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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOHIBRIDOS
POLIESTIRENO/SILICA MESOPOROSA MCM-41

RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron materiales hibridos por polimerizacién in
situ de estireno con nanoparticulas de silica mesoporosa MCM-41 como relleno
variando su contenido entre 0-15%. Los nanohibridos sintetizados presentaron
buenas propiedades térmicas y mecéanicas debido a la alta area superficial y
estructura porosa organizada del relleno que puede atrapar cadenas de polimero
dentro de sus poros aumentando su interaccion.

Las nanosilicas mesoporosas fueron caracterizadas por adsorcion de nitrogeno y
microscopia electronica de barrido y las propiedades mecéanicas, térmicas y
estructurales de los nanohibridos fueron determinadas por pruebas de dureza
Shore D, anélisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y
cromatografia de permeacion en gel respectivamente.

PALABRAS CLAVES: Nanohibridos, nanoparticulas,
polimerizacién in situ, silica mesoporosa MCM-41.

poliestireno,

ABSTRACT

In the present work we synthesize hybrid materials by in situ polymerization of
styrene with nanoparticles of mesoporous silica MCM-41 as a filler varying its
content between 0-15%. The synthesized nanohybrids showed good mechanical
and thermal properties due to the high surface area and orvganized porous
structure of the filler which can trap polymer chains inside its pores increasing
their interaction.

Mesoporous nanosilicas were characterized by nitrogen adsorption and scanning
electron microscopy and the mechanical, thermal and structural properties of
the nanohybrids were determined by Shore D hardness test, thermogravimetric
analysis, differential scanning calorimetry and gel permeation chromatography
respectively.
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1. INTRODUCCION

Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados
debido a propiedades tales como fécil procesamiento,
baja densidad y bajo costo en comparacién con los
materiales cerdmicos y metélicos.

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico que
debido a su facilidad de procesamiento, aspecto ligero y
apariencia atractiva es uno de los polimeros con mayor
demanda en el mercado a nivel mundial excediendo los
18 millones de toneladas por afio; se prevé hacia 2014
que la produccién ascendera a 21.5 millones de toneladas
al afio [1]. EI PS presenta multiples aplicaciones en
construccion, partes de electrodomésticos, dispositivos
electrénicos, automdviles, juguetes, utensilios para el
hogar, envases y componentes industriales.

Para la mayoria de las aplicaciones industriales, los
polimeros no presentan propiedades mecénicas, térmicas
y tribolégicas intrinsecas que permitan su uso con un
Optimo desempefio.
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En los Gltimos afios a consecuencia de los desarrollos
logrados en el campo de la nanotecnologia en cuanto a la
sintesis y caracterizacion de materiales
nanoestructurados, la preparacion de materiales hibridos
polimero/nanoparticulas ha constituido el mayor campo
de crecimiento en el &rea de los polimeros. Las particulas
mas utilizadas han sido nanotubos de carbono, arcillas
laminares y silicas fumantes.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen
de las caracteristicas quimicas de la matriz polimérica, la
naturaleza del relleno y la forma en la cual son
producidos. La dispersién uniforme del relleno en la
matriz polimérica es un prerrequisito general para
alcanzar las caracteristicas fisicas y mecanicas deseadas
[2].

Las silicas mesoporosas han sido utilizadas con
resultados exitosos en la sintesis de nanohibridos debido
a que presentan alta area superficial y estructura de poro
organizada capaz de atrapar cadenas de polimero dentro
de sus poros [3,4].
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Los nanohibridos silica/polimero son un tipo de
materiales muy promisorios que tienen potencial
aplicacion en materiales aeroespaciales, dispositivos
electrénicos, sensores, recubrimiento de superficies,
textiles, cauchos, etc. [5].

