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Resumen

En los cauchos reforzados con una carga como negro de humo o silice, el cono-
cimiento de las interacciones caucho/carga es importante para entender las pro-
piedades fisicas que determinan su reforzamiento. Este articulo presenta un es-
tudio comparativo de las interacciones entre el caucho estireno butadieno (CEB)
y la silice, para una silice precipitada tipo Ultrasil y silices mesoporosas tipo
MCM-41 preparadas por diferentes procedimientos, basado en resonancia mag-
nética nuclear de sélidos: '"H MAS NMR, *C MAS NMR, 3C CP/MAS, »Si
MAS y #Si CP/MAS NMR.

Una silice mesoporosa, sintetizada bajo ciertas condiciones especificas mostré
interacciones mds fuertes con el caucho que la silice Ultrasil VN3 comiinmente
utilizada como carga reforzante del caucho. Pruebas mecénicas para el CEB vul-
canizado con esta silice indican un aumento importante en el valor del alarga-
miento y en la resistencia al rasgado, a expensas de un aumento en el tiempo de
vulcanizacién, cuando se compara con el CEB vulcanizado con Ultrasil.

---------- Palabras clave: interacciones caucho/silice, silice mesoporosa,
caucho estireno/butadieno, estudio de resonancia magnética nuclear de
solidos.

Study of the reinforcement of rubber
styrene-butadiene with mesoporous silices
by solid state nuclear magnetic resonance

Abstract

The knowledge about the interaction rubber/filler for the rubber reinforced with
carbon black or silice is important to understand the physical properties, which
determine the reinforcement. This paper presents a comparative study of the
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interactions between styrene butadiene rubber (SBR) and silice for a silice Ultrasil
type and mesoporous silices MCM-41 type prepared by different procedures,
based on solid state nuclear magnetic resonance: |H MAS NMR; 13C MAS NMR,
3C CP/MAS, #Si MAS and ®Si CP/MAS NMR.

A mesoporous silice synthesized under certain specific conditions showed better
interaction with the rubber than the Ultrasil VN3 silice, commonly used as a
reinforcement load. Mechanical tests for the SBR vulcanized with this silice
indicate an important increase for values of elongation and tearing resistance,
but an increase in the vulcanization time in it is compared with the SBR vulcanize
with Ultrasil.

---------- Key words: Rubber/silice interactions, mesoporous silices,
styrene/butadiene rubber, Solid state NMR studies.
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Introduccion

Las cargas més usadas para mejorar las propie-
dades mecénicas del caucho son el negro de humo
y las sflices amorfas precipitadas, las cuales se
usan como polvos donde el drea superficial, el
tamaiio de particula y su grado de dispersi6n in-
fluyen marcadamente en el reforzamiento obte-
nido [1].

La fuerza de la interaccién caucho/carga puede
ser medida por la cantidad de “caucho unido”,
definido como el caucho insoluble después de
extraer la mezcla caucho/carga con un solvente
fuerte.

Estudios por resonancia magnética nuclear
proténica de sélidos (‘"H NMR) de baja resolu-
cién, usando datos de relajacién espin-espin (T,)
y espin-red (T, y T,,) muestran muchas de las
caracteristicas de los elastémeros reforzados.
Algunos estudios han contribuido al mejor cono-
cimiento acerca de la naturaleza de los enlaces
entre las cadenas elastoméricas y el negro de
humo o la silice [2-5].

El caricter de los diferentes protones o carbonos
en un polimero reforzado ha sido estudiado por
resonancia magnética nuclear de sélidos de alta
resolucién 'H MAS NMR y *C MAS NMR.
Dutta et al. [6], mediante medidas de tiempos de
relajacién espin-espin (T,) determinaron el gra-
do de inmovilizacién de los diferentes protones
del caucho estireno butadieno (CEB) reforzado
con negro de humo, proporcionando informacién
acerca de la naturaleza de la interaccién de los
diferentes segmentos elastoméricos con la super-
ficie del negro de humo. Azizi et al. [7] estudia-
ron el grado de movilidad en la interfase 6xido
de polietileno/silice mediante medidas de tiem-
pos de relajaci6n espin-ldtice (T,) y amplitud de
linea de resonancia (relajacion espin-espin) bajo
el efecto de estrechamiento de linea producido
por rotacién de la muestra a altas velocidades.
Espectros de NMR de *C de alta resoluci6n con
polarizaci6n cruzada *C CP/MAS NMR y me-
didas de tasas de polarizacion cruzada suminis-
tran informaci6n sobre la movilidad de las cade-

