rarefaccion del ciclo cuando la presion en la onda esté por debajo de la presién ambiente,
burbujas de gas se expanden con el campo aplicado hasta que colapsan violentamente
debido a los grandes esfuerzos desarrollados en las paredes. La fuente de estas burbujas
gaseosas es generalmente las moléculas de gas que estdn muy finamente dispersas en todo
el volumen liquido. Estas pueden estar alojadas en los puntos vacios de la estructura cuasi-
cristalina del liquido o pueden estar contenidas en burbujas invisibles de dimensiones
microscopicas. Existen dos tipos de cavitacién: cavitacion con gas y cavitacion con vapor.
La cavitacion con vapor involucra el paso de vapor desde el liquido, por efecto del
incremento local de la temperatura. La cavitacion con gas involucra los gases disueltos o
atrapados en el liquido o que existen sobre las superficies que estan en contacto con el
liquido y que por efecto fisico quimico pasan a fase heterogénea. La mayoria de los
liquidos contienen nucleos, también conocidos como sitios de nucleacion o “puntos
débiles” [42], en donde se originan las burbujas de cavitacion. Estos nlcleos pueden estar
compuestos de particulas solidas (polvo) dispersas, protuberancias en superficies inmersas
y burbujas de gas diminutas. De hecho, a menos de que sean especialmente tratados, los

liquidos siempre contienen gas disuelto o atrapado [46].
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El hecho de que, durante la rarefaccion, algo de vapor del liquido pueda difundirse hacia el
interior de las cavidades da origen a diferentes tipos de cavidad en el liquido [41]: (i) la
cavidad vacia (cavitacion verdadera), (ii) la cavidad llena de vapor, (iii) la cavidad llena de
gas, a menos que el liquido haya sido completamente desgasificado y (iv) una combinacion

de cavidades llenas de vapor y gas.

El comportamiento de la burbuja al ser sometida a un campo acustico, permite describir dos
tipos de cavitacion: cavitacion transitoria y cavitacion estable. La cavitacion transitoria
hace referencia a aquellas burbujas vacias que existen durante muy pocos ciclos acusticos,
que se expanden hasta un radio por lo menos el doble de su tamafio inicial, antes de
colapsar violentamente durante el ciclo de compresion casi siempre desintegrandose en
burbujas mas pequefias. El tiempo de vida de la burbuja es muy corto y por ende se asume
que no hay flujo de masa, por difusion de gas, hacia o desde la burbuja [41]. La cavitacion
estable se caracteriza por el largo tiempo de vida de las burbujas, es decir, estas oscilan,
casi siempre en forma no lineal, alrededor de un tamafio de equilibrio durante muchos
ciclos acusticos antes de colapsar. Se considera que estas burbujas contienen
principalmente gas y algo de vapor, que amortiguan la implosion de la burbuja, haciendo

que el colapso sea menos violento que aquel de la cavitacion transitoria.

Factores que influencian la cavitacion.

Diversos factores afectan la aparicion y la intensidad del fendmeno de cavitacion. Estos
factores incluyen los tamafios de los nucleos (relacionados con el tipo de gas presente en el
liquido), la presion ambiente (hidrostética), la cantidad de gases disueltos, la presion de
vapor, la tension superficial, la temperatura, la viscosidad y la frecuencia y duracion de la
energia ultrasonica. Se dispone de una discusion de los factores que afectan la cavitacion en

Mason y Lorimer [41].
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2.6.2. OBTENCION DE PARTICULAS DE TAMANO REDUCIDO

Entre las numerosas aplicaciones del ultrasonido, es particularmente interesante observar
que una de las areas que ven en el ultrasonido un gran interés es el area de los materiales
[46]. En la actualidad, el ultrasonido es una de las técnicas més usadas para preparar
compuestos de tamafio nanométrico. Las condiciones extremas transientes generadas en la
vecindad y dentro de las burbujas colapsantes han sido usadas para la reduccion del
material al nivel nanométrico. En general, el proceso de produccion de nanoparticulas
puede ser categorizado mediante dos enfoques. En primer lugar, el enfoque top-down
(procesamiento cavitacional), donde se comienza con el material en masa y se maquina
hacia abajo hasta la nano-escala. En segundo lugar, el enfoque bottom-up (sonoquimica),
comenzando en el nivel molecular y construyendo el material mediante pequefias

agrupaciones hasta la nanoparticula y finalmente el ensamblado de nanoparticulas.

Sonoquimica

La sonoquimica es el area de investigacion en la cual las moléculas sufren una reaccién
quimica debido a la aplicacion de radiacion de ultrasonido de poder (20 kHz-10MHz) [47].
Los procesos sonoquimicos usan la cavitacion acUstica para generar una zona caliente
transciente con presiones y gradientes de temperatura extremadamente altos [48]. Tales
cambios abruptos en temperatura y presion contribuyen a la destruccion del precursor

sonoquimico y a la formacion de nanoparticulas.

El uso de la cavitacion acustica para la formacion de nanoparticulas ha sido reportado por
varios autores [47, 49] y se han publicado algunos resumenes [50, 51] sobre el uso de la

sonoquimica y su aplicacion en la sintesis de materiales de tamafio nanomeétrico.

Para explicar los efectos quimicos debidos a la cavitacion existen dos teorias en
competencia: la teoria de puntos calientes (hot-spot) y la teoria eléctrica. La teoria de
puntos calientes postula que cuando las burbujas cavitan, se forman puntos calientes que
alcanzan temperaturas y presiones en exceso de 5000K y 500 atm [49]. La teoria eléctrica

postula que una carga eléctrica es creada en la superficie de una burbuja de cavitacion,
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formando enormes gradientes de campo eléctrico a través de la burbuja lo cual es capaz de
romper enlaces durante el colapso [52]. La teoria de puntos calientes es generalmente mas
aceptada, aunque Margulis [53, 54] reporta muchos fendmenos que contradicen esta teoria

pero son soportadas por la teoria eléctrica.

Entre las investigaciones realizadas en el campo de la sonoquimica se han publicado
reportes de sintesis de nanoparticulas metalicas [55-58], aleaciones nanométricas [59, 60] y
nano-oxidos [61-63] que han sido preparados empleando radiacion ultrasonica. La silica
también ha sido sintetizada mediante sonoquimica usando tetraetoxisilano como precursor
[64].

Awati et al. [61] demostrd las ventajas de la sonicacion versus el método convencional de
preparar didxido de titanio. Entre las ventajas se encuentra: una distribucién mas uniforme

de las nanoparticulas, un area superficial mayor y mejor estabilidad térmica.

Procesamiento cavitacional

La accion fisica que ejerce el ultrasonido sobre las particulas en suspension también es una
herramienta util para la reduccion de tamafio. Los efectos mas pertinentes del ultrasonido
sobre sistemas liquido-sélido son mecénicos y se atribuyen a la cavitacién simétrica y
asimétrica. Cuando una burbuja es capaz de colapsar simétricamente, en el fluido se
generan altas temperaturas y presiones en areas localizadas. Ademas, se producen ondas de
choque, que tienen el potencial de crear turbulencia microscépica dentro de las peliculas
interfaciales que rodean las inmediaciones de las particulas sélidas, lo que también se
conoce como microcorrientes [42]. Este fendmeno incrementa la transferencia de masa a
través de la pelicula, incrementando asi el coeficiente de transferencia de masa intrinseco,

asi como un posible adelgazamiento de la pelicula.

Las ondas de choque producidas por las burbujas de cavitacion incrementa el momentum de
los polvos solidos en solucion, causando que ellos colisionen con gran fuerza. Cuando el
solido es inorganico, las particulas son fracturadas en la colision, lo cual lleva a un

decrecimiento total en el tamafio de particula promedio. Para ilustrar este fenémeno,
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Thompson y Doraiswamy [42] citan el trabajo de Ratoarinoro et al., en el cual el tamafio de
particula del KOH solido fue reducido desde su tamafio inicial de 240 micrémetros a 15-20
micrémetros durante 5 minutos de sonicacion. Hagenson y Doraiswamy [65] confirmaron
esta tendencia cuando trabajaron con sulfuro de sodio (NayS). El tamafio de particula fue
reducido desde un tamafio promedio inicial de 34 micrometros a 15-20 micrémetros
durante 15 minutos, como se muestra en la figura 1. La figura 2 muestra el histograma de la
distribucion de particula, el cual es muy desigual a la derecha a menores tiempos de
sonicacion pero se vuelve mas estrecha a medida que el tiempo de exposicion es

incrementado.

El efecto del ultrasonido sobre la reduccion del tamafio de particula de las particulas
inorganicas TaS, y MoOQ; fue investigado por Suslick et al. [66]. Los polvos tenian una
distribucion de tamafios de 60-90 micrometros y fueron reducidos con sonicacion al
intervalo de tamafios de 5-10 micrometros. Para los tres ejemplos dados en esta seccion, el
tamafio de particula minimo obtenido parece depender de las caracteristicas del sélido
inorgénico, el solvente, y la intensidad del ultrasonido en el sistema. Es posible explicar el
tamarfio de particula minimo de 5-15 micrometros con el siguiente razonamiento: primero, a
medida que el tamafio de particula (masa de la particula) decrece, el momentum de la
particula, iniciada por las ondas de choque cercanas, también decrece. En algun punto, i.e.,
alguna masa de particula minima, el momentum de la particula se vuelve demasiado
pequefio para crear el impacto necesario para causar la fragmentacion de la particula.
Muchas otras investigaciones se han llevado a cabo con el fin de producir fractura en

particulas inorganicas [67].

Cuando la burbuja colapsa cerca de una superficie sélida, que es varios ordenes de
magnitud mayor que la burbuja de cavitacién, la cavitacidén simétrica se ve dificultada y el
colapso ocurre asimétricamente [42]. En este caso, a medida que la burbuja colapsa, se
forman pequefios chorros (microjets) de solvente de aproximadamente 100 m/s en direccién
perpendicular a la superficie solida [68]. Estos microjets conllevan a la erosion de la
superficie, ademas de los conocidos efectos de limpieza asociados con el ultrasonido. Este

comportamiento favorece algunas reacciones heterogéneas.
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3. MATERIALES COMPUESTOS POLIMERO/SILICA

La combinacion de polimeros con materiales inorganicos es un campo de investigacion de
continuo interés e importancia. Especialmente, la sinergia de las propiedades poliméricas
como la elasticidad y resistencia quimica con cualidades inorganicas como dureza,
estabilidad, conductividad eléctrica y otras propiedades, ofrece un vasto potencial

concerniente a nuevos materiales y aplicaciones.

Los nanocompuestos polimero/silica pueden ofrecer propiedades poco usuales gracias al
tamafio reducido de las particulas de silica. Se pueden conseguir mejoramiento de las
propiedades o&pticas [69], mecénicas [70], incremento de la resistencia al calor,
decrecimiento de la permeabilidad a los gases, incremento de la biodegradabilidad de

polimeros biodegradables [71], entre otros.

Los sistemas de nanocompuestos pueden ser preparados mediante varias rutas de sintesis,
gracias a la posibilidad de combinar diferentes formas de introducir cada fase. El
componente organico puede ser introducido como (a) un precursor, el cual puede ser un
monomero o un oligémero, (b) un polimero lineal preformado (en estado fundido, solucion
0 emulsion), o (c) una red polimérica. La parte inorganica puede ser introducida como (a)
un precursor (ej TEOS) o (b) nanoparticulas preformadas [10, 72]. Esto lleva a tres métodos
generales para la preparacion de nanocompuestos polimero/silica de acuerdo a los
materiales de partida y a la técnica de sintesis [10]: mezclado, procesos sol-gel y
polimerizacion in situ (Figura 3.1). El mezclado es simplemente la mezcla de las
nanoparticulas de silica en un polimero. El proceso sol-gel puede ser llevado a cabo en
presencia de un polimero organico preformado o simultineamente durante la
polimerizacion del mondémero. EI método de polimerizacion in situ involucra primero la
dispersion de las nanoparticulas de silica en el mondémero y posteriormente la
polimerizacion del monémero. Adicionalmente, en los Gltimos afios se han hecho enormes
esfuerzos dirigidos al disefio y fabricacion controlada de particulas de nanocompuestos
coloidales con morfologias definidas, los cuales representan una categoria de

nanocompuestos relativamente nueva [10].
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Figura 3.1 Métodos generales para la preparacion de nanocompuestos Polimero/Silica [10].