La polimerizacién in situ es uno de los métodos
empleados para sintetizar  materiales  hibridos,
dispersando las particulas de relleno en el monémero en
presencia de un iniciador. La polimerizacion se lleva a
cabo incrementando la temperatura o por el uso de
radiacién; esta técnica de preparacion de materiales
hibridos permite que cuando se usan rellenos porosos
algunas cadenas de polimero crezcan desde los poros,
incrementando la cantidad de polimero ligado asi como la
mejor dispersion de las particulas del agente reforzante
[6].

En el presente trabajo se sintetiza la nanosilica
mesoporosa MCM-41 la cual present6 una estructura
porosa altamente organizada con canales paralelos no
conectados, de tamafio nanométrico, lo cual fue logrado
empleando un sistema de cosurfactantes. Posteriormente
se sintetizaron los nanohibridos de poliestireno por
polimerizacién in situ de estireno en presencia de
nanoparticulas de silica mesoporosa MCM-41 a
diferentes concentraciones (5, 10 y 15%).

2. METODOLOGIA
2.1. Sintesis de la silica mesoporosa MCM-41

La sintesis de la silica mesoporosa se realiz6 modificando
el procedimiento descrito por Suzuki y colaboradores
[7,8] utilizando tetraetil ortosilicato 98% (TEOS; Acros
Organics) como fuente de silicio y bromuro de
cetiltrimetilamonio 99% (CTAB; Acros Organics) como
surfactante catiénico y director de la estructura porosa.
Con el fin de obtener nanoparticulas se utiliz6 el
copolimero tribloque Pluronic F127 (Sigma) para
estabilizar las particulas coloidales formadas inhibiendo
su crecimiento.

La relacion molar de los reactivos utilizada para la
sintesis de la silica fue 1TEOS: 0.424CTAB:
0.00945Pluronic  F127: 99.05H,0: 5.09NH;OH. La
sintesis se llevé a cabo mediante un proceso sol-gel, el
CTAB y el Pluronic F-127 se disolvieron completamente
bajo agitacién en una solucién acuosa de HCI (pH= 0.5);
seguido por la adicion gota a gota de TEOS, esta solucién
se mantuvo bajo agitacién. Pasadas 24 horas se
adicionaron 30.0 mL de hidréxido de amonio
concentrado (NH;OH). EI gel resultante se mantuvo bajo
agitacion por 24h, se sec6 a 60°C en aire durante una
semana y finalmente se calcind a 600°C por 3h para
eliminar los surfactantes.

2.2. Sintesis de los materiales hibridos

Los nanohibridos se sintetizaron por polimerizacion en
masa de estireno en presencia de nanoparticulas de silica
mesoporosa MCM-41 utilizando a,0.'-azobis-
isobutironitrilo (AIBN) como iniciador.

El mondmero estireno adquirido de una fuente comercial,
fue destilado a presion reducida a una temperatura de
130°C. El iniciador AIBN se purifico por recristalizacion
en una mezcla metanol/agua.

Se sintetizd PS en ausencia de silica mesoporosa la cual
se utiliza como referencia, para ello se tomaron 33.0 mL
(30 g) de mondmero estireno y 0.0750 g de AIBN. La
polimerizacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio de
tres bocas a 67°C con atmosfera de nitrogeno y bajo
agitacion hasta obtener una pasta polimérica transparente.
Posteriormente, el material se cur6 a 125°C durante 24h
en atmdsfera de nitrégeno seguido por un calentamiento a
presion reducida a la misma temperatura durante 24h
para eliminar el monémero residual.

Los nanohibridos fueron sintetizados con 5, 10 y 15% en
peso de nanoparticulas de silica. La cantidad especifica
de silica en cada material compuesto fue desgasificada
previamente con vacio durante 3h a 200°C con el fin de
eliminar el vapor de agua y otros gases fisisorbidos. Una
vez que la silica alcanza la temperatura ambiente, se
adiciona el mondmero y se mantiene con agitacion
durante 1h para garantizar la humectacion y difusion del
estireno dentro de los poros de las nanoparticulas de
relleno. Finalmente, se adiciona el iniciador a la mezcla
silica/estireno y la reaccion prosigue de acuerdo con el
procedimiento antes mencionado.