nas elastoméricas [8]. En el caso de los elastémeros
reforzados con silice, medidas de desfasamiento
dipolar por *Si CP/MAS NMR constituye una
técnica complementaria para estudios de movili-
dad [9].

El objetivo de este trabajo fue estudiar el CEB re-
forzado con silices mesoporosas. Estas silices pre-
paradas por un mecanismo en el cual un surfactante
participa como un modelador de poros, poseen al-
tas 4reas superficiales BET (> 600 m?/g) y estruc-
turas porosas organizadas con poros mayores de
15 A [10, 11], lo cual puede establecer una dife-
rencia importante en cuanto a su comportamien-
to como cargas reforzantes del caucho cuando se
comparan con una silice precipitada como la
Ultrasil con dreas superficiales mucho menores
(~200 m?%g) y una estructura porosa desorgani-
zada. Las sflices mesoporosas sintetizadas fueron
caracterizadas por difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM),
adsorcién con nitrégeno y *Si MAS NMR. El
grado de interaccién del caucho con las silices
fue estudiado mediante cuatro tipos de experi-

- mentos de resonancia magnética nuclear de s6li-

dos: '"H MAS NMR, * C MAS NMR, medidas
de tasas de polarizacién cruzada en ’C CP/MAS
NMR y medidas de desfasamiento dipolar en *Si
CP/MAS NMR.

Parte experimental

Preparacion de las silices mesoporosas
Reactivos

Solucién de siliceto de sodio (grado técnico, %
peso SiO,: 27, Na,O: 11,9). Tetraetoxisilano
(TEOS, de Across). Surfactante bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTMABTr, de Across). Hi-
dréxido de sodio (grado analitico, de Aldrich).
Acido clorhidrico (grado analitico, de Aldrich).

Procedimiento de sintesis

Con el fin de obtener silice mesoporosa de tama-
fio de particula muy fino, se modifica el procedi-
miento descrito en la literatura para la prepara-
cién de silice mesoporosa con surfactante
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catiénico en medio bdsico [10]. Se agrega una
cantidad considerable de NaOH a la soluci6én de
surfactante, con el fin de evitar precipitacién de
la silice durante el tiempo de mezcla de esta solu-
ci6én y la soluci6n de siliceto. En esta forma, sélo
después de la interaccién entre especies de
surfactante y de silice se da la polimerizacién de
ésta, rdpidamente, mediante la adicién de una
cantidad medida de HCI.

Procedimiento general. Una soluci6n (a) se pre-
para por disolucién de CTMABr y NaOH en
agua a 37 °C. Una solucién (b) de siliceto de
sodio se prepara diluyendo el siliceto de sodio
con agua a 37 °C. La solucién (b) se agrega a la
solucion (a), lentamente y con buena agitacién.
La mezcla transparente tiene un pH mayor que
13 y relaciones molares: CTMA*/Si0,~0,27;
H,0/810,~85-100. Después de agitar por algu-
nos minutos, se afiade rdpidamente y con bue-
na agitacion, para tener una tasa de nucleacién
alta, un volumen (c) de HCI variable, depen-
diendo del pH de polimerizacién deseado. En
algunos casos se agrega a la solucién de HCI
una cantidad extra de CTMABr (10-15% de la
cantidad inicial). El gel resultante se deja bajo
agitacién magnética a temperatura ambiente
durante 15 horas. El sélido se recupera por fil-

tracién con un lavado minimo y se seca durante
24 horas a 65 °C.

