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RESUMERN

Nanocompuestos de polimeros con silicatos laminares (arcillas) son
materiales que han generado un alto grado de interés cientifico y tecnoldgico por
~ poseer mejores propiedades mecanicas y de barrera de gases en comparacion con
los compuestos poliméricos convencionales. Dependiendo del método empleado
para la preparacién de los nanocompuestos, puede ser necesario el uso de arcillas
modificadas, solventes organicos o procesos a alta températura y alto cisallamiento.
Lo que genera dificultades experimentales y alto costo de produccién. En el -
presente trabajo se ha desarrollado la preparacion de un nanocompuestos a partir
de latex de caucho natural reforzado con montmorillonita sédica. Se observ6 la
influencia de la concentracién de arcilla en la estructura del caucho natural y en las
propiedades del nanocompuesto obtenido, mediante los ensayos de difractometria
de rayos X (XRD) y microscopia electronica de transmision (TEM). Constatandose
la formacién de un nanocompuesto con estructura exfoliada y/o intercalada, con
laminas orientadas preferentementé en el plano del secado del material. En los
ensayos de traccién se observé que a medida que se incorpora la arciﬁa al caucho,
el material pierde elasticidad, tomandose rigido y tenaz como un plastico comun.
Los nanpcompuestos poseen mayor resistencia a la sorcién de xileno que el
caucho, intumesciendo anisotropicamente en consecuencia de la orientacion
laminar. Los ensayos termogravimétricos (TGA) mostraron que los
nanocompuestos poseen propiedades térmibas semejantes a las del caucho
natural. Las medidas reolégicas mostraron que los nanocompuestos se pueden

procesar como termoplasticos. Por lo tanto, el proceso de fabricacion de un



nanocompuesto de caucho natural reforzado con arcilla desarrollado en el presente
trabajo es simple ya que usan dispersiones acuosas, nNo necesitan temperaturas y

presiones elevadas y por lo tanto no supone gasto energético elevado,
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CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO

1.1 INTRODUCCION

La nanotecnologia dentro de todo su campo, ya ha conseguido
excelentes resultados a nivel comercial con los nanomateriales, especificamente
con los nanocompuestos de arcilla y polimeros, donde ‘el volumen de negocios
‘estimado en este ambito generara entre doscientos y trescientos mil millones de .
euros anuales [Rolf Malhaupt, 2004]. Actuaimente en el mercado mundial podemos
ver, que cada vez es mas frecuente la utilizacion del prefijo “nanc”, en diferentes
servicios y prdductos como instrumento de marketing para atraer nuevos mercados
e inversiones [Revista PlastUnivers, 2004]. Antes de ihvolucrarnos directamente a
las nanocompuestos es importante aclarar que el avance de la nanotecnologia
aplicada a los mate_sriales no consiste en fabricar particulas a nivel manomeétrico. No
es ese el arte, puesto que el conocimiento del procedimiento de fabricacion se
remonta a \(_arias generaciones. El avance auténtico, real, es que ahora se dispone
dé los conocimientos y recursos técnicos necesarios para disefiar y mezclar de
forma controlada estos nanomateriales de manera que nos permita crear nuevos
materiales con propiedades imposibles de conseguir con la tecnologia tradicional
[Revista PlastUnivers, 2004]. Para poder definir las nanocompuestos es importante
conocer ¢l significado de nanociencia y nanotecnologia para visualizar el campo de
-su estudio y evitar la percepcion no solo dimensional del prefijo nano. La Sociedad

Real de Inglaterra y la Sociedad Real de Ingenieria de Inglaterra definen a la



Nanociencia como el estudio de fenomenos y manipulaciéon de materiales a escala
atdmica, molecular y macromolecular, donde las propiedades se diferencian

significativamente de la larga escala.

La Nanotecnologia es definida como ‘el disefio, caracterizacion,
produccion, y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas controlando la forma
y el tamafio en la escala nano [Pitkethly, 2004]. Un nandmetro es la mil millonésima
parte de un metro (10" metros). Por lo tanto, los Nanocompuestos son materiales
modificados mediante la manipulacién controlada a nivel manomeétrico, con un
disefio especifico de su estructura para cada aplicacion. En la Figura 1 se muestra,
como los nanocompuestos son materiales | hibridos (organico/polimero e
inorgénico{arcma) donde los cationes inorganicos entre las capas de la arcillas
como Na*, Ca*?, K, etc., son reemplazados por cationes orgéni'cos, lo que conlleva
a un incremento entre las capas tatraédricas de silicio promovido por la penetracion

de modificadores organicos entre las capas [LeBaron, Pinnavaia y Wang, 1999].
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Figura 1 : Proceso de intercambio de cationes inorganicos por cationes organicos
[Chen, 2002].

Las particulas de la arcilla originalmente estan unidas a una distancia
alrededor de 0.34nm, el cual por medio de uh tratamiento de superficie (intercambio
catibnico) se reduce la atraccion de particula-particula, dando como resultado la
expansion de la distancia (galeria) entre capas alrededor de 2nm, tal como se indic6
en la Figura 1. La caracteristica hibrida de los nanocompuestos los hace
compatibles con muchos méas materiales organicos y los hace repulsivos al agua, lo
que permitira absorber del 40 al 70 % de su pésé en aceites, y bajar la absorcién de

agua de 700% hasta un 7% de su peso.

La utilizacion de los nanocompuestos en el campo industrial data de los
1950 donde Carter LW. desarrolié nanocompuestos de arcillas con varias bases de
aniones organicos para reforzar elastdmeros basados en latex. En 1963 Nahim y
Backlund de Union Oil Co. También incorporaronAarcillas pero en matrices de

poliolefinas termoplasticas sin focalizar propiedades potenciales de los compuestos.



En 1976 Fujiwara y Sakamoto de Unichika Co. descubrieron el primer
nanocompuesto poliamida/arcilla, y una década més tarde el equipo de
investigacion de la Toyota descubren el mejoramiento de métodos para producir el
nanocompuesto nylon 6/arcilla utilizando una similar polimerizacion del proceso de
Unichika. Posterionﬁente se reportaron varios tipos de nanocompuestos poliméricos
con arcillas basados en resinas epoxi de. poliestireno, polimerd acrilico, caucho y
poliamidés. Otro gran grupo de investigadores | también  descubrieron
nanocompuesto de arcillas basados en una variedad de polimeros incluyendo
poliestireno [Vaia R.A., 1994]; resina epdxi IDaniel [.M., 2003], [Chenggang, 2003],
[Isil Isik, 2003], [Ratna D, 2002], [Hyun, J, 2002] y [Vineeta N., 2004], poli metil
metacrilato; policaprolacton; poliolefinas poliuretano [Chen S.C., 2002]; poliamidas;
entre otros [D.R. Paul, 2000]. La Difraccion por Rayos X (XRD), el Analisis Teérmico
Gravimétrico/Diferencial (TGA/TDA) y la Espectrometria (FTIR), son los analisis
mas comunes necesarios ‘para caracterizar los nanocompuestos segun los
investigadores mencionados arriba, que son utilizados para pcder observar el
aumento de la distancia entre las capas, debido al material organico introducido,
“para poder obtener el porcentaje en peso presente en los nanocompuestos, 'y para
poder observar el tipo de materia organica de los nanocompuestos. Asi como el

arreglo y ordenamiento de las cadenas de alkilamonio entre las capas de arcilla.

Los primeros éxitos comerciales de la nanotecnologia fueron realizados
con los polimeros considerandola una de las tecnologias clave mas importantes en
la actualidad. Los nanccompuestos titimamente se han aplicado para prevencién

de contaminantes y como descontaminacion medioambiental mediante la absorcién



de contaminantes de suelos [Lee SY, 2003], para remocion de aceites en aguas
residuales [George R.A., 2002], y para remocion de metales pesados mejorando los
procesos hasta ahora utilizados [M. Cruz-Guzman, 2006]. Actualmente la Escuela
Politécnica | Superior de Alcoy (EPSA) de Espafia, esta desarrollando
| nanocompueétés | aplicados a la industﬁa aeroespacial

[http://Iwww upv.esfinforma/info/DIMM/index_2f200c.htmi].

El factor importante que hay que reconocer de estos nanomateriales es
el precio; el kilo de nanoparticulas especiales para polimeros cuesta alrededor de
120 ddlares y el precio de los aditivos para recubrimientos antirayaduras,
antiestaticos y transparentes se eleva a aproximadamente 1,200 ddlares por kilo.
Los nanocompuestos ademas de reducir ios costos da a los polimeros propiedades
especiales tales como el incremento del médulo de Young; incremento del esfuerzo
de tension; incremento de las _ propiedades de barrera a humedad, solventes,
vapores quimicos, gases y sabores como se presenta en la Figura 2; reduce
transmision de rayos UV; incrementa la estabiidad dimensional; aporta buenas
propiedades de reciclaje; el plastico se tifie mas faciimente, la apariencia de partes .
pintadas se mejora; reduce adherencia estatica en filmes. La ventaja en la
purificacion de aguas es la capacidad de poder absorber moléculas de aceites por
valores menores de 10 ppm, reduciendo los costos de los tratamientos por carbén

activado, y otros tratamientos fisicos y quimicos utilizados actualmente.



paso de la molecula de gas

- Nano efecto = paso toriuoso = baja taza de penetracién

Figura 2 : Camino tortuoso para el oxigeno al atravesar el film de un
nanocompuesto [Sam J.D., 2005].

Pero todavia en menor cantidad hay otros tipos de nanocompuestos que
pueden ser encontrados en la literatura, como por ejemplo en la adicién de

nanotubos, nanofibras o nanoparticulas como SiO2 nanométrico [Amalvy, 2005].

El gran interés por las arcillas se debe a su estructura laminar con
dimension nanométrica [Giannelis, 1996; Alexandre, 2000; LeBaron, 1999; Ray,
2003]. Debido a la altisima razon entre el area superficial y el grosor de la ldmina se
consigue una gran area interfacial permitiendo altos grados de enlaces con el
polimero, resultando de un alto indice de refuerzo para poca carga incorporada. La
mayor pade- de los estudios utilizan arcillas sintéticas del tipo Montmorillonita-
sédica, pero, las montmorillonitas naturales, comunmente identificadas como
bentonitas, son més importantes [Galembeck, 2003; Valadares, 2006]. La
capacidad de intercambio de cationes de estas arcillas permite la rapida formacién
de un coloide o gei tixotropico con la adicion de agua, hinchando la particula de

arcilla en hasta 20 veces su volumen original.



Es comuin encontrar, en la gran mayoria de los estudios, la necesidad de
obtener arcillas modificadas que presenten superficies organofilicas, siendo que la
mayoria son del tipo hidrofébicas, con ia finalidad de Qompatibi!izar la carga y el
polimero a ser reforzado [Elpass, 1999; Kamigaito, 1984]. Se publicaron varios
trabajos describiendo métodos de modificacién de la superficie de las arcilias, -
utilizéndose de la capacidad de intercambio de cationes asociado a solventes
orgénicoé. En general, dependiendo de la compatibilidad entre la matriz polimerica y
la arcilla, se puede obtener dos tipos de materiales donde la particula de arcilla
puede estar formando nanocompuestos con estructuras intercaladas y/o estructuras
exfoliadas. Hay varios métodos de obtencién de nanocompuestos poliméricos: por
intercalacion del polimero fundido y accién mecanica en extrusora [Giannelis, 1996];
por polimerizacion “in situ” [Dolozier, 2002] utilizados en sistemas polimerizados por
presiéon (autoclave) y obteniendo estructuras intercaladas; e intercalacién por
solucion [Jeon, 2003] por la solubilizacion del polimero en solvente compatible a'la
’superﬁcie modificada de la arcilla o no. Los tres métodos presentan serios
inconvenientes en su aplicaciéon. £n la intercalacion por fusién, que normalmente es
limitada en funcién al voiumen de la carga, se tiene cuidado por los altos torques
para la incorporacién [Shen, 2004]. La polimerizacién “in situ” es normalmente
limitada por los pequefios volumenes y la intercalacion por solucién es limitada
debido a la degradacién parcial del polimero durante la incorporacién. En general
todos los métodos tiehen la necesidad de modificacion superficial de la arcilla como

“condicién fundamentai.