Como se observa en la Figura 3.1, las nanoparticulas de silica se introducen directamente
en el método de mezclado y en el método de polimerizacion in situ, mientras que los
precursores de silica se usan en los procesos sol-gel, siendo los alcoxidos de silicio, TEOS
y TMOS, los que se usan con mayor frecuencia. Algunas veces también se usan alcéxidos
que contienen polimeros [73-75] como precursores de silica. Adicionalmente, en algunos
casos especiales, la silica en los hanocompuestos puede originarse a partir de silicato de
sodio [76], acido silicico [77], entre otros [78]. A continuacion se presenta un resumen de

los métodos de preparacion de nanocompuestos polimero/silica.

3.1. PROCESO SOL-GEL

Las reacciones sol-gel han sido sujetas a grandes estudios como un método para preparar
materiales cerdmicos y vitreos. La principal ventaja del proceso sol-gel son las moderadas
condiciones que requiere, tales como presiones y temperaturas relativamente bajas. Con el
pasar del tiempo, los procesos sol-gel han sido usados también para preparar materiales
compuestos organico/inorgénico. Para obtener exitosamente materiales compuestos
mediante este proceso, la reaccion sol-gel debe llevarse a cabo en presencia de moléculas
organicas que contengan grupos funcionales para hacer posible su unién con la fase

inorganica.
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Existen diferentes técnicas de sintesis usadas en el proceso sol-gel para preparar materiales
hibridos polimero/silica, sin embargo, se usan basicamente dos enfoques. El primero
consiste en la formacion in situ de una red inorganica en presencia de un polimero organico
preformado, siendo necesaria en la mayoria de los casos introducir enlaces covalentes entre
las fases organica e inorganica para reducir la separacion de fases. EI segundo enfoque es la
formacion simultanea tanto del polimero organico como de la silica, lo cual lleva a una red

interpenetrante (IPN).

3.2. POLIMERIZACION IN SITU

En general, el proceso de polimerizacion in situ consiste primero en el pre-tratamiento de
los aditivos nanométricos mediante modificadores superficiales y su dispersion en el(o los)
monomero(s) para luego llevar a cabo una polimerizacién en masa o en solucion. De esta
manera los nanocompuestos se forman in situ durante la polimerizacion. Existen muchas
ventajas al usar el método de polimerizacion in situ, entre ellas la facil manipulacion, la
velocidad del proceso y mejor desempefio de los productos finales. Este método de
obtencion de compuestos polimero/silica también se puede llevar a cabo mediante
polimerizacion fotoiniciada y polimerizacion iniciada en la superficie de las particulas

inorganicas.

3.3. NANOCOMPUESTOS COLOIDALES

En los ultimos afios se han realizado considerables esfuerzos en la elaboracion de
materiales nanocompuestos coloidales polimero/silica con morfologias y propiedades
definidas. Estas particulas coloidales son realmente atractivas por el hecho de que a partir
de ellas se pueden crear materiales ordenados y complejos. Estos materiales representan
una nueva categoria de nanocompuestos, los cuales pueden exhibir propiedades singulares
(mecanicas, eléctricas, Opticas, quimicas, reoldgicas, etc.) mediante una apropiada
combinacion y estructuracion de los componentes organico e inorganico dentro de las

particulas del material compuesto. Estos materiales nanocompuestos son particularmente
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prometedores en aplicaciones como catalizadores, cromatografia, biotecnologia y, como es
el caso del presente trabajo investigativo, recubrimientos superficiales, Muchos articulos
han resumido desarrollos recientes en los nanocompuestos coloidales organico/inorganico
[79, 80].

Los nanocompuestos coloidales polimero/silica pueden ser sistemas con un nucleo de
polimero y una coraza de silica o viceversa. Varios métodos han sido desarrollados para su
preparacion, y generalmente involucran el proceso sol-gel (resultando en el recubrimiento
de particulas coloidales de polimero con coraza de silica) [81-86], el proceso de
polimerizacion in situ en heterofase (que generalmente resulta en la encapsulacion de
nanoparticulas de silica con coraza de polimero), y la técnica de autoensamble. Entre estos

métodos, la polimerizacion in situ en heterofase es la mas usada.

Como ya se ha mencionado anteriormente, para evitar la incompatibilidad inherente de los
polimeros y los materiales inorgénicos, la sintesis de nanocompuestos generalmente
requiere una afinidad significativa entre la superficie de la silica y el polimero, cualquiera
que sea el método preparativo. Se han desarrollado diversas estrategias para establecer un
enlace quimico o fisicoquimico en la interface de los constituyentes organico e inorganico,
pero en general la ruta hacia particulas coloidales orgénico/inorgénico involucra dos pasos
sucesivos: primero, la sintesis del nucleo con el grupo superficial deseado y la reactividad
quimica deseada, y segundo, el recubrimiento del ndcleo con una coraza ya sea organica o

inorgénica.

El control de la morfologia de las particulas coloidales es muy importante para dominar sus
propiedades fisicoquimicas. Es posible preparar nanocompuestos coloidales polimero/silica
con diferentes morfologias interesantes dependiendo de la quimica superficial y del tamafio
de las particulas inorganicas. La Figura 3.2 ilustra las posibles morfologias de las particulas

del nanocompuesto.
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Figura 3.2 Posibles morfologias de las particulas del nanocompuesto [10]: a) frambuesa; b) currant
bun; c) ndcleo-coraza (ndcleo de polimero); d) ndcleo-coraza (nucleo de silica).

3.3.1. POLIMERIZACION IN SITU EN HETEROFASE

En este método, las particulas del nanocompuesto son preparadas via polimerizacion en
heterofase (incluyendo polimerizacion en emulsion [36-39, 87-97], emulsion libre de
emulsificador [98-108], miniemulsion [109-113] y polimerizacion en dispersion [114-121])
en presencia de las nanoparticulas de silica como semilla, lo cual es evidentemente
diferente a la polimerizacion in situ mencionada previamente donde se lleva a cabo una

polimerizacion homogénea (en masa o en solucién).

De nuevo, generalmente es necesaria la funcionalizacion de las nanoparticulas inorganicas
en el método de polimerizacion en heterofase. Con frecuencia se emplean dos estrategias:
(i) modificacion de las particulas inorganicas mediante interaccion quimica [39, 87-92, 110,
112-116, 121] (principalmente usando agentes acopladores silanos) o interaccion fisica [36-
39]; (ii) adsorcion de los ingredientes principales de la polimerizacién, es decir, el
mondmero [98, 101, 102, 111, 117] o la molécula de iniciador [94, 105, 119, 120], sobre la
superficie inorganica. Después de esta funcionalizacion, la encapsulacién de la silica con el

polimero puede ser realizada mediante diferentes procesos de polimerizacion.

Polimerizacion en emulsion

En efecto, la polimerizacion en emulsion es el método méas importante hasta el momento
para encapsular particulas inorgéanicas con polimero. Espiard et al. [87-89] y otros autores
[90-92] han reportado varios estudios sobre la encapsulacion de particulas de silica a través
de polimerizacion en emulsion usando metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) como

agente acoplador, el cual permite el injerto de una cantidad significativa de polimero al
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proveer los dobles enlaces reactivos necesarios para el acoplamiento de las cadenas
poliméricas crecientes sobre la superficie de la silica.

También es posible obtener nanocompuestos de morfologias mas complejas. Por ejemplo,
Reculusa et al. [90] han estudiado la sintesis altamente controlada de nanocompuestos
PS/Silica en forma de margarita mediante polimerizacion en emulsion. En este caso las
particulas de silica que actian como semilla de la polimerizacion fueron previamente
funcionalizadas con un agente acoplador apropiado que contenia grupos polimerizables y se
reportd que la densidad del agente acoplador y el diametro de la silica tuvieron una fuerte

influencia sobre la morfologia de las particulas finales.

También han sido sintetizadas particulas coloidales asimétricas constituidas por un nédulo
de PS acoplado a una nanoparticula de silica a través de un proceso de polimerizacion en
emulsion sembrada [38]. Las semillas de silica fueron primero modificadas
superficialmente mediante adsorcion de un macromondémero de base de oxietileno o
mediante el injerto covalente de un trialcoxisilano. Luego de la polimerizacion en emulsion,
se observd que la formacion de nddulos de PS fue altamente favorecida en la superficie de
la silica. La relacion entre el nimero de semillas de silica y el nimero de nddulos crecientes
es el parametro mas importante en el control de la morfologia de las nanoparticulas

hibridas! finales.

Otra morfologia interesante es la que muestra una estructura nucleo-coraza. Zhang et al.
[95] describieron un método flexible para la preparacion de microesferas monodispersas de
silica/PS con estructura nacleo-coraza. Las nanoparticulas de silica injertadas por el silano
MPS fueron sintetizadas mediante el método Stéber y se usaron como semillas en la

polimerizacion en emulsion. Luego se obtuvieron microesferas monodispersas de silica/PS

! Los términos “hibridos” y “nanocompuestos” suelen usarse indistintamente. En general, un hibrido es un
material que incluye dos materiales mezclados a escala molecular. El término “hibrido” es usado mas a
menudo si las unidades inorgéanicas son formadas in situ mediante los procesos sol-gel. Entretanto, el uso de
la palabra “nanocompuestos” implica que los materiales consisten de varias fases con composiciones
diferentes, y al menos una de las fases constituyentes tiene una dimensién menor que 100 nm. La expresién
“nanocompuestos” se usa tanto que muchas veces, aunque el tamafio de las particulas de silica esta por
encima de los 100 nm, los compuestos son muchas veces llamados “nanocompuestos” en alguna literatura.
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nucleo-coraza mediante la polimerizacion en emulsion de estireno sobre la superficie de las
nanoparticulas de silica injertadas. Este método es util para obtener una distribucién
angosta de las particulas con una morfologia bien definida. Los didmetros de estas
microesferas incrementaron con el contenido de monomero estireno y el tamafio de la silica
injertada; la cantidad de emulsificador fue directamente relacionado a la monodispersidad
de las microesferas. Nanoesferas monodispersas de silicayPMMA nucleo-coraza también

fueron obtenidas por el mismo meétodo [96].

Como se menciono anteriormente, la silica modificada mediante interaccion fisica también
ha sido usada en la polimerizacion en emulsion [36-39]. Ding et al. [36] prepararon
particulas monodispersas de compuesto silica/PS con estructura nicleo-coraza mediante
polimerizacion en emulsion in situ de estireno en la superficie de nanoparticulas de silica
injertadas. Las nanoparticulas de silica modificadas con &cido oleico fueron recubiertas

mediante la polimerizacion en emulsion in situ de estireno.

Luna-Xavier et al. [94] llevaron a cabo la preparacion de un nanocompuesto de
silica/PMMA usando la adsorcion de un iniciador cationico y un surfactante no ionico para
promover la polimerizacion en la superficie de una silica coloidal. Ambos componentes
probaron ser Utiles para hacer posible la polimerizacion en la superficie inorgéanica a través
de interacciones electrostaticas o hidrofobicas. Esta técnica permitié obtener morfologias
del tipo nacleo-coraza. Siguiendo una estrategia similar, Dong-Ming et al. [97] sintetizaron
particulas de PBA/PMMA nucleo-coraza con particulas de silica nanométrica mediante
polimerizacion en emulsion de BA en presencia de particulas de silica preabsorbidas con
iniciador AIBN y la subsecuente polimerizacion en emulsion de MMA usando las
particulas de compuesto PBA/silica como la semilla. EI compuesto PBA/silica presento
morfologia de frambuesa, con las particulas de silica situadas en las superficies de las
particulas de PBA, mientras que las particulas de compuesto final PBA/silica/PMMA
presentaron morfologia sandwich, con las particulas de silica principalmente en la interface

entre el nucleo de PBA 'y la coraza de PMMA.

51



4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la presente tesis se pretende obtener un material compuesto coloidal con matriz
polimérica vinil acrilica y silica de tamafio reducido como fase dispersa, con el fin de
producir un mejoramiento de las propiedades mecanicas, especificamente la dureza. La
matriz no se encuentra preelaborada sino que la polimerizacién serd llevada a cabo en
presencia de las particulas de silica, previamente modificadas superficialmente, para
conseguir una emulsion polimérica en la cual se desea la encapsulacion de las particulas de

silica por el polimero.