Preparacion de la muestra de silice Mesosil-Al.
Se utilizaron las siguientes cantidades: (a) 48 g de
CTMABT, 708 ml de H,0 y 24 g de NaOH. (b)
120 g de siliceto de sodio y 300 ml de H,0. (c)
540 ml de HCL 2M. pH del gel: 1,4.

Preparacion de la muestra de silice Mesosil-A2.
Esta sintesis difiere de la sintesis de Mesosil-A1
solamente en la cantidad de HCL 2M agregado,
la cual fue en este caso 455 ml con 6 g de CTMBr
adicionales pH del gel: 9,3.

Preparacion de la muestra de silice Mesosil-A3.
Esta muestra se preparé en forma similar a la
muestra Mesosil-A2, con un pH de polimerizacién
de 9,5 y con un lavado mds extenso durante la
recuperacion del s6lido por filtracion.
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Incorporacion de la silice mesoporosa
enel CEB

Se utiliz6 el CEB comercial (17% de estireno y
83% de butadieno).

Antes de la preparacién de las mezclas caucho/
silice, los sélidos mesoporosos se trituraron lige-
ramente y se pasaron a través de una malla Taylor
#400 con el fin de eliminar aglomerados mayores
de 40 um y luego fueron calcinados en atmésfera
de aire para eliminar el surfactante. La calcina-
¢i6n se hizo utilizando una tasa de calentamiento
de 1,5 °C/min de 25 °C hasta 540 °C, sostenien-
do esta temperatura final durante 3 horas.

Las mezclas de silice mesoporosa y CEB se pre-
pararon con 20 partes de silice por 100 partes de
caucho. Ya que algo de silice se pierde durante el
proceso de mezcla, el porcentaje de silice en las
mezclas es mds bajo que el valor estimado para
la preparaci6n. La silice y el caucho se muelen
primero a temperatura ambiente y luego se pro-
cesan en un reémetro a 150 °C.

Una mezcla de Ultrasil VN3 (silice precipitada,
comunmente utilizada como carga reforzante del
caucho) y CEB se prepara en la misma forma y se
utiliza como referencia para comparacién de los
resultados obtenidos con las silices mesoporosas.
La silice Ultrasil VN3 tiene una superficie especi-
fica BET alrededor de 250 m%/g.

Determinacion del “caucho unido”

La extraccién de las mezclas silice/caucho con
tolueno se hizo de la siguiente manera: los mate-
riales se cortaron en pequefios cuadros de 3-5 mm
de longitud y se colocaron sobre una malla de
acero inoxidable de 40 pm, la cual se sumergi6
en tolueno. El tolueno se cambié por tolueno fres-
co tres veces durante 4 dias. Para eliminar el
tolueno, los sélidos se extrajeron tres veces, por
periodos de un dia, con acetona y finalmente se
secaron a 85 °C durante cuarenta y ocho horas.

Caracterizacion de los materiales

La silices mesoporosas se caracterizaron antes
de la preparacion de las mezclas silices meso-
porosas/caucho por:
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Microscopia

Todas las muestras se examinaron con un mi-
croscopio 6ptico y con un microscopio electroni-
co de barrido (Philips XL30) con el fin de deter-
minar la morfologia y tamaiio de particula y su
estado de agregacion.

Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de rayos X fueron
obtenidos de 1 a 10° (20) con un difractémetro
PW1130 (radiacién CuKa).

Adsorcién y desorcién con nitrégeno

Las isotermas fueron medidas con un aparato
ASAP2010 (Micromeritis) para las muestras cal-
cinadas después de activacién a 300 °C bajo va-
cfo a 300 °C durante 6 horas. El célculo de las
superficies especificas (BET), volumen de poro
y distribucién de tamafio de poro (Método BJH)
fueron realizadas con el software del aparato.

Espectrometria NMR

Los espectros Si MAS NMR se obtuvieron en
un espectrémetro Bruker MSL300 (MAS con des-
acoplamiento a 56 kHz; longitud de pulso 2 us
(4ngulo de vuelo de 45°), tiempo entre pulsos: 65,
niimero de pulsos 150, frecuencia de rotacion: 4
kHz, referencia para cambios quimicos: TMS.