La incorporacién de arcillas no modificadas en polimeros a base de agua
como solvente se estudié por Valadares y colaboradores [Valadares, 2006} en
mezclas de dispersiones acuosas de arcillas y latex. El latex de caucho natural esta
constituido por una dispérsién coloidal del pélimero,cis 1.4 poli-isopreno en medio
acuoso. La particula de latex, de tamafio nanométrico, contiene un extremo
hidrofilico y otro hidrofébico. De esta manera, la compatibilidad entre el polimero y
la carga én el estado coloidal ocurre naturalmente, permiﬁendo un excelente grado

de homogenizacién de acuerdo a la cantidad de égua utilizada [Galembeck, 2003].

Los sistemas poliméricos del tipo latex son extremamente versétiles y
pueden ser utilizados directamente en la forma coloidal o, después del seéado
controlado, como material sdlido. En este caso, los estudios de Valadares
‘[Valadares, 2006] demostraron que la tendencia de la distribucion del material
arcilloso en medio de la suspensibn en reposo puede darle propiedades
anisotropicas, o sea, que dependen de la dimension en la cual se evaltia la
propiedad. Esta anisotropia puede ser controlada por medio de métodos de rapida
eliminacion del medio acuoso como por ejemplo la liofilizacion. Estos sistemas
poliméricos de tipo latex también permiten Ia obtencién de caucho séwlic‘ia a través de -
la desestabilizacién quimica de la dispersién coloidal, las particulas del pdlimero se
aglomeran formando bloques de material denso. Se encuentran en la literatura
trabajos que utilizan Gnicamente la etapa)de la coagulacién para la obtencion de

nanocompuestos, como los descritos por Wu [Wu, 2005].

En ese contexto, surge la idea de desarrollar el presente trabajo de

investigacién ya que hay una gran cantidad de polimeros sintéticos a base de agua

e



- que pueden ser procesados en la forma .de latex y que torna esta alternativa
interesante desde el punto de vista de aplicabilidad, ademas de observar la
viabilidad técnica para la produccién en grén escala que no es contemplada en la
mayoria de los estudios citados y la viabilidad econdmica que resulta de la
utiﬁzabién de insumos nacionales de bajo costo y de facil acceso, como las arcillas
bentonitas due estan distribuidas a lo largq 'de la Costay de la Franjé Interandina.
Mas espéciﬁcamente en el Eoceno' por encima de la Cordillera de la Costa y
llanuras adyacentes de los departamentos de Tumbes, Piura (en Chira) e Ica (en’
Paracas). Dep6sitos menores en Lima y Arequipa. En la Franja Interandina,
Cajamarca, Ancash, Junin, Ayacucho y Puno existen también depésitos de

bentonita.

1.20BJETIVOS
Objetivo Principal.

Preparar un nanocompuesto utilizando iatex de caucho natural y arcilla
no compatibilizada compuesta por montmorillonita sédica mediante el proceso de la

intercalacién en solucion.

Objetivos Secundarios. .

Determinar estructuralmente el grado de exfoliacion de la arcilla en la
matriz polimérica, determinar el comportamiento reolégico 'del nanocompuesto en
solucién acuosa, determinar la influencia de la concentracion de arcilla y de la
concentracion del KOH sobre la desestabilizacidn coloidal del ‘hanocompuesto
obtenido, relacionar matematicamente la viscosidad del nanocompuesto en funcién

de la températura y de la cantidad de caucho seco, determinar y comparar las

11




propiedades fisico-quimicas y morfoldgicas de este material con el caucho puro y/o
vulcanizado, establecer relaciones entre las propiedades y la estructura de los
nanocompuestos obténidos, observar las variables de procesabilidad del

nanocompuesto en estado sdlido.

1.3 IMPORTANCIA Y JUSTIFICACION

* El factor importante que justifica este trabajo que enfoca el estudio para
la obtencion de un nanocompues{o de latex de caucho natural reforzado con arcilla
es la mejoria de algunas propiedades especiales tales como: el aumento del
moédulo de Young; aumento del esfuerzo de tension; aumento de las propiedades
de barrera a humedad, solventes, vapores quimicos, gases, sabores; reducciéon de
la transmisién de rayos UV, aporte’ de buenas propiedades de reciclaje; los plasticos
se tifien mas facilmente; la apariencia de las partes pintadas se mejora; reduccion
de la adherencia estatica de los filmes. Los principales obstaculos para una mayor
comercializacién de las pilas de combustible polimérico son el alto costo de las
membranas conocidas hasta el momento (Nafion), su reciclado, su baja
conductividad a humedades relativamente bajas, la a&a permeabilidad al metanol y
las pobres propiedades mecanicas a temperaturas por encima de 130°C. Asi, por
intermedio del desarrollo dé este trabajo se puedé conseguir un nuevo tipo de
“membrana de intercambio idnico que puede actuar como separador y electrolito
solido en dispositivos electroquimicos tales como sensores y separadores de gases,

baterias o pilas de combustibie.




1.4ANTECEDENTES VINCULADAS A LA TESIS

Este proyecto de tesis fue concebido en las instalaciones de la empfesa ‘
Brasilera “Orbys — Desarrolio de la Tecnologia de Nuevos Materiales Ltda.” Ubicada
en el Centro h\*;:ubador”de. Empresas Tecnoldgicas del Instituto de Invéstigacién
Energética y Nuclear (IPEN-CNEN/SP) del Gobiemo Brasileré. Ségﬂn la propuesta
inicial de la empresa fue de estudiar y definir un proceso productivo de adhesivos a
base de agua utilizando latex de caucho natural y arcilla, primeramente en el
laboratorio y pasteﬁormente elevar los parametros hasta nivel de planta piloto. Los
segmentos del mercado que se pretendia cubrir era el drea de calzado, mobiliario,

automovilistico, de construccion civil y de embalajes.

1.5HIPOTESIS

Es posible con la ayuda de la nanociencia estudiar fendmenos y
manipular materiales a escala atébmica, molecular y macromolecular, donde las
propiedades se diferencian significativamente de la larga escala. Asi con el uso de
la nanotecnologia sera posible disefiar, éaracten‘zar, producir y aplicar estructuras,
dispositivos y sistemas controlando la forma y el tamafio en la escala nano. Por lo -
tanto, se desarrollard en este trabajo un nanocompuesto de caucho reforzado con

arcilla no modificada mediante ia manipulacién controlada a nivel nanométrico.




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este Capitulo se daran algunas nociones sobre los tipos de latex de
caucho natural, los tipbs de arcillas exiétentes, que son la materia prima para este
trabajo; slovbre la estabilidad del latex; sovbre la vulcanizacion convencional del latex;
sobre los procesos de coagulacion o coacervacion dél léfex, describiendo los tipos -
de coacervacién utilizados en la industria y en que momento son empleados; y

sobre los nanocompuestos fabricados a partir del latex de caucho natural.

2.1 LATEX DE CAUCHO NATURAL

El latex de caucho natural es producido en por o menos 2,000 especies
de plantas de las cuales algunas son industriaimente importantes. El caucho
natural, utilizado comercialmente, es el metabolismo secundario de la siringueira del
| genero Hevea y de la especie brasiliensis [Adiwilaga, et. al. 1996]. Es original de la
selva amazénica localizada en la AméArica del Sury c!ivmatirz‘;‘ada en 1,880 en el Sri
Lanka: (antiguo Ceildn) y en la Malasia. En los dias de hoy el arbol Hevea
brasiliensis es cultivado en las regiones tropicales del Asia (Malasia, Indonesia,

Tailandia y Sri Lanka), donde se extrae el 90% de la produccién mundial.

El latex es un liquido blanco siendo dificil disﬁnguirlo de las emulsiones y
de las suspensiones. Se trata de un sol mixto que es una dispersién sub-
microscépica [Ray, 1993] de particulas de caucho y no-caucho en medio acuoso,

' presentando simultaneamente tendencias lidfilas y lidfobas. La estabilidad y el
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comportamiento coloidal del latex son debidas a las substancias no-caucho

adsorbidas sobre la particula de caucho: los prétidos [Lebras, 1960].

La fase dispersante del latex, también llamada de suero, presenta un
efecto Tynda&f intenso, debido a las numerosas substancias organicas encontradas
- en estado coloidal donde el agua esta presente en 65-70% [Raymond, 1987]. Estas
substancias organicas llamadas de no-caucho‘estén suspendidas en el suero y son
agregaciones de proteinas, azucares, atcohoies, acidos . grasos y pequefas
cantidades de sustancias minerales solubles en el agua. Presentan formas
irregulares y alta viscosidad. Verhaar [Verhaar, 1956] atribuy6 el descubrimiento de
estas particulas, liamadas de lufoids, a Miss Homans y Van Gils. Son también
llamadas de viscoids por su alta viscosidad [Verhaar, 1956]. Fueron definidas
posteriormente como una organela, conectada por una tnica membrana la cual

tiene la propiedad de tonoplastia vascular y de lisosoma [Roy, 1993].

La fase dispersa del latex o particulas de caucho que estén presentes en
30-35% [Raymond, 1987] son formadas por las agregaciones de las moléculas
individuales del macropolimero unidimensional del. isopreno, el poli (cis-1,4-
isopreno) (Figura 3),‘con 100% dé“cvonﬁguraéién cis [Gazoﬁi, 1992}. Pfesentan
formas esféricas de tamarios que varian entre 0.5 vhasta 6 um, como periformes,
donde varias particulas esféricas se agrupan para f’ormar otras de forma irregular y
mayor. Obviamente, la presencia de estas particulas y de las no-caucho tienen un
papel importante en el fendmeno reoldgico del létex, influenciando el valor de la
viscosidad en mezclas del latex con otras sustancias quimicas como el agua, el

amoniaco y otros agentes de conservacion [Verhaar, 1956]. Todas estas particulas



suspendidas en el suero estén influenciadas por el movimiento browniano y el

cremificado espontaneo.

CH,

CH2-c|: =CH—CH,
@ | (b)

Figura 3 — Poli (cis-1,4- isopreno).
Fuente: [Gazotti, 1992]

Después de la colecta, el latex es levemente alcalino o neutro (pH 7.0 —
7.2). Si no es estabilizado el valor del pH disminuye hasta la coacervaciéon
espontanea. Las bartfculas de caucho presentan carga negativa en la superficie
(doble capa eléctrica). La formacion de las cargas es debido a la presencia de una
capa pe:;iférica de proteinas que envuelven a la particula adsorbida en la interfase
caucho-agua; formando puentes a través de aigunoé grupos funcionales siendo que
otros permanecen libres (Figura 4). La representacion genérica de una molécula
.
proteica es NH,-Pr-COOH, donde NH, ‘es un grupo funcional basico; COOH es un
gnjpo funciqnél acido y P;r es ‘la.cade_na proteica.

La molécula proteica presenta un punto izoeléctrico en pH = 4.7 cuando

estd en la forma de un ién mixto NH; —Pr—COO™~, donde las cargas eléctricas

estadn en equilibrio. Asi, se puede obtener un latex positivo (Ecuacion 1) en un

medio acidificado o un latex negativo en un medio alcalino (Ecuacién 2).

NH;—Pr—C00” +H == NH;—Pr—COOH O
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NH,—Pr—C00”™ + OH === NH,—Pr—CO0O0 + 0 2

N -
&° &y &
i L &
<& on < - <t o0
oL, v Lo
Py CGOH B COG— . Pr < C(b—
" <N‘Hg+ 4 ‘_ONH-;,. a NH}
A O - - <
pH<4,7 gf’% pH=4,7 %+ pH>47 % -
carga positiva neutralizada carga negativa

Figura 4 : Representacion de las cargas eléctricas en la particula de caucho del
latex. Fuente: [Gazotti, 1992].

E! latex puede ser conservado y centrifugado por varios métodos
dependiendo -de su aplicacién industrial. El latex solamente encuentra aplicaciéon
industrial si es vulcanizado. El proceso mundialmente empleado vuicaniza el latex

con azufre, aditivos y calor.