En este capitulo se presenta el desarrollo de la fase experimental que comprende dos partes
diferenciables. La primera parte del capitulo describe la preparacion de las silicas usadas
para el reforzamiento de la resina vinil acrilica. También se muestran los procedimientos de
caracterizacion, en primer lugar mediante TEM para seleccionar las silicas con menores
tamafios de las particulas primarias y luego mediante las técnicas de DLS, ATR-FTIR y
sortometria para la caracterizacion de las silicas seleccionadas. La segunda parte describe la
preparacion de las resinas reforzadas y presenta los procedimientos de caracterizacion
mediante conversion, contenido de sélidos, TEM, TGA, DSC y dureza al lapiz. La Figura

4.1 muestra el esquema general de la fase experimental.

Silicas con
menores tamafios
de las particulas

primarias

A -,
c terizacic Preparacion c terizacic
aracterizacion de resinas aracterizacion
reforzadas

Figura 4.1 Esquema general de la fase experimental.

Preparacion
de silicas

52



4.1. PREPARACION DE LAS SILICAS PRECIPITADAS

4.1.1. DETERMINACION DE LOS REACTIVOS A EMPLEAR

La obtencion de silica precipitada mediante la reaccién entre compuestos con grupos
siliceos SiO, y agentes de acidificacion continta siendo de gran importancia dado que
implica bajos costos de proceso. Las materias primas comdnmente utilizadas para la
sintesis de silica precipitada a nivel industrial son el silicato de sodio, acido sulfurico y
agua. Dado el interés industrial por esta técnica de preparacion, se mantuvieron estas
materias primas. La reduccion del tamafio de particula de la silica permite el mejoramiento
de las propiedades finales del material compuesto. De igual forma es importante que la
silica sea compatible con el material polimérico. Por tales motivos se seleccionaron dos
tipos de silanos que, siendo usados durante la sintesis de la silica, actian como
terminadores de cadena, y al mismo tiempo sirven como agentes de acoplamiento entre la
fase inorganica y la fase organica del material compuesto. La Tabla 4.1 enumera las

materias primas empleadas, su formula quimica y algunas propiedades.

Tabla 4.1 Reactivos empleados en la sintesis de las silicas.

Nombre Formula/estructura quimica Propiedades
%Si0, (W/w) = 30.724°
%Na,O (w/w) = 11.553

Silicato de Sodio Na,O(2.75)Si,0 RM = 2.75
Rp = 2.66
< . L. p (g/L) =1763.7
Acido sulfurico H,SO, % H,SO,4 (Wiw) = 96.08
p (g/L) =998.775
Agua destilada H,O Kelec (S) =9.5
pH=7.5
Metacriloxipropiltrimetoxi _ . p (g/L) = 1045
silano (MPS) CHz=C(CH:)COO(CH)5SI(OCHS): M = 248.35

2 Los porcentajes peso/peso (%w/w) de SiO, y Na,O fueron medidos mediante fluorescencia de rayos X. A
partir de estos datos se determinaron la relacion molar SiO,/Na,O (Rm) y la relacion en peso SiO,/Na,O (Rp).
Los resultados de fluorescencia de rayos X del silicato empleado en la experimentacién se muestran en el
ANEXO A.
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4.1.2.DETERMINACION DEL METODO DE PREPARACION

Teniendo en cuenta que la precipitacion de silica mediante el proceso de neutralizacion
genera particulas de tamafio considerable, se decide utilizar herramientas que impidan el
crecimiento de las particulas. En la literatura [42, 65-67] se encontr6 que el sometimiento a
ultrasonido de particulas inorganicas sélidas en suspension tiene grandes efectos en el
tamafo de dichas particulas. Por tal motivo, se selecciona la radiacion ultrasénica como uno
de los métodos para reducir el tamafio de particula. Adicionalmente, con el fin de reducir la
formacion de agregados y aglomerados de silica, en este trabajo se propone la técnica de
precipitacion con modificacion in situ. Es decir, la adicion del silano durante la reaccion de
obtencion de la silica. Esta técnica también se selecciona no solo por los beneficios de
impedimento de formacion de aglomerados, sino porque ademas ofrece un procedimiento
mas corto que ahorra tiempo de proceso y energia, dado que el paso de modificacion
superficial de las particulas de silica involucra el costo adicional de solventes y gastos
energéticos adicionales.

4.1.3. PROCEDIMIENTO EMPLEADO PARA LA PREPARACION DE LA
SILICA

La sintesis de silica se llevd a cabo mediante neutralizacién de solucién de silicato de sodio
(BellChem) con solucion de é&cido sulfarico (JT.Baker) utilizando la técnica de

modificacion  superficial in situ  empleando dos tipos de  silano,
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metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) (Dow Corning® Z 6030) y viniltrimetoxisilano
(VTS) (Dow Corning® Z-6300), y sometimiento a radiacion ultrasonica durante la
reaccion. Se prepar6 una solucion de silano en etanol absoluto para dosificar el silano al
sistema de reaccion. ElI montaje experimental consistid en un reactor de 100 mL
enchaquetado, una bureta de dosificacion de solucién de acido sulfdrico, una bureta de
dosificacion de solucién de silano y una unidad de ultrasonido marca Branson modelo
S-450D, tal como muestra la Figura 4.2. El equipo de ultrasonido opera a una frecuencia de
20 kHz con ajuste de amplitud de 10-100%, donde el 100% corresponde a la salida maxima
de potencia de 400 W.

Figura 4.2 Montaje experimental para la sintesis de la silica.

Se prepar6 una solucion diluida de silicato de sodio 0.3 mol SiO,/L que se dejo afiejar por
una semana antes de usar, para precipitar el hierro proveniente del silicato de sodio (ver
ANEXO A). La solucién de silicato de sodio se usé como pie de cuba de la reaccién, a la
cual se suministr6 mediante goteo (1 gota cada 20 segundos aproximadamente), una
solucion diluida de &cido sulfarico 0.4 mol/L. Luego de adicionar la mitad de la solucion de

acido teorica necesaria para neutralizar el silicato, se adiciond paralelamente una solucion
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al 0.05 mol/L de silano en etanol absoluto mediante goteo (1 gota cada 25 segundos
aproximadamente). Al evidenciarse la presencia de sdlidos suspendidos, el volumen de
reaccion fue sometido a irradiacion ultrasonica en niveles de amplitud del 20% y 60%
durante 10 minutos y 20 minutos. La reaccion se llevé a cabo hasta que se alcanzé un pH
de 8. La temperatura de reaccion fue de 60°C y se usé una agitacion de 600 rpm mientras

no se irradio ultrasonido.

Luego de llevar a cabo la reaccion se trato el producto con dos resinas de intercambio
i6nico para retirar los iones sodio y sulfato productos de la reaccién. Para ello se usaron las
resinas Lewatit (MP 64 y K 2621). Finalmente, se sometié a evaporacion con agitacion
continua para impedir la aglomeracion adicional de las particulas de silica. Con el objetivo
de comparar la incidencia del ultrasonido y el agente acoplador silano, se llevaron a cabo
reacciones sin el uso de silano y sin el uso de ultrasonido. La Tabla 4.2 muestra las

condiciones de cada uno de los experimentos realizados.

Tabla 4.2 Experimentos realizados en la fase de preparacion de las silicas.

Tipo de silano | Radiacion ultrasonica | Tiempo de sonicacion
Sin usar ultrasonido n/a
10 min
US 20% amplitud
Sin Silano 20 min
10 min
US 60% amplitud i
20 min
Sin usar ultrasonido n/a
) 10 min
US 20% amplitud
Silano MPS 20 min
) 10 min
US 60% amplitud i
20 min
Sin usar ultrasonido n/a
) 10 min
US 20% amplitud
Silano VTS 20 min
) 10 min
US 60% amplitud i
20 min
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4.1.4. CARACTERIZACION DE LAS SILICAS

Una vez preparadas las silicas, se llevd a cabo su caracterizacion mediante la determinacién
de las siguientes propiedades: morfologia, composicidén quimica elemental, distribucion de
tamarfios de particula, analisis infrarrojo para corroborar la modificacion superficial de las

silicas y area superficial. La Figura 4.3 muestra el esquema de la caracterizacion de las

silicas.
4 f | N
Morfologia, tamafo y composicién
> gla, tamano y comp ~>[ TEM-EDS
quimica elemental J
\\§ J
> Tamario de particula —»[ DLS

[ Caracterizacion ]

A 4

Modificacion superficial

A 4

FTIR

A 4

Area superficial ]——» Sortometria

Figura 4.3 Esquema detallado de la caracterizacion de las silicas.

41.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El analisis se realizd en un equipo TECNAI G2 20 D345 (FEI), equipado con un sistema
EDS de rayos X (espectrometro de dispersion de energia), el cual permite analizar la
composicion quimica elemental de las silicas empleando el detector EDS. La observacion
se llevd a cabo a 120kV sobre las muestras secas previamente molidas. El analisis TEM se
emple6 para observar la morfologia y reportar el tamafio de las particulas primarias de las

silica.

41.4.2. DISPERSION DINAMICA DE LUZ LASER (DLS)

El diametro promedio y la distribucidn de tamafios de particula se midieron por medio de la
técnica de dispersion dinamica de luz laser. Se empled el equipo 90 Plus Particle Size
Analyzer de BROOHAVEN INSTRUMENTS, con un rango de medicion de tamafio de
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particula entre 1 nm — 3 um. Todas las mediciones fueron llevadas a cabo a 20°C. El
andlisis se realizd sobre alicuotas himedas tomadas a diferentes tiempos de reaccién con el

fin de observar el cambio de las distribuciones en el transcurso de la reaccion.

4.1.4.3. FTIR

La presencia de agente acoplador silano en la superficie de la silica fue examinada
mediante FTIR usando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). El analisis infrarrojo
se llevé a cabo en un equipo NICOLET 350, en el intervalo de 4000-500 cm™ con una
resolucién de 4 cm™. Las muestras fueron preparadas mediante secado a 180°C durante 5

horas.

4.1.4.4. SORTOMETRIA

Las areas superficiales especificas de las silicas se realizaron en un sortdmetro
AUTOSORB-1 (QUANTACHROME instruments), utilizando nitrégeno liquido a una
temperatura de 77K. Las muestras fueron previamente desgasificadas en un horno a 110°C
por 6 horas. El célculo fue hecho por el software asociado al sortometro, analizando los
cinco puntos obtenidos de la isoterma de adsorcion, correlacionadas por el metodo
BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) [122]. Este método cuantifica la superficie externa
a presiones relativas (P/Po) entre 0,05y 0,35.

4.2. PREPARACION DEL MATERIAL COMPUESTO

4.2.1. DETERMINACION DE LOS REACTIVOS A EMPLEAR

En la presente investigacion se desea obtener un producto apto para aplicaciones tales como
recubrimientos y pinturas arquitectonicas para interiores y exteriores. Para este tipo de
aplicaciones se suelen usar latex termoplasticos de copolimeros de acetato de vinilo y
monomeros acrilicos, dado que exhiben mejores propiedades mecéanicas y de resistencia al
agua que los homopolimeros de ambos monomeros. Especialmente, el copolimero de
acetato de vinilo con acrilato de butilo es preferido debido a que las propiedades del
producto final son superiores. De hecho, uno de los latex industriales mas importantes en el
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mercado de recubrimientos arquitectonicos es el copolimero acetato de vinilo/acrilato de
butilo en emulsion. En ese orden de ideas, el material compuesto que se sintetizara en la
presente tesis tendra una matriz polimérica termoplastica y se emplearan como materias

primas los mondmeros acetato de vinilo y acrilato de butilo.

Para llevar a cabo la polimerizacion en emulsion se emplearon reactivos cominmente
empleados en este tipo de reacciones: dodecil sulfato de sodio (SDS) como tensoactivo y
nonilfenol etoxilado de 6 moles (NF6), persulfato de potasio (KPS) como iniciador y
bicarbonato de sodio (NaHCO3) como amortiguador de pH. En la Tabla 4.3 se listan las

materias primas empleadas.