Caracterizacion de las mezclas
silice/caucho

Espectrometria NMR

Cuatro clases de experimentos de NMR se reali-
zaron en un espectrémetro Bruker MSL300, con
el fin de determinar el grado de interaccién entre
la silice y el caucho:

a. 'HMAS NMR, usando: pulso /2 de 3,5 ms;
frecuencia de rotacién de 4 kHz y tiempo
entre pulsos de 6 s.

b. *CMAS NMR, usando pulsos /4 de 3 is;
frecuencia de rotacion de 4 kHz y tiempo
entre pulsos de 20 s.

c. Medidas de tasa de polarizaci6n cruzada en
13C CP/MAS NMR ([8]. El experimento se
realiz6 usando: CP 'H- *C; pulsos /2 de
4,1 ps; frecuencia de rotacion de 4 kHz y
tiempo de contacto entre 50 s y 2 ms.

d. Desfasamiento dipolar (o desacoplamiento
retardado) en *Si CP/MAS NMR [9]. El
experimento se realizé usando: CP/'H- i,
pulsos 7/2 de 4 ps; frecuencia de rotacién
de 4 kHz; tiempo de contacto de 6 ms y
variando el desacoplamiento de retardo
entre 65 y 600 ps.

Pruebas mecdnicas para las muestras
de CEB reforzado y vulcanizado

Para la vulcanizacién de las mezclas silice
mesoporosa/CEB se emple6 una prensa de
vulcanizacién marca Wickert y un reémetro de
vulcanizacién MDR 2000E de la firma Monsanto.
Se us6 la norma ASTM D 5289-93A para deter-
minar la curva reométrica.

Con las muestras vulcanizadas se elaboraron
probetas estdndar para los ensayos de resistencia
a la traccion siguiendo la norma estdndar NTC
444, 1a resistencia al desgarre siguiendo la norma
estandar NTC 445, la dureza shore A siguiendo
la norma estdndar NTC 467, la abrasién por la
norma DIN 53516. Se utilizaron una méquina
Universal de Ensayos marca Zwick, modelo 1455,
un durémetro electrénico IRDH de la firma
Bareiss y un abrasimetro Zwick modelo 6102.

Resultados y discusion

Caracterizacién de las silices
mesoporosas

La tabla 1 muestra los resultados de la caracteri-
zacion de las silices mesoporosas por DRX, SEM
e isotermas de adsorcién con nitrégeno.

Las muestras exhiben en el patrén DRX picos
correspondientes a la reflexién d,, a dngulo 20
pequeiio, lo cual es caracteristico de materiales
mesoporosos. Estos picos son amplios, lo cual
indica baja organizacién de la estructura porosa.
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Tabla 1 Caracteristicas de las silices mesoporosas determinadas por SEM, DRX

y adsorcion con N,

Muestra PH DRX (calc.) d,,, Morfologia y tamario Caracteristicas
de sintesis (amplitud) particula (um) porosas ”
S v D

Mesosil-A1 PH: 1,4 30,60 (media) Particulas isométricas

0,05-0,30, agregados sueltos 1.024,00 0,59 1,90
Mesosil-A2 PH: 9,3 33,60 (alta) Particulas isométricas

0,05-0,20, agregados sueltos 610,00 0,48 2,00
Mesosil-A3 PH: 9,5 36,00 (media) Particulas isométricas

0,05-0,20, agregados sueltos

1.290,00 0,90 2,30

a.d , distancia interplanar en nm; amplitud del pico; b. S: superficie especifica en m¥ g, V: volumen total de poro en cm*/g y D: didmetro

de poro en nm, calculado de acuerdo con el método BJH.

Se conoce que las silices mesoporosas prepara-
das con el surfactante catiénico CTAMBr mues-
tran una estructura porosa organizada, presentan
picos de reflexién d,, relativamente estrechos y
otras reflexiones a valores mayores de 26. Pro-
bablemente el alto contenido salino presente du-
rante la sintesis de los materiales Mesosil-A, que
no es el usual pero que fue escogido con el fin de
obtener particulas de tamafio muy fino, afect6 la
organizacién de la estructura porosa.