2.1.1 Antioxidantes naturales

Henriquez en 1895; descubrid que la durabilidad del cauchb disminuy6 -
cuando los componentes no-caucho se eliminaron con acetona y se llamaron de
antigers [Altman, 1948]. Estas sustancias protectoras del létex,A que son
~ mayormente proteinas, se encuentran en las tres fases principales del latex y son
detectadas por ultra-centrifugacion. Estas tres fases son las sigﬁientes: las
particulas de caucho, el suero (citopiasma) y la fraccién de fondo la cual esta

compuesta principalmente de particulas futoids [Roy, 1993]. Cuando el latex es

preservado con alta o baja cantidad de amoniaco (0.7% y 0.2%) o otro conservante,
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ocurre una dilucién de las particulas lutoids yA la liberacion de las proteinas en la
fase del suero. Asi cuando el latex preservado es centrifugado', para aumentar el
GO ntenide de caucho seco de 30% para 60%, presenta una pro'porcién reducida de
pfoteihas solubles. E! polipéptido asociado a las particqlas de caucho constituye
cerca de 26% del total de polipéptidos en el latex, el suero contiene cerca de 48%
del total de proteinas en el latex y, la fraccion de fondo, que esta compuesta de
particu!aé lutoids, contienen cerca de 8 componentes prpteicos, 5 catidnicos y 3

anidnicos [Jay, 1993, Roy; 1993].

Los antioxidantes naturales presentes en el latex no son suficientes para
promover la proteccién radiolitica y- térmica necesaria a los articulos. El
descubrimiento de productos sintéticos, los cuales tienen la misma accion
antioxidante, ha disminuido el interés por los antioxidantes naturales. Muchos
compuestos preparadds sintéticamente se conocen por ser excelentes
antioxidantes. Estos compuestos se han tomado muy importantes debido a la dificil

y antiecondmica separacion de los antioxidantes naturales.

EI perfeccuonamxento de los antncxadantes sintéticos en los- uitimos 20
afios fue suficiente para aumentar la vida util del caucho vuicamzado sometido a
las condiciones de envejecimiento mas severas. El desemperio del antioxidante en
los productos de cauchb ésté relacionado a su volatilidad en altas temperaturas, y

también a la presencia de poliolefinas saturadas en su constitucién [Cain, 1969].

2.1.2 Viscosidad

La reologia es la ciencia que estudia la fluidez y la deformacion de los

materiales. Las propiedades de fluidez de un liquido son definidas por su resistencia
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al desplazamiento, que se mide determinando: la velocidad de desplazamiento por
medio de un capilar, la resistencia al d‘esplazamiento cuando el fluido es cizallado
entre dos superficies, o la velocidad de una bola moviéndose en un fluido. A estas
técnicas tradicionales se pueden adicionar otras para caracterizar los materiales
viscoeléstiqos como: {a respuesta del liquido cuando es sometido a una tension
oscilatoria sinusoidal (dinamico-mecénico), el desplazamiento en funcion del tiempo
después de aplicada la tensién (tensién-deformacion) y, ia velocidad y el grado de

recuperacién después de removida la tension (tension-relajamiento).

'La deformacion es el deslizamiento dé un cuerpo, que puede ser plastico

y elastico. La deformacidn pléstica es irreversible, o sea, cuando la tensién aplicada
‘es removida, el material no retoma a su configuracién original. Lo que significa que
el trabajo es totalmente convertido en calor. La deformacion elastica es reversible,
el cuerpo deformado recupera su forma original y el trabajo aplicado es totalmente
recuperado. Los materiales viscoelasticos presentan plasticidad y elasticidad

simultaneamente.

Una forma comun para definir las propiedades reologlcas de-un material
es determinando la resastencna a la deformacion. En termlnos cuahtatwos la
resistencia a la deformacion es un indice que representa la tensiéon requerida para
producir una unidad de deformacién, o sea, es una tasa de deformacion. Asi, el
indice para fa deformacién plastica es la viscosidad, que es la resistencia al
desplazamiento del fluido cuando es sometido a una tensién mecanica. El indice

para la deformacidn elastica es el mddulo elastico.
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Un liquido es un material que esta siendo continuamente deformando

cuando es sometido a una tensién de cisallamiento (7). Para un liquido sobre

cisallamiento, la tasa de deformacién o tasa de cisallamiento () es proporcional a

la 7. Y, segin la ley de Newton (Ecuacién 3) la razén 7/ / es una constante, que

representa la viscosidad (7). Asi es suficiente controlar la temperatura para medir la

viscosidad de los fluidos Newtonianos, esto porque, la 77 es independiente de la 7

Pero, para muchos fluidos industriales, como el latex, su i es dependiente de la y,

por eso son llamados de fluidos no-Newtonianos y son clasificados dependiendo del
comportamiento de la ry'en funcién de la y Por lo tanto, para los fluidos no

Newtonianos donde su 77 depende de muchos factores: de la geometria del aparato,

de la temperatura, de la 7 etc. es llamada de viscosidad aparente (77,).

T=17 )

| Ademas del latex ;;resentar uﬁ comportémiéhior}hé-Neﬁ}toniéno‘, como
todo sistema coloidalmente estable, las particulas dispersas exhiben también un
movimiento browniano [Verhaar, 1956]. Pero, cuando ei latex es cizallado, estas
particulas tienden a orientarse con el cisallamiento ofreciendo menor resistencia al

desplazamiento. Esta orientacion se anula por efectos de la vibracién browniana en

bajas ;f y, en aitas ;:f, la orientacién de las particulas es totalmente inducida

presentando un comportamiento proximo al Newtoniano. Este efecto produce una
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disminucién gradual de la 5 a medida que aumenta la y. La estructura

viscosimétrica del latex es influenciada por la forma de las particulas dispersas y

por las interacciones particula/particula y particula/suero, que son influenciadas por

la pelicula superficial de las particulas [Shaw, 1995]. La disminucion de la 77 con la

7 es particularmente comtn en sistemas conteniendo particulas asimétricas, donde
la orientacion al acaso de esas particulas, en bajas y, perturban las lineas de flujo

de manera mas acentuada que las particulas alineadas en altas y La 77 de un
sistema, que disminuye sobre el efecto del cisallamiento, es mas susceptible a las
variaciones de » con valores intermediarios, donde existe un cierto equilibrio entre
la agregacién y ia dispersion.

Muchos modelos de flujo se han propuestos y se utilizan para el
tratamiento de datos experimentales (registro de la 77 0 7 para diferentes ;'/) 0 para

describir un comportamiento reoldgico de un fluido (Newtoniano, pseudoplastico y

dilatante), que se comprueban a escalas adecuadas como por ejemplo: para €l

modelo de la ley de ias potencias es adecuada la escala logt vs Iogy:, para ei

modelo Casson es adecuada la escala (7)"2 vs (y)'? etc. Asi, para describir el

comportamiento de los fluidos no-Newtonianos se usa el modelo matematico de la

ecuacion basica de la ley de las potencias de Ostwald-De Waele (Ecuacién 4) [Bird,

1962], donde, % es el grado de consistencia, definido como el valor extrapolado de
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la 7 para la respectiva ;v (Ecuacién 5) y la constante n es el indice de

comportamiento del fluido o indice pseudoplastico (Ecuacion 6).

JeD | ,

T= -kH 4 4)

k=- /[% )

n= _c_zln_’{_ (6)
dlnjy

Algunos fluidos no-Newtonjanos muestran la existencia de la tension de

fluidez (7;) que es definida como el ni\Jei de 7 aplicada donde la estructura del

fluido colapsa. Para calcular el valor de la 7, se aplica la ecuacién de Houwink

(Ecuacion 7) [Houwink, 1958].
r=7,+ k( y] )

| 2.1.3 Concentracién

Después de la colectay la conservacion, el latex fresco se almacena en
recipientes adecuados con sélidos totales (S7) entre 3540% y después se
concentra hasta 60%, por razonés de aplicacién industrial y por economia en el
transporte. Los métodos de concentracion conocidos [Brasil, 1981] y que algunos

- todavia estan siendo utilizados se muestran en la Tabla 1.



Tabla 1— Métodos de concentracion del latex.

Métodos | Agentes
Evaporacién |jabones y alcalis
Cremificado | fuerza de la gravedad
Centrifugacion fuerza centrifuga

Electrodecantacion | potencial eléctrico
Fuente: [Brasil, 1981].

El método de evaporacion, que es poco utilizado en la industria del 1atex
concentrado, consiste en la adicion de jabones y alcalis, con la finalidad de evitar !é
aglomeracion de las particulas de caucho. DespLjés de este tratamiento, el latex se
calienta para evaporar la fase acuosa. Este método exige agitacién mecanica, con
la finalidad de evitar la formacion de una pelicula de caucho en las paredes del
recipiente. Hay varios tipos de evaporadores utilizados: como por ejemplo los
evaporadores de tubos concéntricos verticales; los evaporadores de tambor
horizontal giratorio y los evaporadores por Pu{verizacién del latex. El método de
evaporacion tiene la desventaja de retener, en el latex concentrado, todos los
constituyentes no-caucho disueltos o suspendidos en la fase acuosa del latex
‘fresco, ademas de los estabilizadotes no-volatiles adicionados, para evitar la
coacervacién.irreversibie durante la evaporacion, Por eso, los latieses concentrados

por el método de evaporacion son poco utilizados.

Otro método de concentracion del latex es el cremificado cuyo

fundamento tedrico se basa en la separacidon gravitacional de las particulas de

caucho, promovida por agentes de cremificacién. Una particula de caucho

suspendida en el suero, esta sujeta a la accion de dos fuerzas verticales opuestas,
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una es la de empujo y la fuerza del propio peso de la particula, cuya resultante es
generaimente menor a la fuerza de repulsion entre las particulas. Esta fuerza de
repulsion esta asociada al movimiento browniano, lo que impide la separacion de
ias fases. El agente de cremificado envuelve la part;;cula de caucho en una burbuja
de aire, provocando una disminucién de la masa especiﬁca de la particula,
favorecieﬁdo de esta manera su empujo. El método de cremificado es bastante
selectivo bermitiendd de esta manera producir un concentrado Bastante puro, libre
de los constituyentes no-caucho del suero, a través de sucesivas concentraciones.
Pero, én el transporte y almacenaje; debido a la presencia de una parte del agente
de cremificado, el latex concentrado sufre un post-cremificado, que constituye una
de las desventajas del método. El cremificado es un método lento aunque la
velocidad de cremificado se puede modificar dependiendo de !as,cdndiciones del

- método.

La centrifugacion es el método mas importante de concentracion,
utilizado en la industria del latex. 88% de la produccién de la Malasia, que
representa 500,000 toneladas de latex, son centrifugadas a cada arfio, los 12%
restantes son concentrados por los métodos de evaporacion y cremificado [Colin,
1980]. El fundamento tedrico de la centrifugaciéon. es el vmismo q'ue el del
cremificado, pero envés del campo gravitacional del proceso de cremificado, se
utiliza ia fuerza centrifuga, obtenida por una centrifuga de alta rotacién. Por eso, la
centrifugacion es considerado un metodo acelerado de cremificado. En la centrifuga
Alfa Laval, que es' modelo mas utilizado, el latex es introducido en el cilindro

giratorio de la centrifuga, de aproximadamente 70cm de didmetro y 120cm de
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altura, siendo sometido a fuerzas centrifugas g’eneradas por la velocidad de
rotaciéon que es superior a 700rpm [Colin, 1980]. Separandose el latex concentrado
2 80% i cddchs seco del latex desnatado que contiene todavia 6% de caucho
seco, se tiene un latex concentrado mas puro del obtenido por cremificado.
Solamente por centrifugacion, parte de los constituyentes no-caucho, son
eliminados mejorando las propiedades mecanicas de‘ los articulos fabricados. Pero
se obseNé gue, aumentando el numero de veces en que el latex es centrifugado,
disminuye las propiedades mecanicas. Esto significa que el latex no-centrifugado

posee en su composicion sustancias inhibidotes y aceleradores [Mohid, 1990]. -

Victor Henri en 1907 descubri®é que las particulas de caucho poseen
cargas eléctricas negativas y que cuando son scmetidas a un campo eléctrico ellas
migran para el énodo: [Kiein, 1928]. Esto es el punto dé partida para la electro-
decantacion. El electrod_ecantador consiste de una cuba con dos electrodos
prbvistos de dos membranas semi-permeables, que confinan el latex. Cuando una
corﬁente eléctrica pasa a través del latex, generada por una diferencia de potencial
aplicada entre los electrodos, ias partiéuias de caucho migran en direccion al
anodo, produciendo una capa concentrada en la parte superior de la cuba. A
intervalos de tiempo determinados, se revierte la corriente §ara remover las
particulas adheridas a las membranas. El latex concentrado por este método tiene ,

pureza comparable con el latex concentrado por centrifugacion.