La convencion utilizada para representar las muestras se
hizo anotando en paréntesis el contenido de silica.

2.3. Caracterizacion
2.3.1. Silica mesoporosa MCM-41

La distribucion de tamafio de poro, area superficial y
volumen de poro fueron determinados por adsorcién de
nitrégeno a -196°C en un equipo ASAP 2010
Micromeritics. El area superficial fue calculada por el
método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el tamafio de
poro obtenido aplicando el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH).

La morfologia, tamafio de particula y dispersabilidad de
las nanoparticulas de silica fueron caracterizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) en
un microscopio electrénico JEOL modelo JSM 5800.

2.3.2. Nanohibridos PS/MCM-41

La estabilidad térmica de los materiales compuestos fue
determinada mediante analisis termogravimétrico (TGA)
en dos atmosferas diferentes, aire y nitrégeno, desde 30
hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min en un equipo TA Instruments Q500. El estudio
de las transiciones térmicas de los nanohibridos se realizd
por calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el rango
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0-180°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
empleando un equipo TA Instruments Q100.

Las distribuciones de peso molecular de los nanohibridos,
disueltos previamente en THF, fue obtenida por
cromatografia de permeacién en gel (GPC) en un equipo
HPLC Waters™ 600 con una columna Styragel HT6E y
un detector de indice de refraccion.

Las propiedades mecénicas de los materiales fueron
determinadas por pruebas de dureza Shore D de acuerdo
con la norma ASTM D2240.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de las nanoparticulas de silica

La figura 1 muestra la isoterma de adsorcion de nitrégeno
y la distribucién de tamafio de poro de las nanoparticulas
de silica mesoporosa MCM-41. El area superficial BET
fue de 870.7 m%g y el volumen de poro especifico fue
0.98 cm*/g.

De acuerdo con la distribucién de tamafio de poro
mostrado en la figura 1, la muestra presenta dos tipos de
porosidad, estructural y textural. La porosidad estructural
(poros alrededor de 1.5 nm) es debida al surfactante
CTAB el cual actta como director de la estructura
porosa. La distribucion de tamafio de poro centrada
alrededor de 24 nm, es debida a espacios intersticiales
generados por la aglomeracion de las nanoparticulas.
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Figura 1. Isoterma de adsorcion de N, y distribucion de tamafio
de poro de la silica mesoporosa MCM-41.

La figura 2 muestra una micrografia SEM de la silica
mesoporosa MCM-41 en la cual puede observarse
nanoparticulas con didmetro promedio de 7323 nm
formando aglomerados los cuales dan lugar a la
porosidad textural observada en el andlisis de
distribucion de tamafio de poro mostrada en la figura 1.
El uso de un sistema de cosurfactantes permitié la
obtencién de nanoparticulas de silica con una estructura
superficial que permiten su utilizaciébn como agentes
reforzantes.

HAda
00 JG 2T FL

Figura 2. Micrografia SEM de la silica mesoporosa MCM-41.
3.2. Caracterizacion de los nanohibridos
3.2.1. Efecto del curado sobre las propiedades térmicas

La figura 3A muestra el analisis termogravimétrico de la
muestra PS/IMCM-41 (5%) antes y después del curado.
La muestra no curada presenta dos pérdidas de peso, la
primera a 115.13 °C (11.41%) correspondiente a
monomero residual y otra a 359.30 °C (84.58%)
correspondiente a la degradacion del polimero, el mismo
material curado presenta una sola pérdida a 387.73 °C
(93.87%) y no presenta pérdidas debidas al monémero
residual. El curado incrementa la estabilidad térmica del
polimero en 28°C, lo cual se debe al incremento en el
peso molecular del poliestireno.