Como agentes reforzantes se emplearon las silicas obtenidas en la fase de experimentacion
anterior que evidenciaron los menores tamafios de particulas primarias mediante TEM: la
silica con menor tamafio de particulas primarias obtenida sin modificacion superficial, la
silica con menor tamafio de particulas primarias obtenida con silano MPS y la silica con

menor tamafio de particulas primarias obtenida con silano VTS.

Tabla 4.3 Reactivos empleados en la sintesis de las resinas reforzadas.

Nombre Formula/estructura quimica Propiedades

Acetato de vinilo CH,COOCH=CH p (/L) =934
: ? Tghomopolimero (OC) =32

Acrilato de butilo CH,=CHCOO(CHy)sCHs p(g/L) =898

Tghomopolimero (OC) =-54
p (g/L) = 998.775

Agua destilada H,0 Kelec (S) =9.5
pH=75
Dodecil sulfato de sodio M = 288.38
NaCi,H250,S
(SDS) 12250 9%SDS (W/w) = 99.5
Nonilfenol etoxilado M =474.59
6 moles CoHis-CsHi-(0-CoHa)s-OH %NF6 (w/w) = 99.5
Persulfato de potasio K.S,0 M =270.31
(KPS) 2oz %KPS (W/w) = 99
Bicarbonato de sodio NaHCO; M =84.02

%NaHCO; (w/w) = 99.5
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4.2.2. DEFINICION DEL METODO DE PREPARACION

A partir de la revision de la bibliografia que se evalué como muy representativa [36-39, 87-
92, 94-97], se encontrd que el método de preparacién mas empleado para los materiales
utilizados en aplicaciones de recubrimientos y pinturas es la polimerizacion en emulsién en
presencia de las particulas de silica, ya que genera materiales compuestos coloidales que
sirven como base para la formulacion de los productos finales deseados, sean estos pinturas
o recubrimientos. Se decidié emplear el método de polimerizacion en emulsion para la
preparacion de las resinas reforzadas de este trabajo por ser la técnica mas usada para la
elaboracion de este tipo de materiales. La polimerizacion del acetato de vinilo y el acrilato

de butilo se puede representar mediante la siguiente ecuacion:

nCH;COOCH = CH, + mCH, = CHCOO(CH,)CHs 2
——[CH3CO0CH — CH,],,— [CH, — CHCOO(CH,)CHs],,—

4.2.3. PREPARACION DEL MATERIAL COMPUESTO POLIMERO/SILICA

Para la preparacion del material compuesto polimero/Silica se emplearon como reactivos
los monomeros acetato de vinilo y acrilato de butilo, agua desionizada, dodecil sulfato de
sodio (Merck), Nonilfenol etoxilado de 6 moles, KPS (Merck), bicarbonato de sodio
(Merck) v las silicas sintetizadas en la primera parte de la fase experimental que mostraron

los menores tamarfios de las particulas primarias.

En esta fase se usd un reactor de vidrio enchaquetado de 150 mL, equipado con un
condensador, termdmetro y una bureta de dosificacion de la mezcla de mondmeros, tal
como muestra la Figura 4.4. Inicialmente se disperso una cantidad de silica determinada (1
wt% o0 3 wt%) en 50 mL de agua desionizada con ayuda de ultrasonido. Por otro lado, se
prepard una solucién de tensoactivo (0.15 g de SDS y 0.15g de Nonilfenol) en 30 mL de
agua desionizada. La silica dispersa se cargo al reactor junto con la solucién de tensoactivo.
Se agregd 0.1563 g de bicarbonato de sodio NaHCO; a la mezcla y se permitid

homogenizar con agitacion. El sistema fue desoxigenado con burbujeo de nitrégeno. Se
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increment6 la temperatura y cuando se alcanzaron los 70 °C del medio de reaccion, se
adiciond una solucion de 0.05g de KPS en 10 mL de agua desionizada. La mezcla de
monomeros (1.0718 g de acrilato de butilo y 8.9282 g de acetato de vinilo) se adicioné al
sistema de reaccién a una velocidad de 3.76 mL/hr. El sistema se mantuvo con agitacion a

150 rpm y el tiempo de reaccidon fue de 2.5 horas.

Figura 4.4 Montaje experimental de la polimerizacidon en emulsion.

4.2.4. CARACTERIZACION

La caracterizacion del material compuesto incluyd la determinacion del seguimiento de
reaccion, morfologia y estructura, comportamiento térmico, al igual que propiedades como
contenido de solidos, conversion y pruebas de dureza. La Figura 4.5 muestra el esquema de

la caracterizacion de los materiales compuestos.
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Figura 4.5 Esquema detallado de la caracterizacion de las emulsiones.

4.2.4.1. GRAVIMETRIA

La técnica de gravimetria permitié realizar el seguimiento de reaccién tomando alicuotas de
2 mL en el transcurso de la reaccién. Para inhibir polimerizacion adicional, se adicion6 una
gota de solucién de hidroquinona al 1% p/v a cada una de las alicuotas. La conversion final
y el contenido de solidos se determinaron por evaporacion de una alicuota de cada una de

las emulsiones.

4.2.4.2, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

El anélisis se realiz6 en el equipo descrito en el numeral 4.1.4.1. La observacion se llevo a
cabo en muestra humeda diluida en agua desionizada en una proporcion volumétrica
muestra/agua de 1/10. Para llevar a cabo la identificacion de silica en el material
compuesto, se llevo a cabo el analisis elemental mediante bombardeos de forma puntual a
las particulas inspeccionadas durante la observacion. El anélisis de TEM se emple6 para
observar la estructura de las emulsiones y la distribucion de las fases en ellas.

4.2.43. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La determinacién de la cantidad de silica en las emulsiones obtenidas se llevd a cabo en un
analizador termogravimétrico STA 625 (simultaneous termal analysis), empleando una
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rampa de calentamiento de 10 °C min™ desde 20 °C hasta 620 °C, en una atmésfera
oxidante de aire seco (relacion O,/N, igual a 21/79 v/v). Los datos de pérdida de peso se

registraron mediante el software Orchestrator (TA Instruments, U.S).

4.2.4.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

El estudio de las transiciones térmicas de los materiales compuestos se realizO por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) usando un equipo TA Instruments DSC 2910 en
el intervalo de temperatura de -40°C hasta 50°C usando una rampa de 10°C min™. Cada

muestra se corrio dos veces para borrar la memoria térmica del material.

4.2.45. DUREZA

Esta caracterizacion se realiz6 sobre recubrimientos de 10 y 20 mils de espesor en paneles
de vidrio preparados segun norma ASTM D3891 [123]. La determinacion de la dureza de
las peliculas de recubrimiento se llevd a cabo por triplicado mediante el ensayo del lapiz
segin norma NTC 5252 [124], usando un conjunto de lapices con la siguiente escala de

dureza:
6B (més blando) -5B-4B-3B-2B-B-HB -F-H-2H - 3H - 4H - 5H - 6H (mas duro)

El procedimiento consiste en la colocacién de un panel recubierto sobre una superficie
horizontal. Luego, comenzando por el 1apiz de mayor dureza (6H), se sostiene el 1apiz en
un angulo de 45° y se presiona hacia adelante en un trazo de 6.5 mm. El proceso continua,
descendiendo en la escala de dureza de los lapices, hasta uno de dos puntos finales: uno, el
lapiz que no corte la pelicula (dureza al ranurado), y dos, el lapiz que no raye la pelicula
(dureza al rayado). Todas las pruebas de dureza al lapiz fueron llevadas a cabo en
condiciones de 55% de humedad relativa y una temperatura de 21°C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE LAS SILICAS PRECIPITADAS

5.1.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM-EDS)

En las microfotografias se puede observar que todas las silicas presentan aglomerados,
formando cadenas compuestas de un nimero limitado de particulas primarias®. En general,
las silicas sin modificar (Figura 5.1 y Figura 5.2) presentan un grado mayor de
aglomeracion en comparacion con las silicas modificadas (Figura 5.3, Figura 5.4, Figura
5.5y Figura 5.6). En particular, la silica sin modificar y sin someter a ultrasonido (Figura
5.1-a) presenta particulas primarias de mayor tamafo, alrededor de 100 nm. Al someter a la
irradiacion ultrasonica, se observa un gran efecto de reduccion de dichas particulas
primarias. En la Figura 5.1-b y Figura 5.1-c se muestran las silicas sin modificar obtenidas
con una amplitud de ultrasonido de 20% durante 10 minutos y 20 minutos,

respectivamente.

Sin embargo, al aumentar la intensidad de la irradiacion ultrasénica, el efecto se invierte.
Una amplitud del 60% es de tal intensidad que deforma las particulas de silica, es decir,
cambia el arreglo del aglomerado de silica compuesto por particulas primarias, siendo estas

ultimas dificilmente diferenciables, tal como se evidencia en la Figura 5.2.

® El término particulas primarias denota la unidad repetitiva que conforma el aglomerado de silica.

64



Figura 5.1 Silicas sin modificar sin someter a ultrasonido (a) y con tratamiento ultrasénico de 20% de
amplitud durante 10 minutos (b) y 20 minutos (c).
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Figura 5.2 Silicas sin modificar con tratamiento ultrasénico de 60% de amplitud durante 10 minutos
(a) y 20 minutos (b).

La modificacion superficial incidié de tal forma que se comenzaron a observar algunas
particulas primarias individuales, como se muestra en la Figura 5.3-a. En general, el
tratamiento con silano MPS increment6 la amplitud maxima que puede soportar la sintesis
sin deformar la silica, es decir, manteniendo el arreglo organizado de cadenas compuestas
por particulas primarias. En la Figura 5.3-b y Figura 5.3-c se observa la tendencia de
reduccion de tamafio de las particulas primarias de MPS-silica sintetizadas al 20% de
amplitud. A los 20 minutos de tratamiento ultrasonico (Figura 5.3-c), las particulas

primarias ya alcanzan un tamafio de 50 nm.

El tratamiento ultrasonico de la MPS-silica al 60% de amplitud durante 10 minutos produce
particulas primarias de hasta 20 nm de didmetro (Figura 5.4-a). Un tiempo posterior de
radiacion ultrasonica favorece la formacion de partes compactas y densas de gran tamafio,

en lugar de cadenas compuestas de particulas primarias (Figura 5.4-b).
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Figura 5.3 Particulas individuales de MPS-Silica sin tratamiento ultrasénico (a) y MPS-Silicas con
tratamiento ultrasénico de 20% de amplitud durante 10 minutos (b) y 20 minutos (c).
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Figura 5.4 MPS-Silicas con tratamiento ultrasénico de 60% de amplitud durante 10 minutos (a) y 20
minutos (b).

Con la modificacion superficial de la silica mediante un vinilsilano, las particulas primarias
se aproximan a la forma esférica en todos los casos. Sin tratamiento ultrasonico, estas
particulas tienen un tamafio de 180 nm (Figura 5.5-a), mientras que el tratamiento con
ultrasonido en amplitud del 20% durante 10 minutos produce particulas primarias con
tamafio de 40 nm (Figura 5.5-b); para el tratamiento de 20 minutos, el tamafio de las

particulas primarias se reduce a 30 nm (Figura 5.5-c).

Una amplitud del 60% también genera particulas primarias de forma esférica con tamafio
reducido. El tratamiento de 10 minutos produce particulas primarias de hasta 30 nm (Figura
5.6-a), mientras que a los 20 minutos se obtienen particulas primarias de 60 nm (Figura 5.6-
b). Adicionalmente, una amplitud del 60% conlleva a la formacion de aglomerados mas
ramificados y de mayor nimero de particulas primarias, en comparacion con los observados
al 20% de amplitud.

68



Figura 5.5 VTS-Silicas sin someter a ultrasonido (a) y con tratamiento ultrasénico de 20% de amplitud
durante 10 minutos (b) y 20 minutos (c).
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Figura 5.6 VTS-Silicas con tratamiento ultrasénico de 60% de amplitud durante 10 minutos (a) y 20
minutos (b).

Teniendo en cuenta el andlisis de las muestras mediante TEM se puede afirmar que el
efecto del ultrasonido tiene mayor incidencia en silicas sin modificar cuando éstas son
sometidas a una amplitud del 20% durante 20 minutos, y en silicas modificadas con silano
MPS y con silano VTS empleando radiacion ultrasénica del 60% de amplitud durante 10
minutos. Los andlisis elementales de las silicas sintetizadas en estas condiciones se
muestran en el ANEXO B. Debe tenerse en cuenta que la composicion cuantificada no
corresponde exactamente a la estequiométrica debido a la introduccion del agente acoplador
silano. En base a los resultados de TEM se seleccionaron estas silicas (Tabla 5.1) para ser
sometidas a un analisis mas detallado mediante las técnicas de DLS, FTIR y BET.
Adicionalmente, fueron empleadas en la fase experimental correspondiente a la preparacion

de las resinas reforzadas.