2.1.4 Estabilidad coloidal

El latex comercial es coloidaimente estable, pues el proceso de

coalescencia ocurre lentamente. El estado de estabilidad del latex ocurre debido a



los siguientes factores: a) reduccidon de la energia asociada a la interfase que
separa el polimero y la fase acuosa; b) presencia alrededor de las particulas de una
pelicula de moléculas de agua, que actla como una barrera mecanica contra la
coalescencia de las particulas y, ¢) la preéencia de cargas eléctricas de una misma
polaridad en la superficie de las particulas, causando mutuas repulsiones entre las
particulas. Los mecanismos que promue#en esta estabilidad son: electrostatico,
esterico, éolvatacion y por repulsion. No es sie.mpre posible identificar cual qe estos
mecanismos son mas predominantes, sin embargo, los estudios realizados por W.
Ostwald [Villar, 1863] demuestren que la estabilidad es influenciada principalmente

por la estructura electrostética del medio. -

Al contrario de la estabilidad, los métodos industriales utilizados para la
transformacion del latex en articulos buscan acelerar el proceso de coalescencia

natural del latex ocasionando la separacién del caucho del medio acuoso.

2.1.4.1 Coacervacion

La coacervacion es el proceso industrial acelerado de coalescencia del
latex que aglomera una gran cantidad de particulas de caucho, pasando del liquido
blanco para un sélido blanco uniforme. La coacervacion puede -ocurrir de tres

maneras distintas como se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2—- Procesos de coacervacion del latex.

Procesos Forma sélida

Gelificacién | Gel con volumen contraido
Coagulacién | Coagulo sin alteracion del volumen
Floculacién | Pequenios flocos

Fuente: [Gazeley, 1990].

Cuando se tiene un latex y ocurre lentamente el paso de liquido para
sélido, llegando a tener la misma forma del recipienté, pero con el volumen
- contraido, por que la fase liquida es exudada naturalmente, se tiene lo que se llama
gelificacion obteniendo un material mas uniforme. Cuando el fenémeno sucede
instantdneamente, con la preséhcia de un agente coacervante, sin la variacion de
forma y volumen, se tiene la coagulacion, con la formacion de grandes coagulos de
particulas. Ya en la floculacién, hay formacion de un gran nuimero de pequefios
flocos - de caucho. En la industria, es imposible conseguir Ia_geliﬁcacién, pero, se
adiciona coacervantes quimicos en el latex, dispersos lo mas uniformemente
poéible, para conseguirse un gel de cauchq uniforme pero sin ia fase liquida
- exudada, la cual es retirada de los intersticios del gel por conveccién,forzada. Por.
esta razén el termino genérico utilizado en este trabajo es denotado en la industria

del caucho como siendo de coagulacion.

El latex forma un gel con excelente resistencia mecéanica, que caracteriza
la calidad del latex, pero se afecta la estabilidad coloidal del gel. En general,
excesiva estabilidad resulta en geles quebradizos asi como también baja velocidad
de coagulaciéon. Los geles de létex' no tienen una estructura y composicion

constantes. Cada gel formado puede, dependiendo de las condiciones ambientales,
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comenzar inmediatamente el proceso conocido como sinéresis, que es la exudacion
espénténeé de la-fase acuosa y la consecuente contraccic’)n del gel. La sinéresis
depende de la resistencia del gel y ocurre debido al aumento del area de contacto
entre las particulas, que también es debido a la coalescencia inducida por ias
fuerzas interfaciales. El latex puede ser coagulado de varias maneras [Gazeley,
1990; Lebras, 1960] como muestra ia Tabla 3 En la industria del latex los 5 primeros

procesos de la Tabla 3 son los mas utilizados en la fabricacion de articulos.

Tabla 3 : Tipos de agentes empleados en los procesos de coagulacion del latex.

Procesos ! Agentes de coaguiacion
Acidificacion Quimico
Adicion de sales Quimico

Adicidn de alcoholes Quimico
Termosensibilizacion Quimico/Fisico
Agitacién mecanica Fisico
Refrigeracion Fisico

Fuente: [Gazeley, 1990; Lebras, 1960].

2.1.4.2 Coagulacion por adicion de acidos

Las particulas de caucho dispersas en el latex se estabilizan por la
presencia de aniones carboxilicos adsorbidos en la superficie, formados a partir de
acidos grasos © proteinas. Estos aniones, adsorbidos en la superficie de la
particula, seden carga eléctrica negativa produciendo fuerzas de repulsion que
" impiden la agregacion de las} particulas [Derjaguim, 1941, Verwey, 1948]. El
potencial de repulsion entre las particulas es detérminado por la concentracion de la

oarga anionica absorbida. La adicion de acidos (acido acético, acido férmico) en el
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latex reduce el pH, hasta alcanzar el punto izoeléctrico, donde la carga eléctrica se
anuia. Consecuentemente, se disminuye la repulsion electrostatica entre las
particulas para valores menores que &7, que es la energia debido al movimiento

browniano [Verwey, 1948}, promoviendo de esta forma la coagulacion.

La coagulacién ho es un fendmeno instantaneo, y su velocidad es
relativamente lenta. Por eso, adicionando rapidamente el acido, y ultrapasando el
punto izoeléctrico tan rapidamente que no daria tiempo para que la coagulacion
ocurra. Asi, la carga de las particulas sera positiva, y el latex sera estable en medio

acido y coagulara cuando se alcance el punto izoeléctrico por la adicién de bases.

2.1.4.3 Coagulacion por adicion de sales

Victor Henry en 19086 [Lebras, 1960], estudidé el comportamiento coloidal
del latex en funcién de las sales y de los electrdlitos en general. Cuando Ila
concentracion de la solucidn salina adicionada al latex aumenta, este coagula por
que la concentracion de electrolitos es alto, o sea, las cargas de las particulas de

caucho se anulan por la adsorcidon del ién de carga opuesta (cation), ocurriendo la

coagulacion. La velocidad de la coagulacién varia en funcién del tipo de latex, de fa -

naturaleza de la sal y principalmente del catién, por que la particula de caucho tiene
carga negativa. El proceso de coagulacion, por ser un fenémeno de neutralizacion
de cargas, es acelerado con el aumento de la valencia del catidén. Asi, es
practicamente imposible obtener la coagulacién con los iones alcalinos (K*, Na"),
pero se produce con los alcalinos (Ca**, Mg**, Sr**, Ba™), siendo mucho mas rapida

con el AI"™™, Pero, la influencia del anién de la sal es insignificante.
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Las sales de calcio y de zinc son los mas uéadas industrialmente para la
coagulacién del latex. Las sales devca!cio, especialmente nitrato de calcio, son
usadas en el proceso de inmersion con coagulante para producir geles adheridos
sobre los moldes. Esto por que, el calcio forma sales insolubles con todos los
acidos grasos saponificados y con soiuciones de proteinas, tal como la caseina
lactica. Como ya se ha dicho, la desestabilizacién del latex ocurre por medio de la
reaccion .con los aniones adsorbidos y Ia consecuentev destruccién de la carga
superficial. Estudios [Gazeley, 1982] mostraron que, en la practica, la formacion del
gel es funcion de la concentracion del i6n de calcio. Altas concentfaf;iones de iones
reduce la 'estabilidad coloidal por la compresién de ia doble capa eléctrica al

rededor de la particula, reduciendo de esta forma la fuerza repulsiva.

Las sales de zinc desestabilizan el latex de forma similar a los iones de
calcio, pero, hay algunas diferencias signiﬁcaﬁvas [Gazeley, 1982]. Los iones de
zinc reaccionan con el amoniaco para formar cationes de complejos aminicos.
Estos cationes forman sales insolubles con los acidos grasos saponificados que
contienen.12 0 mas atomos de carbono, pero, no reaccionan con las proteinas.
Eéfa reaccion selectiva de los cationes explit:a el porque las sales de zinc tienen un
pequefio efecto desestabilizador sobre el latex comparado con el proceso de

desestabilizacién producido por los iones de caicio.

2.1.4.4 Coagulacion por adiciéon de termosensibilizadores

Sustancias termosensibles son aquellas que producen un pequefio
efecto sobre la estabilidad coloidal del latex a temperatura ambiente, pero

promueven rapidamente la coagulacion cuando se llega a la temperatura critica.
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Los termosensibilizadores se dividen en dos clases: quimicos vy fisicos.
Los del tipo quimico dependen dat calor especifico de ciertas reacciones quimicas
involucradas. Asi, el cofnplejo de 6xido de zjnc — sal de amoniaco (ZOA), que puede
ser el clorato o acetato, actlia en Qn intervalo de temperatura entre 50°C y 70°C, de
la siguiente manera: el éxido'de zinc (ZnO) reacciona con el agua, dando hidréxido
de zinc, que se ioniza, produciendo iones Zn"*, que se mhbinan con los iones
carboxilicos (RCOO") presentes en la superficie de la particula del caucho,
originando jabones insolubles de zinc y haciendo con que el latex se tome inestable
y coagule. Las cantidades de ZnO y de la sal de amoniaco regu'lan la velocidad de

coagulacién [Gorton, 1982].

Los termosensibilizadores fisicos, dependen del fenémeno denominado
“solubilidad inversa”, lo que significa que g@tgminadas substancias son solubles en
el medio hasta una cierta temperatura. Estas substancias cuando se tornan
insolubles, absorben el estabilizador de las particulas de caucho, tornando el atex
muy inestable. Entre los termosensibilizadores fisicos mas conocidos
comercialmente, estan el éter polivinil metilico, que se disocia en el agua a la
| temperatura ambiénte y cjue a 35°C se precipita; y“ el poiioximetileno gliCol, menos
efectivo que el primero. Estos productos son utilizados para la obtencion de

articulos por inmersién y extrusion.

2.1.4.5 Coagulacion por adicion de alcoholes

Adicionando una pequeia cantidad suficiente de un alcohol se produce la
coagulacién del latex debido a la accidén de desolvatacién. La concentracion de

caucho seco en el latex contribuye eficientemente en el efecto de esa accidn
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coagulante. El alcohol es un deshidratarte energético. Cuando su concentracion en
el suero es alta, disminuye el valor normal de hidratacion de la pelicula agua-
proteina de las particulas. En esta condicién la carga eléctrica no es suficiente para

asegurar la estabilidad del latex y, por eso, ocurre la coagulacion.

2.1.4.6 Coagulacidn por agitacion mecénica

- Una agitacién mecanica y prolongada al latex conduce a la coagulacion,
por que hay un aumento de la energia cinética media de las particulas, aicanzando
un valor que ultrapasé la repulsion eléctrica y la inercia de la pelicula de hidratacion.
Cuando se adiciona al latex un compuesto que disminuye la estabilidad, como por
ejemplo el ZnO, la coagulacién por agitacion mecanica es mas rapida. Actualmente
se utiliza la agitacién mecénfca como prueba de estabilidad, pero, la relacién que

hay entre la estabilidad mecanica y la quimica todavia no esta bien definida.

2.1.4.7 Coagulacién por congelamiento

El latex puede ser coagulado por disminucion de la temperatura (-15°C)
durante intervalos regulares de tiempo [Lebras, 1960]. Hay necesidad de varios
estados de cc;né‘élamiento con periodOs de ‘desoongela'r‘niento, hasta la temperatufé
ambiente, para conseguir uha completa coagulacion. Debido que el fri6 destruye
gradualmente el sistema de adsorcion agua-proteina [Lebras, 1960]. La estabilidad

coloidal del latex disminuye gradualmente a medida que el proceso continua,

observandose de esta forma un aumento de la 7, y una disminucién de la

estabilidad mecanica.
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Otras consideraciones de la perdida de la estabilidad coloidal del latex
por congelamiento se realizan a partir de los estudios de Southorn [Southorn, 1968},
donde el latex es considerado como un doble sistema coloidal. Como se sabe, el
létex presenta un gran numero de particulas de varios tipos (caucho y no—caqcho)
que estan dispersas en el suero (suero-C) [Roy, 1993] ligeramente alcalino o neutro
(pH = 7.0 — 7.2), conteniendo proteinas de naturaleza aniénica. Como se espera,
estas particulas tienen carga negativa, y el potencial zeta de la particula de caucho
es proxima de —40mV [Southorn, 1968]. Como, las particulas no-caucho formadas
pelos lutoids que son organelas de una Unica membrana, también presentan carga
negativa en su superficie externa igual al de las otras particulas, pero, conteniendo
dentro de sus membranas un segundo sistema coloidal, constituido por un suero
(suero-B) relativamente acido (pH = 5.4), [Southom, 1968] y por proteinas
tensoactivas dispersas con actividad catiénica. Esos dos sistemas coloidales son
totalmente incompatibles pudiendo co-existir solamente por la presencia-de la
membréna de la organela. Cuando la membrana ée rompe, por congelamiento por
ejemplo, ocurre una inmediata coagulacién debido a la neutralizacion de las cargas,

‘0 sea, el potencial zeta de las particulas de caucho se reduce para préoximc de cero.