La caracterizacién por SEM indica que los mate-
riales presentan particulas individuales de tama-
fios muy pequefios (0.05-0,3 um) y poco aglo-
meradas.

El mayor valor de superficie especifica, volumen
de poro y didmetro de poro es para la muestra
Mesosil-A3. Las caracteristicas porosas de los
materiales mesoporosos parecen estar relaciona-
das no solo con el procedimiento de sintesis sino
con el contenido de sodio que permanece en el
material después de calcinacién, el cual puede
estar representado como Na formando enlaces
Si-O” Na* o como sodio en forma de NaCl atra-
pado dentro de los poros. La muestra Mesosil-
A3 fue lavada mds intensamente que las mues-
tras Mesosil-A1 y Mesosil-A2, antes de calcina-
cién y mostré un contenido de sodio de 10%,
expresado como % de NaCl comparado con 30%
para las muestra Mesosil-Al.

Determinacion del contenido de “polimero
unido” (CPU) en las mezclas silice/caucho

Esta determinacion se basa en la suposicién de
que la fraccién de polimero, que no interacciona
0 no se une a la silice, es soluble en tolueno.
EL CPU se calcula a partir del peso del resi-
duo después de la extraccién (b), del peso de
la mezcla inicial (m) y de la cantidad de silice
presente en la mezcla inicial (a). Esta dltima
determinada por calcinacién a 600 °C. El CPU
puede ser calculado con relacién a la cantidad
de caucho o de silice en la mezcla caucho/sili-
ce antes de la extraccién, mediante las siguien-
tes expresiones:

% CPU (vs. caucho) = [(b-a) / (m-a)]100 y %
CPU (vs. silice) = (b-a) / a)100.

De los resultados mostrados en la tabla 2 puede
concluirse que la mezcla CEB/silice preparada con

Tabla2 %SiO, y % CPU en las mezclas
silice/CEB
Mezclas %Si0, %CPU %CPU
(vs. caucho) (vs. silice)

Ultrasil VN3/CEB 14,7 17,7 102,5
Mesosil-A1/CEB 13,6 10,0 58,9
Mesosil-A2/CEB 13,9 22,8 141,6
Mesosil-A3/CEB 17,8 16,2 73,3
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Mesosil-A2 presenta el porcentaje mds alto de
“caucho unido”. El CPU para esta mezcla es
mayor que para la mezcla preparada con Ultrasil-
VN3, el porcentaje de silice para las dos mezclas
aproximadamente el mismo. Por otra parte, las
silices mesoporosas con cualidades morfolGgicas
similares, presentan diferentes valores CPU. Esto
indica que ademds del papel que desempefia el
tamaiio y estado de agregacién de las particulas en
el grado de interacci6n con el caucho, las caracte-
risticas intrinsecas de las silices mesoporosas como
su estructura porosa y su naturaleza quimica de-
ben tener alguna influencia o efecto en los valo-
res de CPU.

Resultados de NMR
para las silices mesoporosas

Con el fin de tener alguna informacién acerca de la
naturaleza quimica de las silices mesoporosas y de
la silice Ultrasil-VIN3, se realizaron medidas del con-
tenido de grupos silanol por resonancia magnética
nuclear de 2Si de alta resolucién (MAS NMR).

Para las silices, antes de calcinacién, la
desagregacién de los espectros presenta tres se-
fiales correspondientes a tres ambientes del sili-
cio: Q* (-110 ppm), Q* (-101 ppm) y Q* (-92
ppm) [12]. La calcinacién prcticamente no tiene
efecto en el desplazamiento quimico pero si un
efecto muy importante en las intensidades relati-

vas, la sefial Q* es ahora la més intensa ya que
hay disminucién en los grupos silanol debido a la
condensacién de ellos durante el calentamiento.

La tabla 3 muestra las intensidades de estos pi-
cos antes y después de calcinacion (las muestras
se empacaron en el tubo de muestra, para hacer
la medida, bajo atmésfera de argén seco para evi-
tar re-hidtasacién después de calcinaci6n).