Tabla 5.1 Silicas seleccionadas para la preparacion de las resinas reforzadas.

Silica Amplitud ultrasonica Tiempo de sonicacion
Silica sin modificar 20% 20 minutos
Silica modificada con MPS 60% 10 minutos
Silica modificada con VTS 60% 10 minutos
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5.1.2. DISPERSION DINAMICA DE LUZ LASER (DLS)

Se us6 la técnica de dispersion dindmica de luz laser para monitorear la reduccién de
tamafo de particula durante la reaccion de sintesis de silica. El tiempo total de reaccion es
de 1.5 horas. La mezcla reaccionante se somete a radiacion ultrasonica a la hora de iniciada
la reaccion, momento en el cual se visualizan los primeros sélidos suspendidos. A
continuacion se muestran los resultados del seguimiento de tamafio de particula en el

tiempo.

Silica sin modificar sometida a ultrasonido de 20% de amplitud durante 20 minutos
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Figura 5.7 Distribucién de tamafios en el minuto 25 de la reaccion.

La Figura 5.7 muestra la distribucion de tamafos al minuto 25 de la reaccion. Se observa
una distribucién unimodal en la cual el tamafio promedio de particula es de 1359.172 nm y
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el didmetro con mayor intensidad es de 1357.2 nm. La polidispersidad de esta distribucion
es de 0.005.
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Figura 5.8 Distribucion de tamafios en el minuto 50 de la reaccion

En el minuto 50, la distribucion de tamafios unimodal se corre hacia didmetros menores, el
tamafio promedio de particula es de 820.799 nm y el didmetro con mayor intensidad es
820.0 nm (Figura 5.8). La polidispersidad de esta distribucion es de 0.287.

Las distribuciones de tamafios en el minuto 70 y en el minuto 90 no fueron posibles de
medir debido al proceso de gelacion caracteristicos en los sistemas de precipitacion sin
agentes modificadores.
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MPS-Silica sometida a ultrasonido de 60% de amplitud durante 10 minutos
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Figura 5.9 Distribucion de tamafios de la MPS-Silica en el minuto 25.

El comienzo de la reaccion de precipitacion de silica en presencia de silano MPS muestra
dos distribuciones de tamafio de particula en el minuto 25 (Figura 5.9). En primer lugar se
observa una distribucion de mayores tamafios, con altas intensidades, entre 952.9 y 1453.9
nm, en el que la mayor intensidad se consigue en 1128.4 nm. En segundo lugar, se observa
una distribucion de menores tamarfios, con bajas intensidades, entre 161.6 nm y 246.5 nm,
en el cual la mayor intensidad la tiene el didmetro de 208.2 nm. En esta distribucion
multimodal, el diametro promedio es de 874.739 nm y la polidispersidad es de 0.377.
Comparado con la distribucién de tamafios en el minuto 25 de la reaccion de precipitacion
en ausencia de silano, es evidente el efecto de reduccién de tamafio sobre las particulas de
silica que se estan formando, gracias al hecho de que el silano actia en el sistema
reaccionante como un terminador de cadena.
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Figura 5.10 Distribucién de tamafios de la MPS-Silica en el minuto 50.

La Figura 5.10 también muestra dos distribuciones de tamafio de particula en el minuto 50
de la reaccidn. La distribucién de mayores tamafios, con altas intensidades, se ubica entre
1515.8 y 2130.8 nm, en donde la mayor intensidad se consigue en 1797.2 nm. La
distribucion de menores tamafios, con bajas intensidades, se observa entre 232.9 nm y
327.3 nm, en el cual la mayor intensidad la tiene el didmetro de 276.1 nm. El didmetro
promedio de particula resulta ser en este caso de 1438.803 nm y la polidispersidad de la
distribucion multimodal es de 0.412. A pesar de haberse conseguido algunas particulas de
tamarfio reducido gracias al proceso de terminacion de cadena producido por el silano y la
perturbacion sénica, la distribucion de mayores tamarfios sugiere la existencia de fenémenos

de aglomeracion.
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Figura 5.11 Distribucién de tamafios de la MPS-Silica en el minuto 70.

En el minuto 70 de la reaccidn ya se ha sonicado el sistema durante 10 minutos. La Figura
5.11 muestra dos distribuciones de tamafio de particula. La distribucion de mayores
tamafos, con altas intensidades, se ubica entre 1020.7 y 1463.6 nm, en el que la mayor
intensidad se consigue en 1179.0 nm. En segundo lugar, se observa una distribucion de
menores tamafos, con bajas intensidades, entre 259.5 nm y 372.1 nm, en el cual la mayor
intensidad la tiene el diametro de 322.1 nm. El didametro promedio es de 912.89 nm vy la
polidispersidad es de 0.308. El efecto del ultrasonido es evidente si se tiene en cuenta que
en este caso la distribucion de mayores tamafios se ha corrido disminuyendo en diametro, al
igual que la distribucion de menores diametros ha aumentado sus intensidades en

comparacion a las observadas en el minuto 25 y 50.
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Figura 5.12 Distribucién de tamafios de la MPS-Silica en el minuto 90.

En el minuto 90 de la reaccién el proceso ha estado sin sonicacién durante 20 minutos. En
la Figura 5.12 nuevamente se observan dos distribuciones de tamafio de particula. La
distribucion de mayores tamafios, con altas intensidades, se ubica entre 1366.0 y 2503.3
nm, en el que la mayor intensidad se consigue en 1740.5 nm. La distribucion de menores
tamarios, con bajas intensidades, se encuentra entre 107.3 nm y 154.3 nm, en el cual la
mayor intensidad la tiene el diametro de 136.7 nm. El didametro promedio es de 1508.163
nmy la polidispersidad tiene un valor de 0.530. Junto con una reduccion de diametros de la
distribucion de menores tamafios, se evidencia un incremento de diametros de la
distribucion de mayores tamafios. Podria pensarse que, en ausencia de radiacion
ultrasénica, los fendmenos de aglomeracion nuevamente gobiernan el sistema reaccionante,
ya que en este caso no pueden ser compensados por el fendmeno de fractura asociado a la

cavitacion acustica.
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VTS-Silica sometida a ultrasonido de 60% de amplitud durante 10 minutos

100 -~
o [nm) Gd) cid)
90 - 152.1 2 2
168.0 g 5
80 - 185.6 g
11163 23 14
70 - 12333 ES 3z
13625 100 55
15053 38 34
S 60 - 1663.1 47 97
R 18374 11 100
@ 50 -
2
[=
= 40 -
30 -
20 A
10 -
.
v © v bl
W AT P 7 O O oY o0 Y AV O
N AN I A SN
Diametro (nm)

Figura 5.13 Distribucién de tamafios de la VTS-Silica en el minuto 25.

En general, la reaccion de precipitacion de silica en presencia de silano VTS muestra un
comportamiento diferente al que se obtiene con silano MPS. En el minuto 25 de la reaccion
se observan dos distribuciones de tamafio de particula (Figura 5.13). La distribucion de
mayores tamafios, con altas intensidades, se obtiene entre 1116.3 y 1837.4 nm, con la
mayor intensidad ubicada en 1362.5 nm. Una pequefia distribucion aparece en el intervalo
de 152.1-185.6 nm, la cual, comparado con la distribucion de menores tamafios observada
en el minuto 25 con silano MPS (161.6-246.5 nm), es mucho mas angosta pero de menor
intensidad. El didmetro promedio de particula para el minuto 25 de la reaccion es de
1325.495 nmy la polidispersidad es de 0.351.
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Figura 5.14 Distribucion de tamafios de la VTS-Silica en el minuto 50.

Luego de 50 minutos, la distribucién de tamafios de particula es unimodal, barriendo
didametros desde 902.1 nm hasta 918.3 nm (Figura 5.14), lo cual es un intervalo
notablemente inferior a los didmetros de particula obtenidos en el minuto 25. El diametro
con mayor intensidad es 914 nm. El didmetro promedio de particula es en este caso de
913.261 nm. La polidispersidad de la distribucion es de 0.005, lo cual sugiere tamafios de
particula bastante homogéneos. Nuevamente, esta distribucion de tamafios muestra que el
silano desempefia un papel importante en el proceso de reduccion de tamafio de particula, al

actuar como terminador de cadena de las particulas.
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Figura 5.15 Distribucion de tamafios de la VTS-Silica en el minuto 70.

La Figura 5.15 muestra una distribucion de tamafios multimodal en el minuto 70 de la
reaccion, es decir, luego de los 10 minutos de sonicacién del sistema. Se observan tres
distribuciones de tamafio de particula. Una distribucion de mayores tamafios, con medianas
intensidades, se ubica entre 1378.3 y 2317.9 nm, con la mayor intensidad ubicada en el
didmetro de 1696.8 nm. En segundo lugar, se observa una distribucién de tamafios
intermedios, con altas intensidades, entre 356.8 nm y 540.7 nm, en el cual la mayor
intensidad la tiene el didmetro de 439.2 nm. Finalmente hay una distribucién de menores
tamarios, con bajas intensidades, en el intervalo de 155.3-191.2 nm. Dado que los tamafios
no son muy homogéneos, la polidispersidad se ve aumentada a 0.290. A pesar de
presentarse didmetros mayores, en general se obtienen tamafios de particula menores que
los observados en el minuto 50. El diametro promedio es de 897.259 nm, el cual es

ligeramente menor que el obtenido antes del procesamiento ultrasénico. De nuevo, aqui se

79




demuestra que el ultrasonido es una herramienta poderosa para alcanzar tamarfios de

particulas menores.
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Figura 5.16 Distribucion de tamafios de la VTS-Silica en el minuto 90.

En el minuto 90 de la reaccioén el proceso ha estado sin sonicacién durante 20 minutos. En
la Figura 5.16 se observa la distribucion unimodal de tamafio de particula comprendida
entre 454.6 nm y 464.6 nm, en donde el didmetro de 461.8 nm presenta la mayor
intensidad. Una polidispersidad de 0.005 indica que los tamafios de particula son
homogéneos. Evidentemente, la reduccién de tamafio de particula es enorme durante los 20
minutos que siguieron luego del procesamiento ultrasénico. Comparado con la distribucion
en el minuto 90 usando el silano MPS, en ésta distribucion el didmetro promedio de
particula es 70% menor (460.685 nm).
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A grandes rasgos, se puede hacer la siguiente discusion con respecto a la caracterizacion
con DLS. Los resultados corroboran que el procesamiento ultrasonico del sistema y la
modificacion superficial con agente de acoplamiento contribuyen con la reduccion del
tamafio de particula promedio. De acuerdo con la literatura [42], las ondas de choque
producidas por la cavitacion acustica en un sistema soélido-liquido incrementan el
momentum de las particulas sélidas inorganicas, causando que colisionen con gran fuerza y
sean fracturadas, lo cual lleva a un decrecimiento total en el tamafio de particula promedio.
Este comportamiento evidentemente se observa en la sintesis llevada a cabo con silano
VTS. Sin embargo, la reaccion llevada a cabo con silano MPS no mostrd una tendencia
continua de reduccion del tamafio de particula promedio. En este caso, el silano MPS no
contribuye efectivamente en la reduccion del tamafo debido a que el impedimento estérico
de la molécula de MPS es maés significativo, ya que su cadena organica es mas larga
comparada con la cadena organica del silano VTS. Esto ocasiona que la modificacion
superficial con MPS sea menos efectiva y, por lo tanto, en la superficie de las particulas de
silica haya mas grupos silanol que pueden interactuar entre ellos generando aglomerados.
Es por esto que, en lugar de disminuir el tamafio de particula, lo aumenta durante los
primeros 50 minutos. Luego, al ser sometido a sonicacion de 60% de amplitud durante 10
minutos, el tamafio de particula promedio disminuye como consecuencia de la fractura de
las particulas debido a las burbujas de cavitacion, lo cual se observa claramente en el
minuto 70 de la reaccion. Sin embargo, la sonicacion se retira y, como es de esperarse, la
insuficiente modificacion superficial permite que los grupos silanol que ain yacen en la
superficie de la silica sigan interactuando para formar nuevamente los aglomerados que
habia fracturado el ultrasonido. La Figura 5.17 muestra la evolucion en el tiempo del
tamafo de particula promedio obtenido en la reaccién llevada a cabo con silano VTS y
silano MPS.
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Figura 5.17 Cambios en el tiempo del didmetro promedio de particula de la MPS-Silica y la VTS-Silica.