2.2 ARCILLAS MONTMORILLONITA

2.2.1 Caracteristicas

Arcilla [Santos, 1975; Moore, 1997; Newman, 2001; Konta, 1995;
Bergaya, 1987] es un material natural, terroso, de fina granulometria, formado

esencialmente por silicatos hidratados de aluminio, hierro y magnesio. La arcilla

3



esta formada por iones de oxigeno e hidroxila coordinados tetrahedricamente al Si*4

y al Al (en los llamados grupos tetraédricos) y coordenados octaédricamente al
AI® Mg*?y Fe*? (en los grupos ocfaédricos). Los grupos tetraédricos se enlazan
éntre si formando laminas continuas liamadas de laminas tetraédricas, asi como los
grupos ectaédricos también estan enlazados entre si, en las lamihas octaédricas.
Los arreglos de los atomos en las laminas tetraédricas y octaédricas son tales que
se ajustan y encajan entre si formando capas (o tam_inas). de espesor nanometrico.
Esas capas estan 'compuestas de dos 0 mas !aminés arregladas de varios modos,
las cuales dan origen a la mayoria de las éstmcturas fundamentales de las arcillas
conocidas. El analisis quimico es un paso esencial para establecer la naturaleza de
los minerales arcillosos, pero la composicion quimica de los filosilicatos es tan
compleja que una clasificacion satisfactoria se formula en fuhcién del arreglo
' espacial de los atomos, que se revelan por el estudio de difraccion de rayos-X. La
aplicacion de la difraccion de rayos-X lleva a un conocimiento detallado de la
naturaleza de los minerales arcillosos ayudando a entender fo cuanto es importante
~ Su composicion quimica y para determinar su estructura y algunas de sus
propiedades. Los minerales arcillosos estdn formados principaimente por
aluminosilicatoé hidratados, en los cuales el magnesio, el hierro y otros iones
metalicos pueden sustituir el aluminio en varias proporciones. Estas sustituciones
resultan en una gran. diversidad de composiciones quimicas generando varias
clases de filosilicatos o silicatos laminados. Metales alcalinos y alcalinos terrosos
también estan presentes como constituyentes esenciales. E! hidrogeno esta
normalmente presente en los grupos hidroxila y en el agua, ambos formando parte

_de la estructura o adsorbidos. Los filosilicatos estan divididos, por conveccién
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internacional, en varios grupos y subgrupos de acuerdo con su estructura y
oonétitucic‘)n quimica. Dentro de los diferentes tipos de arcillas existentes, el grupo
de las misritmorillonitas sodicas es especialmente importante por sus propiedades.
Las montmorillonitas sddicas son arcillas del tipo 2:1 (dos laminas tetraédricas y
una lamina octaédrica) de férmula ideal (Al3.15Mg0-85)(8i3)020(0H)4Nao.85ano,

su estructura se esquematiza en la Figura 5.

= 1 interdaminar “%'_"3 )

Y N et alrie o —
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R

e Fupina fetrafilrica &

Figura 5 : llustracion esquematica de la estructura de la arcilla montmoriilonita.
Fuente: Santos, 1975.

Es especial el interés en el presente estudio la propiedad que presentan
'ias montmorillonitas sddicas debido a la intumescencia con el agua y en algunos
otros solventes polares. Esta propiedad macroscopica de la arcilla de hinchar con el
agua es resultado de la insercién de la moléculas del agua entre las capas de
arcilla. Asi, los iones sédicéé se solbatan mientras que haya una hidratacién de las
laminas de la arcilla provocando la separacion entre Ias léminas. Generalmente se
sabe que la intumescencia se controla por el balance de las fuerzas atractivas y
repulsivas entre las laminas 2:1 adyacentes. Las principales fuerzas atractivas son
electrostaticas, entre las laminas cargadas negativamente y los cationes
interlaminares. La intensidad de las fuerzas depende de la densidad de las cargas

de las laminas y de la separacién entre las cargas positivaé y negativas. Las
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principales fuerzas repulsivas vienen de la hidratacion de los cationes
interlaminabresl, complementada por las interacciones del solvente con la superficie
de los oxigenos de las capas 2:1. Adefnés de eso, hay fuerzas repulsivas entre el
-hidrogeno de los grupos hidroﬁités y los cationes interlaminares. La intensidad de

esa repulsion depende de la proximidad entre el hidrogeno y estos cationes.

“Las arcillas son materiales de bajo costo, que se encuentran en casi
todas las extensiones de la costra terrestre en cantidades elevadas. Esto es debido

a que los principales elementos que forman la arcilla (O, H, Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, K
y Na) son los elementos mas abundantes de la costra terrestre, totalizando 99.17%

de la masa de la costra terrestre.

2.2.2 Propiedades y uso

Los andlisis de sus propiedades dependen del uso que se quiera dar a
las arcillas. Los minerales de las arcillas "se dividen en esmectitas o
montmorillonitas, caolinitas e illitas. Bentonita es el nombre comercial de Ia arcilla
formada por‘silic.atos de la familia de montmorillonitas (esmectitas). Las bentonitas
puras son de color crema o blanco, se les divide en sodicas, calcicas y
magnesianas. El caolin es una arcilla formada por caolinitas, mayormente se
produce por descomposicion de feldespatos. La eliminacion completa de los icalis
y metales alcalino terrosos requizren de una intensa lixiviacion, produéida por gases

volcanicos, soluciones hidrotermales o0.aguas superficiales.

Para ia industria son importantes las arcillas refractarias: caolines y

bauxitas, de alto contenido de alumina; presentan gran resistencia a altas



temperaturas, sobre 1,500°C, sin mayor alteracién fisicoquimica. Asi mismo las
bentonitas que comprende a la montmorillonita sédica con capacidad de expansion
.y la montmorillonita calcica sin capacidad de expansion; y las arcillas plasticas:
caciinet e illitas. Las arcillas comunes eétén compuestas por una mezcla de

hidrosilicatos de aluminio (halloysita, illita, caolinita) e impurezas.

~Las arcillas comunes se utilizan en ceramica roja, es decir para

fabricacién de ladrillos, tejas, greda, baldosenes y ceramica tosca.

El gran poder de absorcion de la bentonita caicica se aprovecha para
limpieza de fiquidos y catalizadores en la industria del petrdleo. También como
-agente de peletizacién y dispersion. Tratada con acido, se usa como decolorante y |
filtrante de aceites. La bentonita magnesiana o tierra de Fuller decoloran los aceites

sin este tratamiento.

La bentonita sédica en suspensién aumenta la viscosidad de los liquidos
y es muy importante para la preparacion de lodos de perforacion. Al disecarse la
bentonita, cementa los granos sueltos, caracteristica muy Util en la preparacién de
moldes de fundicion metallrgica. También se usa en el proceso de intercambio
iénico, como clarificante en jugos de frutas y otros; tales bentonitas lievan el nombre

de atapulgita y se caracteriza por la presencia de montmorillonita entre 80 y 90 %.

Arcillas Plésticas se usan para la obtencién de cerdmica bianca:
sanitarios, azulejos, utensilios de loza, otros. Su uso en cerdmica debe tener en
cuenta que la tridimita y cristobalita son inestables, al ser calentadas sufren un
cambio mineraldgico aéompaﬁado por la reduccion de volumen, lo cual deforma a

los objetos cerdmicos durante la “quema”. El caolin blanco, por sus propiedades
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especificas sirve para elaborar porcelana, y como carga industrial en papel,

- pinturas, bamices y caucho.

Arcillas Refractarias, el caolin de alto contenido de caolinita y Ia bauxita,
ambos de composicion alta en alimina y escasa de alcalis, presentan alta
temperatura de fusién que permite su uso en la fabricacién de ladrillos y otros
elementos refractarios. Las arcillas comunes de la costa tienen por lo general origen
fluvial, mientras que en los Andes se forman por la alteracion de rocas ricas en

aluminio como pizarras, lutitas y volcanicos acidos.

Los depésitos de bentonita estan distribuidos a lo largo de la costa y de
la franja interandina. Los depositos mas importantes se encuentran por encima de
la cordillera de la costa y llanuras adyacentes ‘de los departamentos de Tumbes,
Piura e ica. En Tumbes y Piura la bentonita consiste de montmorilionita (45 a 47 %)
y cristobalita (10 a 30 %), con cantidades menores de otros minerales. La bentonita
sodica abunda en los departamentos de Tumbes vy Piura y la calcica en el
departamento de lca. Se ﬁa sugerido la existe‘écia de uﬁa franja de depositos de
bentonita desde el valle de Asia en el departamento de Lima, hasta el rio Majes en
el departamento de Arequipa. En la franja mterandma de !os departamentos de

Cajamarca, Ancash, Junin, Ayacucho y Puno también existen depdsitos de
Bentonita.

Los depdsitos reconocidos de caolin se encuentran en las franjas de la
Cordillera Occidental e Interandina. Los depdsitos de origen magmatico se
encuentran . proximos a yacimientos metaiicos; Asi por ejemplo, la lixiviacién de

volcanicos acidos por gases residuales magmaticos se presenta en el yacimiento
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“Providencia” ubicado cerca al pérfido de cobre Michiquillay y en el diseminado de
oro Yanacocha, en el departamento de Cajamarca. El caolin blanco del yacimiento
“Providencia” contiene 63 % de caolinita aumentando su proporcion a 75 % en la
fraccion < 2 micrones. El probilema es la presencia en algunos sectores de
impurezas como cristobalita u 6xidos de hierro. Los caolines hidrotermales

asociados con alunita se explotan como material para tallar esculturas.

Los caolines y arcillas refractarias de origen residual o sedimentario se
presentan en la franja Interandina. La lixiviacibn mas completa se presenta en los
suelos formados en clima himedo y célido, sobre los cuales crecié una vegetacion
intensa. Por o general, las arcillas caoliniticas mas puras se presentan debajo de
los mantos de carbon. Depdsitos cretaceos de arcillas refractarias en el pico de los

mantos de carbon se explotan en el departamento de Junin.

Cerca de Huamachuco en el departamento de La Libertad existen
numerosos mantos de caolines redepositados en la formadc’:n Cretaceo Chimu. Los
caolines consisten de una mezcla de caolinitas y cuarzo con mUy pocas impurezas
(anatasa / Oxido de titanio) que sin embargo, fogran colorear algunos mantos en
toda su longitud. El contenido de alimina es suéerior a25% élcanzado a 36%. Las
fracciones de la muestra con granulometria < 2 micrones pueden contener mas de
37 % de alimina. El caolin se presenta en varios mantos paralelos con grosores

que pueden alcanzar 35 m y extensiones de varios kilémetros.
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2.3 METODOS DE OBTENCION DEL NANOCOMPUESTO

Nanocompuestos son materiales multifasicos en los cuales Qna de las
fases poseen dimensiones nanométricas en pdr lo menos uno de Ios',ejes
geométricos de las.particulas A[Gianne!is, 1996; LeBaron, 1999; Schmidt, 2002].
Debido a su estructura nanométrica, esa nueva clase de materiales presentan
propiedades Unicas, diferentes de los compuéstos convencionales y de sus
constituyentes, generando nuevas tecnologias y oportuhidades de negocios. Dentro
de los diversos tipos de nanocompuestos existentes, los nanocompuestos de
polimeros y arciDas son imporjtantes por sus propiedades meéénicas [Kojima, 1993,
Vu, 2001; Joly, 2002; Arroyo, 2003; Varghese, 2CQ4], su resistencia al caior
[Gilman, 2000} y a la oxidacién, transparencia éptica'y biodegradabilidad. Ademas
de eso, estos materiales presentan baja permeabilidad a gases [Kojima, 1993], o
que genera pérspectivas de aplicacién en neumaticos, embalajes para alimentos y
para bebidas gasiﬁcadas y otros articulos poliméricos para los cuales es;a propiedad

es importante.