La figura 3B muestra el analisis por calorimetria
diferencial de barrido de la muestra PS/MCM-41 (5%)
antes y después del curado. El curado incrementa la
temperatura de transicion vitrea del poliestireno en los
nanohibridos (tabla 1), lo cual se debe a que durante el
curado el mondémero se polimeriza e incrementa el peso
molecular.
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1. Las notas de pie de pagina deberan estar en la pagina donde se citan. Letra Times New Roman de 8 puntos
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Figura 3. Comportamiento térmico para la muestra curada y no
curada del nanohibrido PS/MCM-41(5%), C=curada, NC=
antes del curado. (A) TGA en aire. (B) DSC a 10°C/min.

3.2.2. Efecto del contenido de relleno sobre las
propiedades térmicas del material reforzado.

La figura 4 muestra el termograma diferencial de barrido
para las muestras preparadas con diferentes contenidos de
silica. La Unica transicion observada corresponde a la
transicion vitrea (Tg) del PS, lo cual indica que es
completamente amorfo. La tabla 1 muestra los valores de
Tg para los materiales con diferente contenido de silica
MCM-41. Para todas las composiciones se observa un
incremento en Tg cuando se compara con el PS no
reforzado: para el composite PS-MCM-41(5%) aumenta
en 3.43°C, para PS-MCM-41(10%) en 14.89°C y para PS-
MCM-41(15%) en 12.20°C.
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Figura 4. Termogramas DSC a 10°C/min del poliestireno puro
y los nanohibridos PS/MCM-41.

Tabla 1. Temperaturas de transicién vitrea para los materiales
curados y no curados.

Tg (°C)

Muestra No curados Curados
PS-Blanco 91.06 91.06
PS/MCM-41(5%) 72.8 94.49
PS/MCM-41(10%) 102.42 105.95
PS/MCM-41(15%) 103.06 103.26

Teniendo en cuenta que Tg es una medida de la
movilidad promedio de las cadenas del polimero y
ocurre cuando estas tienen energia cinética suficiente
para superar las fuerzas atractivas entre ellas y con el
refuerzo [9], se debe considerar las distintas fases que se
encuentran en un polimero reforzado: particulas de
refuerzo, polimero interactuando con ellas y el polimero
libre. En las proximidades del relleno las cadenas
poliméricas son menos moviles afectando la movilidad
global del polimero mediante el mecanismo conocido
como  “relay race” [9]. La movilidad global en un
material reforzado es reducida con el incremento de la
cantidad de polimero interactuando con la superficie del
refuerzo.

A 5% de contenido de relleno, las interacciones del PS
con las nanoparticulas mesoporosas pueden darse por la
oclusién de cadenas poliméricas en los poros de la silica
y por interacciones débiles entre las cadenas del PS con
silanoles de silica a través de los grupos fenil.

A la concentracion de 10% de nanoparticulas de silica,
ademéds de presentarse las interacciones antes
mencionadas, existe mayor nimero de grupos silanol y se
pueden establecer puentes de hidrégeno formando una
red interconectada a través del material de tal forma que
las cadenas de polimero que se encuentran ocluidas en el
reticulo son menos moviles y de esta forma la movilidad
global del sistema también se ve afectada, esto explica el
mayor valor de Tg en este material.

A 15% de contenido de relleno se presentan los dos
efectos anteriores pero probablemente las particulas se
encuentren mas aglomeradas lo cual reduce su &rea
superficial efectiva y por tanto la interaccion
disminuyendo el incremento en Tg con respecto a 10%
de relleno.

La figura 5A muestra los resultados del analisis
termogravimétrico en atmosfera de aire de los
nanohibridos. Para todas las composiciones se observa un
notorio incremento en la estabilidad térmica del material,
la cual es debida a la reduccidn en la movilidad global de
las cadenas del polimero tal como se determiné mediante
analisis diferencial de barrido [10].