5.13. FTIR

Los espectros ATR-FTIR de las silicas se muestran en la Figura 5.18, en donde, para
efectos de visualizacién y comparacién, se han truncado las graficas. Las silicas mostraron
grandes diferencias en su superficie. Para la silica sin modificar (Figura 5.18-a), se observa
una banda ancha de absorcion centrada en 3400 cm™, debida a la vibracién de tension O-H
de los grupos silanol. Esta banda ancha que se extiende desde 3600 cm™ hasta 3100 cm™
implica la presencia de puentes de hidrégeno en la superficie de la silica. Asi mismo, las
bandas correspondientes a las vibraciones simétricas y asimétricas del Si-O-Si estan
situadas a 820 y 1100 cm™, respectivamente. La banda que aparece a 1610 cm™ puede
atribuirse a la flexion del grupo SiOH. La superficie de silica no modificada presenta un
pico de alta intensidad correspondiente a grupos silanol, esta caracteristica podria conducir
a facilitar una mayor afinidad entre las particulas y, en consecuencia, a formar aglomerados
de gran tamafio y altamente ramificados, como lo corrobora la observacion mediante

microscopia electronica mostrada en la Figura 5.1-c.
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Figura 5.18 Espectros ATR-FTIR de la silica sin modificar (a), silica modificada con silano MPS (b) y
silica modificada con silano VTS (c).

El espectro de la silica modificada superficialmente con silano MPS (Figura 5.18-b)
muestra diferentes evidencias de la presencia del agente acoplador en la superficie de la
silica. En primer lugar se presenta una banda de absorcién en 1703 cm™ correspondiente a
la vibracién del grupo carbonilo C=0 del agente acoplador. En 1633 cm™ se observa la
banda de absorcion debida a la presencia del grupo C=C. También se puede observar una
serie de picos entre 2840 y 2990 cm™ que coinciden con las vibraciones de tensién del
grupo C-H. La banda amplia entre 3600 y 3100 cm™ sugiere que la superficie de la silica no
es completamente modificada por el silano MPS.

La silica modificada con silano VTS (Figura 5.18-c) muestra un espectro un tanto diferente.
El espectro exhibe un pico débil en 1610 cm™ que surge de la vibracién de tension del
grupo C=C y un pico débil a 1412 cm™ relacionado con la vibracién de deformacion del

grupo CH.. La vibracién de tensién del grupo C-H se observa a 2968 cm™. De forma
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interesante se puede observar que la banda entre 3600 y 3100 cm™ debida a los puentes de
hidrdgeno en la superficie de la silica desaparece luego de la modificacion con el silano
VTS. En ese orden de ideas se puede afirmar que el grado de modificacion de la silica por
parte del silano VTS es mucho mayor en comparacion con el uso de MPS como agente
acoplador. Esto podria ser una consecuencia directa del impedimento estérico de la
molécula de MPS, dado que tiene una estructura mas grande que la molécula de VTS, la
que por su menor volumen tiene mayor facilidad para adsorberse sobre la superficie del
solido. De acuerdo con los resultados experimentales, el silano MPS deja expuestos gran
cantidad de grupos hidroxilos. Como consecuencia, las particulas de silica modificada con
MPS pueden seguir interactuando para formar aglomerados, mientras que las particulas
modificadas con VTS restringen sus interacciones interparticula impidiendo la formacion
de aglomerados. Esto esta en total concordancia con los resultados de tamafio de particula

obtenidos mediante la técnica DLS que se muestran en la Figura 5.17.

5.1.4. SORTOMETRIA

Los andlisis de &rea superficial mediante el método BET arrojaron los resultados mostrados
en la Tabla 5.2. Es evidente que al realizar el tratamiento quimico superficial a la silica, su
area superficial se ve reducida. Esto puede explicarse mediante el hecho de que las
moléculas de agente acoplador silano cubren la superficie de la silica y reducen la cantidad
de —OH expuestos, lo cual decrece la capacidad de adsorcion de la superficie.

Tabla 5.2 Areas superficiales de las silicas analizadas.

Muestra Silica sin modificar MPS-Silica VTS-Silica

A (m?/g) 195.97 195.18 160.92

Indudablemente, el &rea superficial es una medida indirecta del grado de modificacion de la
silica. En la Tabla 5.2 se muestra que la silica no modificada tiene un area superficial de
195.97 m?g. La modificacién con silano MPS reduce su valor a 195.18 m?/g que
corresponde a una disminucién tan solo del 0.4%, lo cual era de esperarse teniendo en

cuenta, por un lado, los resultados de DLS (Figura 5.12 y Figura 5.17) que confirman que,
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si bien su tamafio de particula es menor que el de la silica no modificada, es mucho mayor
que el didmetro promedio de la silica modificada con VTS. Asi mismo, los resultados de
FTIR (Figura 5.18-b) demuestran que su superficie presenta un menor grado de
modificacion. Por su parte, la silica modificada con silano VTS tiene un area superficial de
160.92 m%g, la cual es 18% menor que el &rea superficial de la silica sin modificar,
corroborando los resultados de DLS (Figura 5.16 y Figura 5.17) y FTIR (Figura 5.18-c) que
muestran un menor tamafio de particula y un mayor grado de modificacion,

respectivamente.

5.2. CARACTERIZACION DE LA RESINA VINIL ACRILICA/SILICA

5.2.1. SEGUIMIENTO DE REACCION Y CONTENIDO DE SOLIDOS

En la Figura 5.19 se muestran los seguimientos de reaccion de las emulsiones sintetizadas
en el laboratorio. A partir de estas curvas, es claro que las reacciones ocurren mas
lentamente en presencia de silica. La Tabla 5.3 resume los resultados del porcentaje total de
monomero polimerizado (conversion final) y el contenido de sélidos de las emulsiones.
Para todas las polimerizaciones en presencia de silica la conversién final de monémero fue
menor comparada con el blanco de polimerizacion llevado a cabo en ausencia de silica. La
velocidad de reaccion inicial para el blanco de polimerizacién tiene un valor de 6.56*107
mol/(L.min). Cuando se introduce silica sin modificar, las velocidades iniciales de reaccion
son de 4.18*10°° mol/(L.min) con una carga del 1 wt% de silica y 3.83*10"° mol/(L.min)
con 3 wt% de silica. Para la polimerizacion llevada a cabo con 1 wt% de silica modificada
con MPS, la velocidad de reaccién inicial es de 4.92*10°° mol/(L.min), mientras que una
carga de 3 wt% de silica modificada genera una velocidad de reaccion inicial de 3.88*10°
mol/(L.min). Al emplear silica modificada con silano VTS se obtienen velocidades iniciales
de reaccién de 3.38*10° mol/(L.min) para una carga de 1 wt% y de 5.25*10 mol/(L.min)
para una carga de 3 wt%. La disminucién de la velocidad de reaccion en presencia de silica
sugiere la captacion de radicales libres por parte del material inorganico, cambiando el

mecanismo de la reaccion de polimerizacion.
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Figura 5.19 Seguimiento de reaccidn de las polimerizaciones en emulsién con 1 wt% de silica (a) y 3
wt% de silica (b).

Tabla 5.3 Conversion final y contenido de sélidos de las emulsiones.

Emulsion Carga de silica Conversién Final | Contenido de sélidos
(Wt%) (%) (%)
Blanco n/a 80.78 8.06
e - 1 67.06 6.67
Silica sin modificar 3 5617 657
Silica modificada con 1 66.10 6.56
MPS 3 54.42 5.40
Silica modificada con 1 59.78 5.95
VTS 3 51.11 5.07

5.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electronica de transmision, llevada a cabo con el fin de estudiar la
estructura de las emulsiones, mostro resultados acordes con lo esperado. En el caso de la
silica sin modificar, la emulsion preparada con 1 wt% de silica muestra aglomerados de
silica cercanas al material organico (Figura 5.20-a). El tamafio de estos aglomerados es de

aproximadamente 258 nm. Indudablemente esto indica que en ausencia de modificacion
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superficial, la silica no solo presenta interacciones interparticula mediante enlaces de

hidrdgeno sino también que la interaccion silica-polimero es muy escasa.

Figura 5.20 Microfotografias de las emulsiones preparadas con cargas de silica sin modificar de 1 wt%o
(@) y 3 wt% (b).

Algo similar sucede con la emulsion preparada con una carga de silica del 3 wt% (Figura
5.20-b). En este caso, la revisién minuciosa de la muestra en el microscopio mostré un
grado mayor de aglomerados de silica sin ninguna cercania al material organico. Esto es
evidente teniendo en cuenta que una mayor cantidad de silica sin modificar fue adicionada
al sistema.
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Figura 5.21 Microfotografias de la emulsion preparada con 1 wt% de silica modificada con MPS.
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Cuando la silica es modificada los resultados son totalmente diferentes. La Figura 5.21
muestra la morfologia de algunas de las particulas que componen la emulsion preparada
con 1 wt% de silica modificada con MPS. La emulsion no presenta homogeneidad en
cuanto a la estructura de sus particulas. En la mayoria de los casos, se observan particulas
con coraza de polimero y centro de silica. EI nicleo de las particulas algunas veces se
compone de silica un tanto aglomerada (Figura 5.21 - a, b). En la microfotografia observada
en la Figura 5.21-a, el diametro de la particula es de aproximadamente 500 nm. La coraza
de polimero encapsula lo que parece ser dos nucleos de silica: un nacleo conformado por un
aglomerado de silica de 158 nm de tamafio y otro nicleo de silica no aglomerada de un
tamafio de 32 nm. La Figura 5.21-b muestra la microfotografia de dos particulas de
compuesto. La particula 1, con un tamafio aproximado de 930 nm, es sin duda el resultado
del crecimiento de polimero sobre un aglomerado de silica modificada de unos 380-400
nm. Por su parte, la particula 2 tiene una estructura nucleo-coraza, en donde se tiene un
nucleo de silica, sin ninguna clase de aglomeracion, encapsulado por el polimero. En este
caso la particula tiene un tamafio de 743 nm aproximadamente y el nicleo de silica tiene un
tamafo de 256 nm (estos tamafios fueron medidos en el eje de mayor tamafio para la
particula y el nucleo). En la figura Figura 5.21-c se observa una particula (964 nm) con
multiples nucleos de diminuto tamafio (20-40 nm). La heterogeneidad de los nicleos
hallados en las particulas de la emulsion preparada con una carga de 1 wt% de silica
modificada con MPS es acorde con el resultado arrojado por la técnica de DLS al finalizar
la reaccion de sintesis de la silica modificada (Figura 5.12), en donde se obtienen pequefios

tamafios de particula junto con una mayor proporcién de grandes tamafios.
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Figura 5.22 Microfotografias de la emulsién preparada con 3 wt% de silica modificada con MPS.

Las microfotografias de la emulsion preparada con 3% de silica no permiten observar un
cambio apreciable en funcidn del incremento de silica. La imagen de TEM mostrada en la
Figura 5.22 muestra que la mayoria de las particulas de la emulsion contintan teniendo una
estructura de encapsulacién de particulas de silica. En la imagen observada en la Figura
5.22-a se observan dos particulas con diferente morfologia: la particula 1 (en la parte
superior de la microfotografia) presenta lo que parece ser un ndcleo de silica de 110 nm,
compuesto por dos particulas de silica de aproximadamente 100 nm cada una, acoplado a
un trozo de polimero, pero sin ser completamente encapsulado por éste ultimo. La segunda
particula en cambio muestra una estructura ndcleo-coraza. La coraza de polimero tiene un
espesor variable entre 230 y 850 nm aproximadamente. Al igual que la particula 1, el
nucleo de silica de la particula 2 estd conformado por la union de dos particulas de silica,
cada una de 115 nm aproximadamente, que juntas suman un nucleo de 208 nm en la
direccion de mayor longitud del ndcleo. En la Figura 5.22-b se puede observar otra

particula que tiene una estructura ndcleo-coraza. La particula tiene un tamafio aproximado
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de 208 nm, medidos en la direccion de su mayor longitud. El nacleo de esta particula tiene

un tamario de 46 nm aproximadamente.