La primera demostracion practica de las ventajas de los nanocompuestos
conieniendo éépas de arci!!aé disperéas iﬁdividtjal y uniformemente en una matriz
polimérica fue realizada por cientificos de la Toyota del Japdn usando Nylon-6
[Usuki, 19‘93;_ Usuki, 1993; Kojima, 1988; Okada, 1993]. Ellos obtuvieron Nylon-6 a
través de .la polimerizacién intercalar de e-caprolactama, resultando en un
nanocompuesto exfoliado con un brusco aumento del modulo de Young y de la
tensién de ruptura,V mismo con poca carga de arcilla. La incorporacién de apenas

5% (en masa de arcilla) resultd en aproximadamente 70% de aumento en el modulo
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y 40% de aumento en la tension de ruptura. Cuando se usaron minerales de
dimensiones en micrones, se necesita 30% de carga para conseguir el mismo
aumento del modulo. Otro resultado muy importante es que el aumento del modulo
y la tensién en la ruptura no prbvocé la baja en la resistencia al impacto, lo que
ncrmalmente sucede cuando se adiciona cargas como el carbonato de calcio, silicio
o talco a termoplasticos. El mismo grupo de cientificos observé que diferencias en
el grado' de exfoliacion influencian fuertemente el modulo de Young de los
materiales obtenidos [Kojima, 1983]. Se midieron la intenéidad maxima (lm) de los
picos de difractometria de rayos-X y del modulo de Young en nanocompuestos
preparados por intercalacién in-situ de la e-caprolactama usando montmorillonita
sodica con varios &cidos. Dependiendo del &cido utilizado para catalizar la
polimerizaciéon, se observ®é una variacidn del grado de exfoliacion en los
nanocompuestos, siendo que el modulo de Young aumenta a medida que Im
disminuye. La mejora de las propiedades mecanicas se atribuyo a las laminas

dispersas y a su grado de dispersion.

La mayoria de los trabajos de investigacion que se encuentran en la
literatura sobre nanocompuesto de caucho natural emplea el método de la
intercalacion en solucion de arcillas organofilicas. Poco se ha encontrado sobre
nanocompuestos obtenidos a partir de latex y montmorilionita sédica. Wang et al.
preparé nanocompuestos de po!iméros elastoméricos a través de la coagulacion del
latex por adicién de acidos [Zhang, 2001; Wang, 2000; Wu, 2000]. La empresa
Michelin [Feeney, 2000] posee patente de nanocompuestos para “coatings”

preparados a partir de varios latex elastoméricos para la preparacion de
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neumaticos. Karger-Kocsis ef. al. [Varghese, 2003] estudiaron nanocompuestos de
cacho natural vulcanizado, pero no dieron atencién a este material. Tantatherdtam
[Tantatherdtam, 2003] realiz6 una tesisv de doctorado sobre el refuerzo del caucho
natural por montmorilionita sédica, pero su tesis explota principaimente aspectos
tedricos y sus resultados experimentales no originaron patentes o articulos

cientificos.

Existen tres métodos de preparacion de nanocompuestos de arcillas

[Ray, 2003], de acuerdo con el material de partida y la técnica de procesamiento:

2.3.1 Intercalacion por fusion,

Normaimente involucra el cisaltamiento de una mezcla de polimero y
arcillas. La mezcla de boiimeros y arcillas, que hormaimente son modificadas, se
realiza a una temperatura superior al punto de fusién del polimero. Este metodo fue
inicialmente explorado por Giannelis et al [Giannelis, 1996] y ofrece las siguientes
ventajas: no requiere el uso de solventes organicos y es compatible con los

procesos industriales, como la extrusidn y el moldeo por inyeccion.

2.3.2 Polimerizacién "in situ",

La arcilla es intumescida en el mondémero liquido o en una solucion
monomérica, permitiendo que la polimerizacion ocurra entre las laminas de la
arcilla. La polimerizacion se puede iniciar por calor, por radiacién, por difusidn del

iniciador escogido, o por un catalizador fijo entre las laminas por intercambio iGnico.
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2.3.3 Intercalacién por solucién,

Intercalacién del polimero con la arcilla en solucién: se basa en un
solvente en el cuai ve% poiimero es soluble o dispersable y junto con la arcilla son
intumescidos. La arcilla primero es intumescida en el solvente; después el polimero
se mezcla en la dispersion de fa arcilla, disolviéndose o disperséndose, difundiendo
sus cadenas poliméricas entre las capas de arcilla. Cuando el solvente se remueve,
las estructuras intercaladas se mantiehen, resultando en un nanocompuesto. Este
método normalmente usa solventes organicos y arcillas organofilicas. En general
las laminas de arcilla poseen espesores de la orden de 1nm y altisima area
superficial, en consecuencia, la porcién de la masa de arcilla que permanece
completamente dispersa en la matriz polimérica crea una area de interaccion en la
interfase polimero/carga mucho mayor que en los compuestos convencionales.
Depéndiendo de la fuerza de interaccién entre la matriz polimérica y ia arcilla se

pueden obtener dos ﬁpos de nanocompuesto poliméricos.

Los nanocompuestos intercalados donde la insercion del polimero en
la estructura de la arcilla ocurre en proporciones regulares, que resulta en un
éépaciamieﬁto | interiarﬁinar homégéneb, indé;‘)end'iente’ d‘é 'lé’ proporcién
polimero/arcilla. Las propiedades mecanicas de estos nanocompuestos se
asemejan a los materiales cerdmicos. En los nanocompuestos exfoliados o
deslaminados Iés capas individuales de arcilla estan separadas por una matriz
poiimérica continua. Las distancias entre pares de laminas varian mucho.
dependiendo de la cantidad de arcilla. Normalmente el contenidq de arcilla en un

nanocompuesto exfoliado es mucho menor que en un nanocompuesto intercalado.
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Los nanocompuestos exfoliados a su vez se pueden clasificar de acuerdo con el
orden entre las laminas: nanocompuestos exfoliados ordenados cuando las
ldminas estan preferentemente dispuestas en una misma direccion o
desordenados si las laminas estan orientados al acééo. La Figura 6 muestra una
ilustracion esquemdtica de 1as estructuras de compuestos que pueden ser formadas

por polimeros y arcilias.

D Man polnnery s

g Tamimacde m{ﬂla

Nano: ompneste esfoliado ordenado Nano: omapnesto-esfoliado desordenado

Figura 6 : llustracién esquematica de la estructura intema de algunos
. nanocompuestos de polimeros/arcillas [Ray, 2003].

2.4 PROCESOS CONVENCIONALES DE CONVERSION

En todos los procesos de‘conversién del latex en articulos de caucho se
mantiene un adecuado éistema coloidal, hasta un determinado tiempo, tornandolo
inestable para transformarse en un producto sdélido. La teoria coléidal aplicada se
limita a un sistema monodisperso conteniendo una fase dispersa, un tipo de agente

surfactante activo y una baja fuerza ionica en la fase acuosa. Pero, los compuestos
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usados en la manufactura de los articulos a partir del latex contieneh 4 0 mas fases
diSpersas distintas 'y son completamente dispersas, con diferentes tipos de agentes
surfactantes activos con una alta fuerza idnica en la fase acuosa. Estos factores
dan a los compuestos de latex una b'aja estabilidad coloidal, pero facilitan la
conversion para el estado sélido en diferentes procesos. La fabricacion de articulos
por inmersién a partir de latex, es un proceso de conversion predominante, se
obtienen 'de esa forma productos tales como: guantes, globos, mangueras,
mamaderas, chupones, condones, etc. Estqs articulos sé caracterizan pof el alto
grado de estiramiento, gran resistencia a la traccién hasta ruptura, y de bajos

mdbdulos, que son propiedades ideales para guantes, globos y chupones.

Durante la manufactura de estos articulps de caucho, el compuesto de
latex para ser vulcanizado con azufre y calor pasa, de alg'una manera, por
mecanismos de inversion de fase, los cuales pueden ser clasificados: a)
deshidratacion, que ocurre en la inmersién y en la fabricaciéon de adhesivos; b)
coagulacion iénica aplicada en la inmersion con coagulante; ¢) coagulaciéon &cida
aplicada en | la manufactura de hilos y esponjas; d) coagu‘lacié.n por
" termosensibilizacion’ aplicada en ciertos productos de inmersion y extrusion de

mangueras.

2.4.1 Deshidratacion

La formacion de peliculas por deshidratacion se usa industrialmente en la
produccion de guantes quirtrgicos, condones, adhesivos, etc. ‘En la inmersién
directa se utiliza simplemente el latex concentrado. En este proceso se sumerge un

molde seco en el compuesto de latex y lentamente se retira. Después se vulcanizan
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los. articulos en homo a temperaturas superiores a 100°C y por ultimo se
desmoldan. El principalb cuidado de la inmersion directa es el control del espesor del
‘depésito. Si el molde es de un material no poroso, tal como. acero, vidrio o
porcelana vitrificada, el depdsito se controla mediante ef comportamiento reoldgico

del compuesto de latex. La Ecuacién 8 describe la relacién empirica del espesor del

deposito de caucho (E) en funcién de la 7, del compuesto de latex [Gorton, 1968],

donde 4 y K son constantes. La 7, esta relacionada con la“cantidad de STy por eso

- hay una relacién directa entre el espesor del depésito y la cantidad de ST.
E=A+Klogn,) ®)

Los juguetes’ para nifios, articulos duros y semi-duros se fabrican pof el
método de derrame (casting), que consiste en derramar el compuesto de latex
bastante espeso, cargado con caolin, carbonato de calcio o bentonita en un molde
de yeso, constitﬁido por dos modulos sobrepuestos, en cuya porcién interna esta
reproducida en bajo relieve la figura del articulo. El mecanismo de formacién del
dépc’;sito involucra las siguientes etapas: a) humedecimiento de la superficie del
yeso por el latex; -b) gelificacion por los iones de calcio que forman-el yeso; )
deshidratacién debido a la naturaleza porosa del molde. Esta claro que el proceso
de deshidratacion es el predominante en la operacién. La superficie del yeso es
porosa y actua como medio filtrante, entonces el suero del latex se absorbe en el
yeso, causando la coagulacién de las particulas y formacion de la pelicula de
caucho. Pero, frecuentemente con el uso los poros del yeso se tapan,

disminuyendo la tasa de depdsito. .
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Un ejemplo del uso del proceso de deshidratacion del latex es la
modificacion de las propiedades de los asfaitoé en la construccién de pistas, por la
adicion de caucho, que comenzé en 1930. _La adicion de estas mezclas en la
superficie Id‘e las pistas provoca un aursiento de la durabilidad de la supérﬁcie y
consecuentemente la reduccion de los costos de mantenimiento [Mullins, 1971,
Thompson, 1964, Thompson, 1971]. La adicion de caucho modifica {a fragilidad y la
viscosidad de los asfaltos permaneciendo inalterable en un gran intervaio de

temperatura [Mason, 1957; Mullins, 1960].

El proceso de revestimiento de alfombras e impermeabilizacién se realiza
empapando el latex en uno de los lados del tejido. Alfombras, tapetes y tejidos

impermeabilizados para proteger de {as lluvias son tipicos ejemplos. El problema de

la filtracion del latex para el otro lado del tejido es controlado por la 7,, cantidad de

ST, cantidad de floculantes, cantidad y tipd de agente' humectante, traccion del

tejido, presion y angulo de la espatula.

2.4.2 Accion i6énica

-~ Un-gran aumento de la concentracion de iones en el latex: cauéa parcial ¢
total desestabilizacién eliminando la doble capa eléctrica al rededor de las
particulas e interfiriendo en la membrana de hidratacion. Este efecto es evidente en
la inmersion con coagulante. El proceso de inmersidn con coagulante és utilizado
en la produccién de guantes, globos, catéteres, etc. En el proceso de inmersion
primeramente un molde seco se sumerge en una solucion coagulante, que puede
ser de nitrato de calcio en agua, y después se retira lentamente. Después de un

parcial secado del depdsito de coaguiante, el molde es sumergido lentamente en el
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compuesto de latex donde ocurre la coagulacion de las particulas formandose el
depésito;d'e caucho. Enseguida, el molde se retira cuidadosamente del latex y el
depésito se vulcaniza en un homo. El artiéulo se retira del molde para las
operaciones finales. El control del espesor del dépésito de caucho es muy
importante. Las variables que afectan el espesor del depésito de caucho son: el
tiémpo de inmersién o de residencia; ia Na del compuesto de latex y la naturaleza y
concentracion del coagulante. El tiempo de residencia tiene un gran efebto sobre el
espesor del depdsito de caucho especiaimente para cortos tiempos. La 7, del
compuesto tiene un #equeﬁo efecto donde la tendencia es que mayores espesores

se consiguen Con altas 7, [Chirinos, 1’995; Chirinos, 1998].