El mimero de grupos silanol por 100 dtomos de
silicio puede calcularse como: (% de intensidad
de Q® + 2% de intensidad de Q?). Los grupos
polares SiO” eventualmente presentes se cuentan
con los grupos silanol.

Las muestras Mesosil-A1 y Mesosil-A2, con va-
lores CPU muy diferentes, exhiben sin embargo
contenidos de silanol similares tanto antes como
después de calcinaci6n. Pero como el contenido
de grupos silanol cambia después de la calcina-
cién con la exposici6n al aire hiimedo y el grado
de hidtasacién de estos materiales depende de sus
caracteristicas estructurales y fisicoquimicas, las
cuales a su vez son definidas por las condiciones
de sintesis, el contenido de grupos silanol de las
muestras Mesosil-A1 y Mesosil-A2 podrfa ser di-
ferente en el momento de su procesamiento con
el caucho. Por cierto, la muestra Mesosil-A1 no
podria deberse a un anclaje de las cadenas en los
mesoporos de la silice.

Tabla 3 Intensidades de pico en 2Si MAS NMR y relaciones molares OH/Si (x100) para las

muestras de silice antes y después de calcinacion

Muestra (@) 6 =-110 ppm K@) 6 =-101 ppm (@) & = -92 ppm OH /Si (x100)
Mesosil-A1 a. calc. 44,6 43,2 12,2 67,6
Mesosil-A1 calc. 80,5 13,2 6,3 258
Mesosil-A2 a. calc. 47,0 41,6 11,4 64,4
Mesosil-A2 calc. 82,8 13,9 33 259
Mesosil-A3 a. calc. 445 45,0 10,5 66,0
Mesosil-A3 calc. 74,3 21,9 38 29,5
Ultrasil-VN3 78,8 21,2 / 21,2
Ultrasil-VN3 calc 86,0 10,1 3,9 17,9

a. calc.: antes de calcinacion; calc. después de calcinacion
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fue incorporada inmediatamente después de calci-
nacion en el caucho, luego su contenido de grupos
silanol debié ser diferente al encontrado por »Si
MAS NMR después de calcinacién, como también
diferente al que exhibi6 la muestra Mesosil-A2 cuan-
do fue procesada con el caucho, ya que en este
caso la incorporaci6n se hizo inmediatamente des-
pués de su calcinacién. Probablemente el contenido
de grupos silanol de las silices en el momento de su
procesamiento constituye un factor importante para
definir el grado de interaccién de la silice con el
caucho y por tanto el valor CPU. Mesosil-A3 con
un mismo procedimiento de sintesis que Mesosil-
A2, excepto que fue lavada intensamente después
de su sintesis durante la filtracién, presenta un con-
tenido de grupos silanol ligeramente mayor pero un
valor CPU significantemente menor que la muestra
Mesosil-A2. Un contenido menor de SiO" en la
muestra Mesosil-A3 (menos cantidad de Na* des-
pués del lavado) podria dar cuenta de este compor-
tamiento.

Resultados de NMR para las mezclas
silice/caucho extraidas

Estudios de 'H MAS NMR, '3C MAS NMR
y '5C CP/MAS NMR

La figural presenta los espectros 'H MAS NMR
y B*C MAS NMR para las mezclas Ultrasil-VN3/
CEB y Mesosil-A2/CEB extraidas con tolueno.

Los espectros para la mezcla extraida Ultrasil-VN3/
CEB exhiben sefiales estrechas que pueden pricti-
camente superponerse aaquellas para el caucho solo.
Por otra parte los espectros para la mezcla extraida
Mesosil-A2/CEB muestran sefiales con pérdida de
resolucion y considerablemente amplias, indicando
mayor inmovilizacién de las cadenas de caucho uni-
das a la silice lo cual podria deberse a un anclaje de
las cadenas en los mesoporos de la silice.

La comparacién de los espectros *C MAS NMR
y 1*C CP/MAS NMR conduce a las mismas con-
clusiones. En la figura 2 puede verse que los dos
espectros son muy similares para la mezcla
Ultrasil-VN3/CEB, pero muy diferentes en el caso
de la mezcla.