Con el uso de silica modificada con silano VTS se obtienen emulsiones con muy bajo grado
de encapsulacion de silica. Por ejemplo, la Figura 5.23, que corresponde a una carga de 1
wt% de silica modificada con VTS muestra una emulsion con muy poca, por no decir
ninguna, clase de encapsulacion. Si bien algunas particulas de silica se encuentran cerca del
material organico, no llegan a introducirse en él, de manera que no hay un verdadero
acoplamiento entre la silica y el polimero. Las particulas de polimero obtenidas en este caso
tienen un tamafio entre 300 y 800 nm. El tamafio de las particulas de silica es dificil de
medir en la microfotografia, sin embargo se pueden aprecian algunos aglomerados de

aproximadamente 260 nm.
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Figura 5.23 Microfotografia de la emulsidn preparada con 1 wt%o de silica modificada con VTS.

Al aumentar la carga de silica a 3 wt% el resultado es similar, salvo algunas pocas

situaciones en las cuales se observan particulas como la mostrada en la Figura 5.24, en la
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cual un aglomerado de silica es medianamente encapsulado por el polimero. Sin embargo,
es evidente que esta no es la caracteristica general de la muestra. Sélo es posible afirmar
que, al igual que la emulsion preparada con 1 wt% de silica modificada con VTS, la
emulsion con 3 wt% de silica modificada con VTS no presenta la compatibilidad adecuada
entre el material inorganico y el material orgéanico, y por consiguiente, no hay

encapsulacion completa de la silica por parte del polimero.

Figura 5.24 Microfotografia de la emulsion preparada con 3 wt% de silica modificada con VTS.

5.2.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La Figura 5.25, la Figura 5.26 y la Figura 5.27 comparan las curvas de perdidas de peso del
material sin reforzar (blanco de reaccién) con las muestras de material compuesto
elaboradas a partir de silica sin modificar, silica modificada con silano MPS vy silica
modificada con silano VTS, respectivamente. En general para todas las muestras la
principal pérdida de peso es monitoreada en el intervalo de 300 a 360 °C debida a la
descomposicion del polimero. El peso final del blanco de reaccion es del 0.35%. Dado que
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el peso remanente del blanco de polimerizacion es sumamente bajo, se puede considerar
que los pesos residuales en las muestras de material compuesto corresponden
exclusivamente a la cantidad de silica incorporada. Para los materiales preparados con silica
sin modificar, las cantidades de silica incorporada son de 3.90% y 7.57% para cargas de 1
wt% y 3 wt% de silica respectivamente. Los materiales elaborados con silica modificada
con silano MPS presentan cantidades de silica incorporada del 1.34% y 2.83% para cargas
del 1 wt% y 3 wt% respectivamente. Finalmente, los materiales obtenidos a partir de silica
modificada con silano VTS incorporan cantidades de silica de 2.53% y 0.71% para cargas
del 1 wt% y 3 wt% respectivamente. La Tabla 5.4 resume los resultados de la cantidad de
silica incorporada para cada material.
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Figura 5.25 Curvas TGA de las emulsiones preparadas con 1 wt% y 3 wt% de silica sin modificar.
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Figura 5.26 Curvas TGA de las emulsiones preparadas con 1 wt% y 3 wt% de silica modificada con

silano MPS.
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Figura 5.27 Curvas TGA de las emulsiones preparadas con 1 wt% y 3 wt% de silica modificada con
silano VTS.
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Tabla 5.4 Contenido de silica de cada uno de los materiales.

Silica sin modificar Silica modificada Silica modificada
Material Blanco con MPS con VTS
1wt % 3 wt% 1 wit% 3wt% 1 wt% 3 wt%
Contenido
de silica (%) 0.35 3.90 7.57 1.34 2.83 2.53 0.71

Un comportamiento particular se obtiene en el contenido de silica de los materiales
elaborados con silica modificada con silano VTS. Al incrementar la carga inicial de silica
de 1 wt% a 3 wt% el contenido de silica en el material final se reduce de 2.53% a 0.71%.
Este resultado, aparentemente contradictorio, se explica por el hecho de que en el
transcurso de la reaccion de polimerizacion se observo la formacion de un sélido en el
fondo del reactor. Un analisis de calorimetria diferencial de barrido realizado a estos
solidos da un indicio de que este material contenia parte de la silica cargada inicialmente al

reactor, tal como se analiza en la siguiente seccion.

Por otra parte, en apoyo a las observaciones de las curvas de conversion, los analisis de
TGA indican el favorecimiento de la degradacion del polimero, posiblemente debido a la

adsorcion de oxigeno en la superficie de la silica.

5.2.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Las termperaturas de transicion vitrea de los diferentes materiales compuestos han sido
comparadas con la temperatura de transicién vitrea del copolimero preparado sin silica
(blanco). La Figura 5.28 muestra el termograma para las muestras preparadas con diferentes
cargas de silica, modificada y sin modificar. Segun la Figura 5.28, el blanco exhibe una Tg
de -15.35°C. Los materiales reforzados con silica sin modificar tienen valores de Tg de
6.31°C y 17.54°C para cargas iniciales de silica de 1 wt% y 3 wt% respectivamente. Por su
parte los materiales obtenidos a partir de silica modificada con silano MPS muestran
valores de Tg de 8.89°C para una carga inicial de silica modificada del 1 wt% y de 3.73°C
para una carga inicial de silica modificada del 3 wt%. Finalmente, los materiales obtenidos
a partir de silica modificada con silano VTS muestran valores de Tg de 22.28°C y 12.62°C

para cargas iniciales de silica modificada del 1 wt% y 3 wt% respectivamente.
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Figura 5.28 Curvas de DSC del copolimero sin refuerzo (P1) y de los materiales compuestos obtenidos a partir de cargas de silica sin modificar
del 1 wt% (SS1) y 3 wt% (SS3), cargas de silica modificada con MPS del 1 wt% (MS1) y 3 wt% (MS3) y cargas de silica modificada con VTS del 1
wt% (VS1) y 3 wt% (VS3).
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La Tabla 5.5 muestra los valores de Tg para los materiales con diferente contenido de silica.
Para todas las composiciones se observa un incremento en el valor de Tg cuando se
compara con el valor de Tg del copolimero sin reforzar arrojado por el analisis de DSC.
Teniendo en cuenta que la temperatura de transicion vitrea (Tg) es una medida de la
movilidad promedio de las cadenas del polimero [125], los resultados del analisis de DSC
sugieren que los agentes reforzantes desempefian un papel importante en la inhibicién del
movimiento segmental del polimero. En las proximidades del refuerzo las cadenas
poliméricas son menos maviles afectando la movilidad global del polimero mediante el
mecanismo conocido como “relay race” [125]. De esta forma, la movilidad global en un
material compuesto es reducida con el incremento de la cantidad de polimero que interactda

con la superficie del agente reforzante.

Tabla 5.5 Valores de Tg para los materiales elaborados con diferente contenido de silica.

Material Tg (°C)
Blanco -15.35
o o 1wt% | 6.31
Silica sin modificar
3wtlo | 17.54
_ - 1wt% | 8.89
Silica modificada con MPS
3wt | 3.73

1wt% | 22.28
3wt% | 12.62

Silica modificada con VTS

Por otra parte, el hecho de que el analisis DSC de las emulsiones preparadas con silica
modificada (con MPS o con VTS) muestre que al aumentar la carga inicial de silica el valor
de Tg se reduce, tiene una explicacion practica. Basado en el hecho demostrado por muchos
autores de que las cargas de agente reforzante aumentan la temperatura de transicion vitrea
del material y teniendo en cuenta que durante las polimerizaciones en presencia de cargas
del 3 wt% tanto de silica modificada con MPS como de silica modificada con VTS se
observo la formacion de solido en el fondo del reactor, se puede inferir que dicho sélido

contenia parte de la silica adicionada inicialmente, lo que como consecuencia reduce la

97



cantidad real de silica incorporada en el material y evidentemente participa en la obtencion
de temperaturas de transicion vitreas menores que las observadas en los materiales
obtenidos a partir de cargas de silica modificada del 1 wt%. La Figura 5.29 muestra el
analisis de DSC para el precipitado formado en estas condiciones. El valor de Tg para estos
solidos es de 15.06°C al usar silica modificada con MPS y 22.23°C con silica modificada
con VTS, mientras que el valor de Tg del blanco de polimerizacién es de -15.35°C. El gran
aumento de la temperatura de transicion vitrea de los solidos sugiere que éstos no solo estan
constituidos por polimero, lo cual corrobora que parte de la silica adicionada inicialmente
se encuentra en el sélido formado durante la polimerizacion. Particularmente para el
material obtenido con 3 wt% de silica modificada con silano VTS, la reduccion del valor de
Tg con respecto al obtenido con una carga de 1 wt% se explica por el hecho de que segun
analisis TGA el porcentaje de silica realmente incorporada en el material es menor que al
usar una carga inicial 1 wt%. En el caso del material obtenido a partir de una carga del 3
wt% de silica modificada con silano MPS la formacion de sélido durante la polimerizacién
efectivamente se llevé consigo una parte de la silica, pero no la suficiente para que el
porcentaje de silica realmente incorporado sea menor que el observado en el material con
una carga del 1 wt%. La otra razén por la cual en este caso se observo una reduccién del
valor de Tg radica en que las particulas se encuentran mucho mas aglomeradas, en
comparacion a las particulas de silica modificada con silano VTS, como lo corrobora el
andlisis DLS (Figura 5.17) y el analisis TEM (Figura 5.4-a y Figura 5.6-a). Esto reduce el
area superficial efectiva de la silica modificada con MPS y por tanto su interaccion con el
polimero, disminuyendo el incremento en Tg con respecto 1 wt% de carga inicial. De hecho
esta es la razon por la cual ambos materiales (1 wt% y 3 wt%) obtenidos con silica
modificada con silano MPS tienen temperaturas de transicion vitrea menores que las

observadas en los materiales con silica modificada con silano VTS.
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Figura 5.29 Curvas de DSC de los sdlidos formados durante la polimerizacion con 3 wt%o de silica
modificada con MPS (S6lido MS3) y 3 wt% de silica modificada con VTS (Solido VS3).

En general, el incremento de la temperatura de transicion vitrea con respecto al blanco de
polimerizacion depende del contenido de silica en el material y la funcionalidad de la
superficie de la silica. Con refuerzo de silica no modificada, el material presenta los
menores incrementos de Tg por contenido de silica. Una carga del 1 wt% genera un
incremento de 5.55°C por contenido de silica, mientras que con una carga del 3 wt% se
consigue un incremento de 4.35°C. La modificacion con silano MPS aumenta este
incremento a 18.09°C por contenido de silica para una carga del 1 wt% y a 6.74°C por
contenido de silica para 3 wt%. La silica modificada con silano VTS alcanza los mayores
incrementos. Una carga del 1 wt% incrementa Tg en 14.873°C por contenido de silica. Con
3 wt% se aumenta a 39.39°C por contenido de silica. Esto es otro indicativo del grado de
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modificacion de la silica, reforzando la evidencia del mayor grado de modificacion
conseguido con silano VTS.

5.2.5. DUREZA

Los resultados de las pruebas de dureza al lapiz se muestran en la Tabla 5.6. Tal como
muestra la Tabla 5.6, en general todos las peliculas de los materiales compuestos obtenidos
mostraron durezas al rayado y al ranurado significativamente mayores que las mostradas
por el polimero sin reforzar (6B). Este resultado demuestra que el componente inorganico
en las peliculas de material compuesto ha reforzado el componente organico, produciendo

peliculas mas duras comparadas con las peliculas de polimero sin reforzar.

Tabla 5.6 Resultados de las pruebas de dureza al lapiz.