La Fig&ra 7 muestra el mecanismo de formacién de la pelicula de latex
por accion idnica, donde las regiones son designadas de la siguiente manera: (1)
pelicula de inmersion directa; (ll) pelicula de coagulante;(lll) primer depédsito con
coagulante; (IV) segundo depdsito con coagulante; (V) compuesto de latex. Estando
el molde, empapado con el coagulante, sumergido en el latex, la regién il se forma
inmediatamente. Duranté la permanencia del molde en el latex, la regién IV se
forma porque el coagulante migra de la regidn lll para la region V, a traves de la
pelicula formada en la regidn . 'Examinando la variacion del espesor del deposito
de coagulante con el tiempo de permanencia se observa que hay una relacion

directa con la raiz cuadrada del tiempo. La variacién del espesor del depdsito de

coagulante con el fog de la 7, del compuesto de latex se aproximé a una expresion
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lineal, segin ia Ecuacion 9 [Gorton, 1973], donde, E, es el espesor del depésito de

coagulante, 7 es el tiempo de permanencia.

E. =A+Kt* log,,n, 9
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7 |5t L e
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/ (9 . Jre -
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]
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coagulante

Figura 7 : Diagrama de depdésito de caucho en el proceso de inmersiéon con
coagulante [Gorton, 1973].

Es interesante observar el proceso fisico involucrado, desde que el
molde se sumerge en el coagulante e inmediatamente se sumerge en el compuesto
de latex, formandose una pelicula fina de coaguio de caucho en el molde (region
1) El coagulante se solubiliza y pasa a través de la pelicula antes quelse forme el
segundo depdsito de caucho, region V. Lanase acuosa, dentro de los intersticios
de la particula en el coagulo, disﬁeWe los iones del coagulante, los cuales pasan a
travéé del coégulp para dentro del latex para formar mas coagulo. Se forma un
gradienté de concentracion de iones del coagulante, el cual depende de su tasa de
difusion en el fatex. A medida que el coagulo aumenta en espesor la concentracion
de los iones del coégulante que no pasaron para el latex disminuye. Se asume que

la tasa de difusion idnica del coagulahte se determina por la formacion del deposito
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de caucho, y esta es proporcional "a la raiz cuadrada del tiempo de inmersion
[Blackiey, 1966; Gazeley, 1990; Gorton, 1973]. Este fenémeno es similar a la
difusion libre de los iones en so!ﬁciéri, de acuerdo con la segunda ley de difusion de
Fick, donde la distancia media recorrida por las particulas que se difunden es la raiz
cuadrada de la disfancia recorrida. La cantidad de ST del latex es el factor principal
querdetermina el tafnaﬁo inicial del poro del coagulo a través del cual los cationes
del coagdiante pasan. La disminucién del tamafio del poro debido a la sinéresis y a
la presencia de los agentes de aﬁnamientd solubles en égua, tal como el carboxil

celulosa, tienden a reducir la tasa de difusion.

2.4.3 Accién por acidos

Ese proceso implica la fabricacién de hilos y esponjas de latex. Que
consiste en la desactivacion del sistema de estabilizacion coloidal del latex por la
reduccién del pH. Esta reduccién puede ser rapida como en el caso de la extrusion
de hilos, o puede ser lenta como en Iaifabricacién de esponjas moldadas por el
proceso de coaguladén. El hilo de latex es fabricado por extrusién continua [Gorton,
1973], dve un adecuado compuesto de ’I_étex, a tra\{é_s de tubos capilares de acero
inmersos en un bafo de coagulante acido, que generalmente es el acido acético.
Como los hilos pasan a través del barfio la difusién acida pasa hasta el centro del
hilo ocurriendo la total coagulacién. El control del diametro del hilo es esencial en la
produccion y los parametros son los siguientes: a) la presién hidroStética aplicada

en el compuesto del latex en los capilares; b) ei‘diémetro interno de los capilares; c¢)
la cantidad de BS y 7, del compuesto de latex y d) de la velocidad con que los

cilindros remueven los hilos del bafio de acido. Estos parametros se relacionan
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matematicamente segtn la correlacién empirica de la Ecuacion 10, donde ¢ es el

diametro del hilo seco, » es el rayo del capilar, k es la presion hidrostatica. Las

unidades de longitud se expresan enmmy la 77, en mPa s.
¢=Kr"*(hST/7,)" (10)

~Las esponjas moidadaé a partir del latex o blendas latex-SBR son usados
para producir una gran variedad de caucho poroso. El proceso involucra una fase
liquida, el latex y una fase gaseosa, generalmente aire o CO, distribuida
uniformemeﬁte en toda la masa por agitacién mecanica, con ayuda de un agente
espumante, generalmente oleato de potasio, que forman aivéolos, normalmente
esféricos, que por fijacién de las particulas de caucho, por medios quimicos y
posterior vuicanizacion, dan él producto final suavidad, elasticidad y estructura de
esponja que lo torna apto para la fabricacion dé una variedad de productos
industriales. La fijacion puede ser hegha por medio de dos procesos de
coagulacion. Uno con el auxilio de agentes coagulantes, como el fluorosilicato de
sodio; y el otro que no usa agentes coagulantes, pero ocurre la fijacion por la
perdida hatural del égua durante el proceso. La etapa mas critica del proceso es la
coagulacion, donde héy destruccidn de la dispersién de polimero en agua y no del
aire en el latex. En el caso que hay destruccion de las dos dispersiones, la espuma
se deshace ocurriendo el colapso del prbceso. Asi, los factores determinantes para
una buena coagulacion, son: el tiempo y el control del pH. La espuma de latex

moldada se usa en muebles, colchones y en la industria automovilistica. La espuma
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de latex laminada se usa en revestimientos de tejidos para la confeccién de ropas

intimas.

El proceso original, patentado por Dunlop en 1929, uso el fluorosilicato
de‘ sodio como aéuénte de coagulacion de accién retardada. El método alternativo
fue desarrollado en 1955 por Talalay [Talalay, 1983] y mas recientemente surgieron
los procesos Kaysam, Dovs)n y Crown-Rubber {Médge, 1962]. En el procesb 'Duniop
[Madgé, 1962] la espuma de latex se genera por agitacion mecanica, siendo que el
agente' coagulante se adiciona en la 'etapa final para, en seguida, derramar la -
espuma resuitante en moldes tibios. L.a espuma ’coagula en el intervalo de 2 a 10
minutos y en séguida el molde se calienta con vapér para vulcanizar. Al final del
ciclo, el molde se enfria para permitir lé extraccion del material esponjoso, luego
enseguida se lava y seca. Cuando el fluorosili@to de sodio se adiciona a la espuma
‘ de latex, el aito valor del pH de la espuma del latex provoca una especie de

hidrdlisis (Ecuacién 11).

NazsiFg + 4H20 == 2NaF + SX(OH)Z + 4HF » (11)

La coagulacién de la espuma es causada por los dos productos de la
reaccion de hidrélisis. La produccién del acido fluorhidrico neutraliza el amoniaco y
el pH cae para 8.0 — 8.5, punto en el cual se produce la coagulacién debido a la

desactivacion de los jabones.

El proceso Talalay [Talalay, 1983] también usa el &cido acetico para

producir la coagulacion. En este proceso, el latex espumadb se congela hasta —
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30C y se pasa gas CO, a través de la aspuma, el cual origina una reduccion en el
pH y consecuentemente la coagulacion de Ia espuma. La espuma se calienta para

efectos de vulcanizacion e inmediatamente se retira del molde para secar.

En el proceso Kaysam [Madgé, 1962}, la coagulacién se realiza por la
combinacion del éxido de zinc con la sal de amohiaco, que origina un
termosensibilizador quimico (ZOA). Este es indicado para la produccfén de
laminados de espuma a base de latex sintético con espesores menores que 12mm.
La espuma se derrama sobre el tejido, que pasa por un homo, promoviendo Ia

coagulacion y la vulcanizacion final del material.

El proceso Dow [Madge, 1962] es el mas reciente, que no utiliza agentes
coagulantés. Asi, la espuma coagula cuando la temperatura liega al intervalo de 60-
100°C, sin necesidad de coagulantes. Entonces, la coagulacion ocurre debido a una
resina (material co-reactivo) que enlaza las particulas, por condensacién de los
grupos carboxilicos, produciendorv un gel. La vulcanizacién es simplemente una

extension de esa etapa de coagulacion.

~ Finalmente, el proceso Crown-rubber [Madge, 1962] emplea lo que se
denomina sistema no-gel, o sea, no hay- adicion al latex de cualquier sustancia con
el objetivo especifico de coagularlo. La coagulacion ocurre durante el proceso

debido a la perdida natural del agua.

2.4.4 Termosensibilizacién

El término termosensibilizacion implica que el compuesto de latex sea

formulado con un agente que genera rapidamente la gelificacion después de
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calentado. Los agentes termosensibilizantes pueden ser sales de amoniaco y
Oxidos metélicos (especialmente 6xido de zinc), enzimas tratadas y 6xido de cinc, o
éter de metil polivinilo (PVME) y ciertos glicoles de poiipropileno (PPG). La
combinacion ZOA, PVME y PPG son de uso comercial como agentes
termosensibilizantes que dan diferentes tasas de deposicién.} En el proceso de
inmersién con el sistema termosensibilizante se obtienen depdsitos mayores de
caucho que con la inmersién con coagulante. Pero, la utilizacién industrial del
sistema termosensibilizador no es difundida debido a la Iinﬁtada estabilidad coloidal
del compuesto de latex a temperatura ambiente, por eso hay formulaciones que
~ causan dificultades en la fabricacién a gran escala. Para cualquier formulacion
usada la tasa de deposicion se determina por la transferencia de calor del molde.
Esto depende de la temperatura, y de su capacidad calorifica, del tiempo de
permanencia y dé la difusidn térmica del compuesto del latex. Aplicando la teoria
clasica de transferencia de calor, para cualquier sistema termosensibilizador, la

relacion entre la temperatura y el tiempo se da por la Ecuacién 12, donde

-2—-[ exp- f°dp es la probabilidad, T, es la temperatura superficial del molde, T, es

L
7

ﬂ'w
la temperatura inicial del compuesto de latex y T es la temperatura en la distancia x
a partir del tiempo ¢. Las temperaturas se expresan en °C; 5 es dado como 0.5(4 £

%) xes la distancia a partir de la superficie (mm), y Ses la difusividad térmica del

latex (mm?/s).
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exp- 8%dp {12)

El tiempo requerido para que un punto liegue a una cierta temperatura
depende del cuadrado de la distancia a partir de la interfase. Se asume que el
sistema es homogéneo, el espesor del depdsito obtenido es proporcionat al

gradiente de temperatura entre la superficie del molde y del compuesto de latex.

El mecanismo de termosensibilizacion utilizando el sistéma ZOA
considera que la fase acuosa del latex concentrado normalmente contiene
amdniéco libre, hidroxido de amoniaco y sales de amoniaco en cdhcentracinnes tal
qgue sea capas de disolver el ZnO fbrmando complejos de amoniaco (Reacciones

13-18).

Zn0 + H,0 —» Zn(OH), (13)

++ -
Zn(OH), + 6H,0 —» Zn(H,0)s + 20H

(14)

Zo(L,0); + NH; —» Zn(HZO)sNH:T + B0 (15)

| Zn(i{20)5(NH3)“ + NHy —> Zo(H0),(NEs), + H,0 16)
anzo)4(ﬁﬂ3f + NH; — Znﬂ{zd)smflsf; + H0 (17)

55



Zo(E,0),(NHy)y + NH, — Zo(ELO,(NHy);  + H,0 (18)

En estos complejos el nimero de grupos de NH; enlazados al Zn varia
de 1a4yestin en Aeq'uilibrio con el ibn de Zn no amoniabal. Sobre las condiciones
encontradas en el latex la formacion del complejo tetra-amino es preferencial, pero
la desestabilizacion del latex se origina principalmente por los iones del complejo de

Zn con menor namero de grupo NH3 [Blackley, 1982; McRoberts, 1954].