Estudio por resonancia magnética nuclear de sélidos del reforzamiento del caucho...

a
l UltrasilVSBR
\ § Mesosil-A2/SBR
12 10 8 6 4 2 0 2 4 6
ppm
b
Ultrasil/SBR
Mesosil-A2/SBR

~~—

180 160 140 120 100 8 60 40 20 0
Ppm

Figura 1 Espectros '"H MAS NMR (a) y '*C MAS NMR
(b) para las mezclas Ultrasil-VN3/CEB y Mesosil-A2/
CEB extraidas con tolueno (SBR: CEB, caucho
estireno-butadieno)

Mesosil-A2/CEB. El aumento en la intensidad y
la mejor resolucién de los picos del espectro CP/
MAS NMR para la mezcla Mesosil-A2/CEB se
debe a la mayor inmovilizacién de las cadenas de
caucho, facilitando la transferencia de polariza-
ci6n del hidrégeno al 13C.

Medidas de tasas de polarizacién
cruzada en *C NMR [8]

En estos experimentos los tiempos T(CH) nece-
sarios para conseguir la méxima magnetizaci6n
de 1C se determinaron para dos sefiales alrede-
dor de 132 y 34 ppm en las mezclas Ultrasil-
VN3/CEB y Mesosil-A2/CEB, extraidas con
tolueno (tabla 4). Estos tiempos estin relaciona-
dos con las constantes de polarizacién cruzada.
Ellos son en promedio 3,4 veces més cortos para
Mesosil-A2/CEB que para Ultrasil-VN3/CEB, lo
cual indica una rigidez mayor de las cadenas en
el caso de la mezcla Mesosil-A2/CEB.
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CPMAS

160 140 120 100 80 60 40 20 0

MAS

190 150 110 70 30 10
ppm
Figura 2 Espectros '°C MAS NMR y '*C CP MAS

NMR para la mezcla Ultrasil-VN3/CEB (a) y la mezcla
Mesosil-A2/CEB (b)

230

Tabla 4 Tiempos (CH) para sefiales en '*C CP/
MAS NMR de las mezclas extraidas Ultrasil-
VN3/CEB y Mesosil-A2/CEB

Mezcla extraida Posicién T(CH) (ms)
de la senal
(ppm)
Ultrasil-VN3/CEB 131,9600 0,8631
34,8000 0,6130
Mesosil-A2/CEB 131,5600 0,2716
34,0100 0,1723

Medidas de desfasamiento dipolar
(o desacoplamiento retardado)
en #Si CP MAS NMR) [9]

Para las mezclas Ultrasil-VN3/CEB y Mesosil-
A2/CEB, extraidas con tolueno, se realizaron
medidas de la sefial FID en funcién de un au-
mento en el tiempo de espera. De esta manera
puede seguirse la disminucién de las sefiales Q* y
Q? para ¥Si en funcién del tiempo de espera.
Una disminucién répida significa que la transfe-
rencia de polarizacién 'H < % Si es eficiente y
por tanto que los dos niicleos estdn cercanos en-
tre s e interaccionando. La tabla 5 muestra la
variacién en intensidad It para las sefiales Q*y Q?
con tiempo de espera te y el porcentaje de dismi-
nucién en intensidad (%DI,) para cada sefial ex-
presado como: (Io - I,) x 100/Io.

La tasa de disminucién de Q* es més lenta para la
mezcla Ultrasil-VN3/CEB que para la mezcla
Mesosil-A2/CEB, lo cual muestra que la silice
mesoporosa Mesosil-A2. Con relaci6n ala sefial Q;
correspondiente a los ’Si con un grupo OH, la pre-
sencia de protones cercanos al silicio no permite
establecer una diferencia importante en cuanto a la
interaccién de la silice con el caucho, basada en la
tasa de disminuci6n de esta sefial, ya que se obtie-
nen tasas de disminucién de la sefial Q* similares
para las dos silices.