A 10% de contenido de nanoparticulas de silica se
presenta el maximo incremento en la estabilidad térmica,
lo cual puede explicarse por que a esta concentracion hay
una menor movilidad del polimero y también porque la
red de particulas de nanosilica constituye una barrera
fisica a la difusion de los vapores que se generan durante
el proceso de degradacion térmica.
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En la figura 5B, se compara como ilustracién la
estabilidad térmica en aire del PS sin reforzar y reforzado
con 10% de nanoparticulas porosas de silica. Para el
polimero no reforzado la grafica de derivada de pérdida
de peso respecto a la temperatura solo se presenta una
pérdida mientras que los materiales reforzados muestran
dos pérdidas. La primera puede ser atribuible a las
cadenas de polimero que interactian débilmente con el
refuerzo, la segunda degradacién es atribuida a las
cadenas de polimero ocluidas en las diferentes cavidades
porosas [4].
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Figura 5. Termogramas TGA en aire (A) poliestireno puro y
los materiales nanohibridos PS/MCM-41. (B) DTGA del
poliestireno puro y el nanohibrido PS/IMCM-41(10%)

En la figura 6 se compara el termograma del PS no
reforzado y del PS reforzado con 10% de silica MCM-41
en atmdsfera de nitr6geno. Se puede observar que la
temperatura a la cual inicia la pirolisis del PS es
incrementada por la presencia del refuerzo.
Probablemente la red de nanoparticulas formada dificulta
la difusién de fragmentos de las cadenas desde el
composite hacia el exterior.
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Figura 6. Termograma TGA en nitrégeno del poliestireno puro
y el nanohibrido PS/MCM-41(10%).

3.2.3 Efecto del contenido de relleno sobre el peso
molecular de la matriz de PS

En la tabla 2 se muestran los resultados del analisis por
GPC del PS en los diferentes nanohibridos. La presencia
de nanoparticulas durante la sintesis del PS incrementa la
viscosidad del sistema limitando los procesos
difusionales. Por tanto en los materiales reforzados la
terminacion de la polimerizacion se da probablemente
por transferencia y no por combinacién y por ende los
pesos moleculares son menores tal como se observa para
la muestra PS/MCM-41(5%).

Con el incremento en el contenido de silica, incrementa
la adsorcion de moléculas de iniciador en la superficie de
la silica mediante la formacion de puentes de hidrégeno e
interacciones acido-base, lo cual disminuye el nimero de
radicales que inician la polimerizacién y por ende se
presenta un menor nimero de cadenas que se propagan
pero incrementa el grado de polimerizacion, es asi como
para la muestra reforzada con 15% de silica mesoporosa
se observa un incremento en el peso molecular con
respecto al PS no reforzado.

Tabla 2. Resultados GPC.

Muestra Mn *10° Mw *10° Polidispersidad
PS-Blanco 1.52 6.14 4.05
PSIMCM-41(5%) 135 550 4.06
PSIMCM-41(10%) 144 557 3.88
PSIMCM-41(15%)  1.68  6.43 3.82

3.2.4 Efecto del contenido de relleno sobre la dureza de
los materiales

En la tabla 3 se muestran los resultados de dureza. No se
observé ninguna variacion con la adicion del agente
reforzante, lo cual concuerda con los resultados
reportados por Solomko y Nizhnik de la dureza de PS
reforzado con silicas no porosas [11]. A pesar que las
cadenas del poliestireno reforzado presentan menor

1. Las notas de pie de pagina deberan estar en la pagina donde se citan. Letra Times New Roman de 8 puntos
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movilidad que las del PS no reforzado, esta reduccion en
la movilidad no es suficiente para incrementar la dureza
debido a la alta rigidez intrinseca de este polimero.

Tabla 3. Dureza Shore D para el poliestireno puro y los
materiales compuestos.

PS-Blanco PS/IMCM-41(5%) PSIMCM-41(10%) PSIMCM-41(15%)
84.440.5 85+1 82.641.2 84.8£1.2

4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron particulas de silica mesoporosa con
tamafio nanométrico y propiedades de poro aptas para ser
aplicadas en el reforzamiento del polimeros.

Los materiales nanohibridos de poliestireno con
nanoparticulas de silica mesoporosa MCM-41
presentaron propiedades térmicas mejoradas,
presentandose un mayor incremento a 10% de contenido
de relleno.
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