10 mils de espesor 20 mils de espesor
Muestra
Dureza al ranurado | Dureza al rayado | Dureza al ranurado | Dureza al rayado
P1 6B 6B oB 6B
SS1 3B 4B 3B 4B
SS3 3B 3B 2B 3B
MS1 2B 3B 2B 3B
MS3 B 3B HB B
VS1 3B 3B B 3B
VS3 B 3B HB 2B
R1 6H 3B 6H 3B

Convenciones: Material sin refuerzo (P1), materiales reforzados con cargas de silica sin modificar del 1 wt%
(SS1) y 3 wt% (SS3), con cargas de silica modificada con MPS del 1 wt% (MS1) y 3 wt% (MS3) y con
cargas de silica modificada con VTS del 1 wt% (VS1) y 3 wt% (VS3), y resina comercial de referencia (R1).

Para las peliculas de 10 mils de las emulsiones preparadas con 1 wt% de silica, la dureza al
ranurado fue aumentada a un valor de 3B para la silica sin silanizar (SS1), a un valor de 2B
para la silica modificada con MPS (MS1) y a un valor de 3B para la silica modificada con
VTS (VS1). Cuando las emulsiones son preparadas con 3 wt% de silica, hay un aumento en

las durezas al ranurado, con respecto a las obtenidas con 1 wt% de silica. De aqui se puede

100




afirmar que la dureza incrementa con el contenido de silica. La dureza al rayado para las
peliculas de 10 mils también se ven aumentadas en comparacion a la dureza del material sin
reforzar. Es interesante observar que el incremento de la dureza al rayado es mas

pronunciado con el uso de silica modificada (MPS-Silica y VTS-Silica).

Para peliculas de 20 mils de espesor la tendencia es similar. Un 1 wt% de silica en el
material aumenta la dureza al ranurado a un valor de 3B para la silica sin silanizar (SS1), a
un valor de 2B para la silica modificada con MPS (MS1) y a un valor de B para la silica
modificada con VTS (VS1). Al igual que las peliculas de 10 mils, las peliculas de 20 mils
de emulsiones preparadas con 3 wt% de silica tienen una dureza al rayado superior en
comparacion a las obtenidas con 1 wt%. La dureza al rayado también aumenta con 1 wt%

de silica, y al aumentar el contenido de silica a 3 wt% se incrementa ain mas esta dureza.

Si a cada denominacién de dureza del lapiz se le asigna un nimero, donde la dureza 6B
(l&piz més blando) es el nimero 1y la 6H (l4piz més duro) es el nimero 14, se obtiene un
resultado cuantitativo que permite comparar graficamente los materiales, como muestra la
Figura 5.30. Estas graficas permiten observar que las durezas al lapiz, al rayado y al
ranurado, muestran un continuo mejoramiento con el incremento de la carga inicial de
silica. La dureza al ranurado tiene el mayor mejoramiento en una carga del 3 wt% de silica
modificada, bien sea con silano MPS o con silano VTS. Estos resultados concuerdan con
los reportes de otros investigadores [126-128] con relacion al mejoramiento de la dureza al

lapiz propio de la adicién de cargas.

Al realizar el trazo con el lapiz, se ejerce un esfuerzo que es contrarrestado por el material
de recubrimiento que se opone a esta fuerza. Por lo tanto, el incremento de la dureza de las
peliculas de material compuesto con respecto al material sin refuerzo implica una mayor
resistencia del material a deformarse ante el esfuerzo aplicado, gracias a las particulas de
silica que reducen la movilidad de las cadenas de polimero. Esto se traduce en una fuerte
interaccion entre la superficie de la silica adicionada y la red polimérica. Es claro que esta

interaccion no es tan fuerte en los materiales con silica sin modificar, en cuyo caso el
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aumento en la dureza puede ser atribuido a las particulas de silica cohesionadas en la

superficie de la pelicula.
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Figura 5.30 Cambios en las durezas al ranurado y al rayado segtn el contenido de silica y el espesor de

la pelicula.

Por otra parte, los resultados mostrados en la Tabla 5.6 y la Figura 5.30 apuntan a que

cambios en el espesor de la pelicula aplicada, a un mismo contenido de silica, influyen en

gran medida en los valores de durezas al rayado y al ranurado ofrecidos por el material. Al




incrementar el espesor de la pelicula, se aumenta la cantidad de material que contrarresta un
mismo esfuerzo, por lo cual la dureza del material también aumenta. Este fendmeno ha sido
corroborado en la literatura [129, 130] y algunos autores [129] afirman que este
comportamiento puede ser aprovechado positivamente de forma que los requerimientos de
alta dureza de las peliculas puedan ser satisfechos mas facilmente mediante el incremento
de su espesor en lugar del incremento del contenido de silica, ya que la cantidad de silica
que puede ser adicionada para reforzar la matriz es limitada, mientras que el espesor de la

pelicula es relativamente facil de aumentar.

En la Tabla 5.6 también se muestra la dureza al rayado y al ranurado, para 10 y 20 mils, de
una resina comercial de referencia (R1). Evidentemente, su dureza al ranurado es mucho
mayor que la exhibida por los materiales sintetizados en el laboratorio. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta la enorme diferencia en el contenido de sélidos. Mientras la resina
comercial de referencia tiene un contenido de solidos del 53.37%, las emulsiones
sintetizadas en el laboratorio tienen contenidos de sélidos mucho menores (Tabla 5.3), entre
los cuales el mayor lo presenta el blanco de polimerizacién con un 8.06%. Es interesante
observar que, pese a esta diferencia de contenido de sdélidos, la dureza al rayado es

equiparable.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo, se desarrollaron materiales compuestos a base de una resina vinil

acrilica como matriz y SiO, como agente reforzante. Se probd la aplicabilidad de las

técnicas de modificacion in situ y tratamiento ultrasonico llevadas a cabo durante la sintesis

de la silica, como medios de reduccion del tamafio de particula. Seguido de esto se

obtuvieron materiales compuestos SiO,/poli(VAM-co-BA). Se corroboré la encapsulacion

de la silica por medio del polimero y se evaluo el desempefio de las emulsiones obtenidas

mediante prueba de dureza.

La aplicacion de la técnica de modificacion in situ con ayuda de ultrasonido fue exitosa, de

acuerdo con las siguientes consideraciones:

Los resultados de caracterizacion por TEM comprobaron la reduccién del tamafio de las
particulas primarias de la silica. En particular, las silicas modificadas con silano MPS y
silano VTS tienen su mayor reduccion con tratamiento ultrasonico al 60% de amplitud
durante 10 minutos coincidentes con el evento de nucleacion; en el primer caso, se
producen particulas primarias de hasta 20 nm de didmetro, mientras que en el segundo
se consiguen particulas primarias esféricas con tamafios hasta de 30 nm.

Complementariamente, el estudio mediante DLS permitio cuantificar el tamafio de los
aglomerados de la silica. Los resultados corroboraron que el procesamiento ultrasénico
del sistema y la modificacion superficial con agente de acoplamiento contribuyen con la
reduccion del tamafio de particula promedio. Adicionalmente demostré que el tamafio
de la molécula de silano influye en gran medida en el grado de modificacion. Las
evidencias aportadas por analisis infrarrojo sefialan que la incorporacion del agente de
acoplamiento sobre la superficie fue mayor para el silano VTS, mientras que para el
silano MPS, que tiene una molécula mucho més grande, el acoplamiento es menor,
posiblemente debido al impedimento estérico. Los didmetros promedios finales de
particula medidos mediante DLS fueron de 460.685 nm para el silano VTS y 1508.163
nm para el silano MPS. La presencia de curvas bimodales en la caracterizacion por

DLS y las imagenes de TEM, sugiere que el ultrasonido afecta los aglomerados de
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particulas y que conviene estudiar el efecto de la sonicacién en etapas anticipadas de la
nucleacion.

— Los espectros ATR-FTIR verificaron las caracteristicas de la superficie de las silicas.
La silica sin modificar present una banda ancha de absorcién entre 3600 y 3100 cm™
que implica la presencia de puentes de hidrogeno en la superficie, provenientes de los
grupos silanol expuestos; esto puede favorecer la formacion de mayores aglomerados
mediante interacciones entre particulas. EIl uso de silano MPS generd un espectro con
evidencias suficientes de la presencia de agente acoplador, entre ellas la banda de
absorcién en 1703 cm™ que corresponde al grupo carbonilo del silano, la banda de
absorcion en 1633 cm™ debida a la presencia de C=C y algunos picos entre 2840 y 2990
cm™ que coinciden con las vibraciones de tensién del grupo C-H. Sin embargo, también
se presentd la banda ancha entre 3600 y 3100 cm™ que sugiere que la superficie no esta
completamente modificada por el silano MPS. Cuando se usa silano VTS, el espectro
muestra un pico débil en 1610 cm™ debida al grupo C=C, un pico débil en 1412 cm™
del grupo CH, y un pico en 2968 cm™ correspondiente al grupo CH. En este caso no se
presenté banda entre 3600 y 3100 cm™, lo que corrobora el mayor grado de
modificacion superficial por parte del silano VTS.

— Con base en la caracterizacion por sortometria, se observa una reduccién de las areas
superficiales de las silicas, atribuible a la modificacion superficial, por la menor
disponibilidad de area para la adsorcion de nitr6geno. Mientras que la silica sin
modificar presentd un area de 195.97 m%g, las silicas modificadas con MPS y VTS
exhibieron 4reas de 195.18 m?/g y 160.92 m%g, respectivamente.

Se prepararon emulsiones estables tanto con la silica modificada como con la silica sin
modificar, sin embargo para el proposito de encapsulacion resulta determinante el
tratamiento con agente de acoplamiento. Los resultados muestran que, entre los materiales
evaluados, la emulsion obtenida con carga de silica modificada con silano MPS mostrd
evidentemente la estructura encapsulada. Si bien la emulsion obtenida con carga de silica

modificada con silano VTS no exhibio la estructura deseada, se encontré que el refuerzo de
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silica se ubica préximo a la fase organica y en algunos casos se observaron particulas de

silica con encapsulacion parcial.

El contenido de sélidos de las emulsiones reforzadas con silica en todos los casos fue
inferior al contenido de solidos de la emulsion sin refuerzo. La adicion de silica es un paso
exigente, que en algunos casos compromete la integralidad de la emulsion, y se observa

coagulacién de polimero que contiene mayores proporciones de silica.

Adicionalmente, las curvas de conversion mostraron una disminucién de la velocidad de
reaccion al emplear silica, modificada y no modificada. Esto indica que la presencia de
silica y funcionalidad de su superficie influencian el mecanismo de la reaccion de
polimerizacion posiblemente mediante la captacion de radicales libres en la estructura del

solido o por accién de oxigeno adsorbido.

Las transiciones vitreas de los materiales, determinadas por DSC, se vieron incrementadas
con la adicién de silicas, como consecuencia de la inhibicion del movimiento de las
cadenas poliméricas por parte de las particulas de silica. El incremento de la temperatura
de transicion vitrea con respecto al blanco de polimerizacion depende del contenido de
silica en el material y la funcionalidad de la superficie de la silica. Los incrementos de Tg
por contenido de silica son menores para la silica no modificada, intermedios para la silica

modificada con MPS y mayores para la silica modificada con silano VTS.

Las resinas reforzadas obtenidas con cargas del 3 wt% de silica modificada con silano MPS
0 con silano VTS presentan un gran mejoramiento de la dureza al ranurado (dureza al
lapiz), con respecto al material sin reforzar, debido a la existencia de una interaccion fuerte
entre la superficie de la silica modificada y la red polimérica. Las silicas sin modificar

también mejoran la dureza del material, pero en menor medida.
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8. ANEXOS

ANEXO A. Analisis de fluorescencia de rayos X del silicato de sodio.

Tabla A. Composicion porcentual elemental del silicato de sodio.

Composicion
Elemento (%)

SiO; 30.724
Na,O 11.553
K20 0.153
Al,O3 0.134
TiO, 0.055
Cl 0.044
P20s 0.015
Fe,0s 0.011
Zr 0.010

S 0.007
Sr 0.001
Total 42.707
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ANEXO B. Graficas de analisis elemental obtenido por TEM.
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a) Analisis elemental de silica sin modificar obtenida con tratamiento ultrasénico del 20% de amplitud
durante 20 minutos.
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b) Analisis elemental de MPS-Silica obtenida con tratamiento ultrasénico del 60% de amplitud durante
10 minutos.
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¢) Analisis elemental de MPS-Silica obtenida con tratamiento ultrasénico del 60% de amplitud durante
10 minutos.
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