Resultados de las pruebas mecdnicas
para las muestras de CEB reforzado
y vulcanizado

Estos resultados se muestran en las tablas 6 y 7.
Comparando los resultados de los ensayos reali-

Tabla 5 Resultados de las medidas de desfasamiento dipolar (o desacoplamiento retardado

en #Si CP MAS NMR)

Mesosil-A2/CEB extraida Ultrasil-VN3/CEB extraida
t, (us) Q! @& ot @
0 It %DIt It %Dt It %Dit It %DIt
250 339 0,0 300 0,0 314 0,0 343 0,0
- 280 174 237 21,0 300 47 285 16,9
192 434 160 46,7 220 30,0 198 42,3
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zados a la silice mesoporosa con la silice con-
vencional empleada en la industria del caucho,
se puede observar que, si bien se presenta un
aumento en el tiempo de vulcanizacién, se re-
quiere un menor torque (tabla 6), y aunque el
valor de la resistencia a la tensién disminuye
levemente se logra un gran aumento en el va-
lor de 1a elongacién y en la resistencia al rasga-
do (véase tabla 7). Esta mejora en las propie-
dades mecdnicas se puede relacionar con la
mayor interaccién que presenta la silice
mesoporosa.

Estudio por resonancia magnética nuclear de sélidos del reforzamiento del caucho...

Conclusiones

Las silices mesoporosas preparadas con el
surfactante CTMABT con ciertas propiedades es-
pecificas como tamaiio de particula fino y bue-
na dispersi6n, ademds de alta 4rea superficial y
porosidad, pueden dar lugar a fuertes inte-
racciones con el caucho estireno butadieno si el
grado de hidratacién de la silice antes de su pro-
cesamiento es bajo. El andlisis de las mezclas
silice/caucho por NMR de sélidos permiti6 ob-
servar una disminucién mds importante en la

Tabla 6 Tiempos y torques necesarios para la vulcanizacién de las mezclas Ultrasil-VN3/CEB

y Mesosil-A2/CEB vulcanizadas

Reometria de vulcanizacién a 150 °C

Nombre de Ia T.méx S (dNm) T. fin S y P—— s Tgo s

muestra (min) (min) (dNm) (min) (dNm) (min) (dNm)
Ultrasil-VN3/CEB 15,50 12,69 30,00 12,63 4,01 2,60 8,56 11,57
Mesosil-A2/CEB 29,48 7,43 30,00 7,42 5,28 272 17,24 6,85

T. méx = Tiempo méximo.

T. fin. = Tiempo final.

Tyy=Tiempo para lograr el 90% de vulcanizaci6n.
S =Torque

Tabla 7 Resultados de los ensayos de resistencia a la traccién, resistencia al desgarre, abrasién
y dureza de las mezclas Ultrasil-VN3/CEB y Mesosil-A2/CEB vulcanizadas

Tension Desgarre

E. méx (N/mm) D en E. méx (%) F,Nmm E., mm

Nombre Dureza

de la muestra Shore A Abrasién
Promedio mm?

Ultrasil-VN3/CEB 52,50 196,48

Mesosil-A2/CEB 47,70 277,74

8,33

7,16

699,78 20,08 2,34

947,61 24,86 2,25

E. mix = Esfuerzo al 100%.

D en E. méx = Deformaci6n en el esfuerzo maximo.
Fm =Fuerza méixima/L.

Ejpsx = Alargamiento en la fuerza méxima

Revista Facultad de Ingenieria ----------- ---= 113



No. 24, diciembre de 2001

movilidad de las cadenas del caucho cuando este
se carga con tal silice mesoporosa que cuando
se hace con la silice precipitada UltrasilVN3,
cominmente utilizada como carga reforzante del
caucho.

Es necesario evaluar las ventajas que presenta el
reforzamiento del CEB con la silice mesoporosa
como el menor torque requerido para la
vulcanizacién y la mejora en las propiedades me-
cénicas mencionadas anteriormente, contra la
desventaja de requerir mayor tiempo para su
vulcanizacién.

Seria de interés en futuros trabajos hacer una
evaluacién de la influencia del grado de
hidrofilicidad y contenido de grupos silanol de una
silice mesoporosa en el reforzamiento del caucho
estireno butadieno.
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