El sistema de termosensibilizador basado en el PVME y en el PPG
considera la relacién del efecto combinado de Ia superficie activa con el efecto de la
no-solubilidad con la temperatura. Cuando el agente sensibilizador se adiciona al
latex tiene suficiente superficie activa para ser adsorbido en la superficie de la
particula. Cuando se aloaﬁza "ia ierriperaiura, al introducir el molde caliente, \la
hidratacion del sensibilizador se .pierde y entoﬁh‘ces precipita, desestabiliiando el
latex. El ZnO puede precipitar los jabones anibénicos formados que imbiden qﬁe el
PVME y el PPG sean adsorbidos sobre la superficie de ‘ia particula. En ia
termosensibilizaciéh pdr PVME puede ocurrir la perdida de la estabi!izécién de las
moléculas adsorbidas de PVME, debido a su deshidratacion que ocurre arriba de la

temperatura de saturacién con la formacién o no de un enlace interparticula de

moléculas de PVME [Sivagurunathan, 1985].
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CAPITULD 3

MATERIALES Y METODOS

Para la ejecucion de este iraba}o se realizaron algunos ensayos en el
Instituto de Investigaciones Tecnoldgicas (IPT), localizado en la ciudad universitaria
de la Universidad de San Paulo — Brasil. En este item se describen, las materias
primas y la metodologia utilizada para la obtencién de nahocompuestds de caucho
natural reforzado con arcilla montmorillonita sédica, la evaluacion de las

propiedades mecanicas y la caracterizacion del nanocompuesto obtenido.

3.1 LATEX DE CAUCHO NATURAL

En este trabajo se utilizd léte;;g de caucho natural concentrado por
centrifugacion a aproximadamente 60% del tipo aita cohcentracic‘)n de amoniaco
(HA, 0.7%), proveniente de las sering;.leras del Planalto Central del Brasil. Donado
por la Empresa Riobor, .1a muestra usada es una mezcla extraida de los clones de la
seringuera RRIM 600, PB 235, GT—! iAN 873 y PR 255. Se caracterizd el latex
segun la norma ASTM D 1076-09.01. Contiene, (61.710. 1)% de sohdos totales y
58.97% de caucho seco, siendo el pH de 10.08 medido a la temperatura ambiente y
la densidad de la mezcla fue 0.98 gr/cc, determinada segin la norma ASTM 1076-

09.01.
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3.2 ARCILLA MONTMORILLONITA

la arila utizada fue la  montmorillonita-sodica,  conocida
comerc;almente como cloisite-Na* donada por ia empresa Southern Clay Products.
se utilizo e! lote 20000331xa-001 que se presenta enla forma de polvo muy fino, de
coloracion levemente amanlienta debido a la presencia de hierro. Esta arcilla posee
capacidad de intercambio idnico de 92.6 meqHOOgr, determinada por el propio

fabricante.

3.3 METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DEL NANOCOMPUESTO

Para obtener el nanocompuesto se escogié el proceso de la intercalacién
en solucién debido que es el' mas sencillo, necesita menor energia y porque los
sistemas poliméricos tipo latex son muy versatiles y pueden ser utiiizadbs
directamente en la forma coloidal o, después de la desestabilizacion quimica de la
dispersion coloidal, se obtiene el caucho solido después de una controlada
operacion de secado. Esta metodologia esta constituida de cuatro etapas
principales: la dispersion de la arcilla en agua para su debida exfoliacion en las
siguientes condiciones: rotacion de 100-2000rpm, concentracion de la ércilla inferior
de 8% y tiempo para agitacion y mezcla de 60 minutos, aproximadamente; la
homogenizacion de la suspension obtenida por ia mezcla de la dispersién de arcilia
totaimente exfoliada con el latex en las condiciones de baja agitacion durante 30-60
minutos; la coacewacién dé la suspension y por dltimo el secado de las membranas

obtenidas. Estas operaciones se muestran en el diagrama de flujo de la Figura 8.
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Figura 8 ~ Diagrama de flujp de las operaciones para la obtencion del
nanocompuesto de caucho reforzado. Fuente: propia.

Se utiliz6 una planificacién factorial completa (2°) para la ejecucion de los
experimentos [Box et. al., 1978] y verificar la influencia de la concentracion de
arcilla, del equipo dispersor utilizado y de la temperatura- del secado, sobre las
propiedades del nanocompuesto. Se prepararon asi 8 muestras, identificadas por
ndmeros, en la condiciones descritas en la Tabla 4. La carga de arcilla se expresa
en phr (per hundred rubberi que es la razoén éntre la masa de arcilla por 160 de
caucho. Asi 5 phr corresponde a 4.8% y 30phr corresponde a 23.1% en masa de
arcilla por el del nanocompuesto. Las cantidades de agua desionisada utilizada en

la preparacién de las muestras se calcularon a partir de la ecuacién 21;

Marcilla / (Marcilla + Magua + M!étex) = 0.0075 ' (21)
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Se adoptd este criterio para controlar mejor la cantidad d‘e agua en la
mezcla segin la cantidad de arcilla, aunque se usen latex con diferentes
concentraciones de solidos totales. Utilizando este control no ocurre la coacervacion
del latex, ya que en estas condiciones la arcilla esta totaimente intumescida con

exceso de agua.

Tabla 4: Condiciones de preparacion y cantidades de reactivos utilizadas en las
muestras de la planificacion factorial.

Muestra Condiciones de preparacién Cantidades utilizadas
Temperatura | Dispersor | Cargade | Agua latex | Arcilla
(°C) arcilla (phr) | deionisada | (g) (9)
1 50 Cowles 5 3806 | 12356 | 38
2 70 Cowles 5 380.6 123.5 3.8
3 50 Magnetico 5 380.6 123.5 3.8
4 70 Magnético 5 380.6 123.5 3.8
5 50 Cowles 30 585.8 24.9 4.6
6 70 Cowles 30 585.8 249 4.6
7 50 Magnético 30 585.8 249 4.6
8 70 Magnético 30 585.8 24.9 46

Fuente: propia.
La Figura 9 muestra una forma simple de visualizar las variables

utilizadas en la prepéracién de las muestras.
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Figura 9 : Condiciones de preparacion de las muestras en la planificacion factorial.
Fuente: propia.

Las muestras se prepararon de ia siguiente forma: en las muestras 3, 4,
7 y 8 se utilizo un agitador magnético durante 30minutos para dispersar la arcilla en
el agua y luego se adiciond el latex, manteniendo la agitacion durante 5 minutos
mas. Ya para las muestras 1, 2, 5 y 6 se uso el dispersor Cowles en la rotacién de
2,500 rpm durante 1 minuto para dispersar la arcilla y 500rpm para homogenizar el
latex. Con la finalidad de retirar rapidamente gran parte del agua de la mezcla se
uﬁlizé un retro—evaporadbr -a B80°C con presion reducida de ~100mmHg.
Evaporérvxd‘osék e'h .fomo >de ‘300ml ‘de aéua de laé mueétfas de SOphr de arcilla y
50mL de las muestras de 5phr. La roto-evaporacion también sirvié para retirar las
burbujas de aire férmadas durante la etapa de agitacion. Parte de la mezcla
resultante se utilizd para llenar un pequefio recipiente de vidrio y ei restante de la
- mezcla se colocé en unas cubetas de acrilico los recipientes se forraron con
laminas de polietileno de baja densidad para evitar la adhesién del latex en los

recipientes. Luego fueron colocadas en la estufa a temperaturas indicadas en la
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Tabla 4 hasta secarlo completamente que fue a un intervalo de 24 — 48 horas,
dependiendo del éspesor de la muestra. Para verificar si la rotoevaporacion influye
en el material se prepard la muestra n°5 nuevamente pero sin pasar por la etapa de

la rotoevaporacion.

3.3.1 Concentracion de sélidos totales

“Es un método analitico de caracterizacién del latex, segan la norma
ASTM D 1076-79. Sé pesa el latex en pesa filtro previamente tarada, y en seguida
se coloca én una estufa a 100 + 2°C durante 2 horas. Después de este intervalo, el
pesa filtro se coloca en un desecador hasta llegar a la temperatura ambiente, y
después se pesa. Se repite la operacion hasta masa constante. Para el célcu!q del

porcentéje de ST se utiliza la Ecuacion 19.

STz—Eﬁﬂ-—xlOO ' (19}

uests

3.3.2 Concentracion de caucho seco

Es otro método analitico de caracterizacion del latex, ‘seg;in la norma
ASTM 1076-79. En un bécquer pfe\éiamente' tarada, conteniendo cerca de 10g de
latex se adiciond 15mi de agua desionisada para llegar a una cantidad de ST de
aproximadamente 25%. En seguida, se coloca una solucién de acido acético a 2%,
sobre ag}itacién lenta y constante, hasta la completa coagulacién del latex. El
bécquer se coloca en un bafio termostatizado a 70°C donde permanecio en reposo
por 15 minutos. Posteriormente se lava el coagulo en agua corriente y calandrado

varias veces hasta llegar a un espesor menor de 3mm. La pelicula obtenida se seca
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en una estufa a 70+ 2 °C durante 16 horas y posteriormente se enfria en un
desecador para luego ser pesado. El porcentaje de la concentracion de BS se

- calculd segln la Ecuacion 20.

" «
BS =S8 . 100 (20

= mussira

3.3.3 Comportamiento reolbgico

Las medidas de la 7 dinamica se realizaron Qtilizando el viscosimetro
Brookfield sincrono-eléctrico, modelo LVF, segun la norma ASTM D 1076-79, que
se fundamenta segun el sistema de cilindros concéntricos. La temperatura de las
muestras se mantuvieron constantes a 25+ 0.1°C con la ayuda de un bafio
termostatisado de la Brookfield EX 100 conectado a un pequefio adaptador. El

adaptador que consiste de una camisa de calentamiento esta provisto de un porta

muestra cilindrico, que requiere pequefas cantidades de muestra, de la orden de
8ml, y disefiado para ser utilizado con el spindle n° 18. El valor de la 7 registrada

fue la media de tres lecturas, siendo que cada lectura se realizé pasando los 30s de
rotacion del spindle y con un intervalo de 10s parado el spindle (motor

desconectado). Se modifica la velocidad de rotacion del spindie de 0.3, 0.6, 1.5, 3,

6, 12, 30 y 60rpm. Se registra la 77 dinamica en cPs y la 7en Pa directamente del

retoj digital del viscosimetro.
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3.3.3.1 Efecto de Ja dilucion

Alicuotas (250mL) de nanocompuesto de latex se mezclaron en
cantidades de : 0%, 4%, 8%,..., 60%, en volumen, de agua desionisada, que son los
porcehtajes de dilucién para cada una de las 10 condiciones expeﬁmentaies.
~ Durante lé dilucion de las muestras se utilizé un agitador mecénico, para

homogenizarlas, y se dejé reposando durante 120 minutos para evitar que las
burbujas de aire, formadas durante la agitacion, interfiera en la lectura de la 77 que

se midié en cPs utilizando el spindie n° 01, la velocidad del spindle se nanotubo

constante en 30rpm.

3.3.3.2 Efecto de la concentracion de la arciila

En el procesoc de obtencion del nanocompuesto con latex de caucho

natural se observd que ocurre un estado de desestabilizacion coloidal irreversibie
del latex después que se adiciona la arcilla, aumentando también su 7, con el tipo y

concentracién de la arcilla. Este estado de desestabilizacion fue estudiado en
funcién de sus propiedades redlégicas con la finalidad de controlar mejor el proceso
de obtencion del nanocompuesto.

3.3.3.3 Efecto de la concentracién del KOH

Para estudiar el efecto de la concentracion del KOH sobre la 77, del

nanocompuesto de latex, se preparé una solucién a 10% de KOH. Las muestras de
latex se prepai*aron de la siguiente manera: a 100ml de nanocompuesto latex se

" adicionaron alicuotas de la solucién de KOH. El intervalo de concentracion



.....puerta muestras de vidric (12cm x 12cm x 0.4cm), debidamente limpios y secos,

estudiado fue de 0% hasta 2.5% en volumen, con una variacién de 0.25%. Las

muestras se homogenizaron mediante agitacidn mecanica, y en seguida se dejaron
en reposo durante 24h antes de la medida da 7. Las medidas se realizaron

utilizando el spindle n®18 en todas las velocidades de rotacion.

3.3.3.4 Efecto de la concentracién de caucho seco y de la temperatu‘ra

Para estudiar el efecto de la concentracion de caucho seco y de la
temperatura sobre la 7, del nanocompuesto de latex, se prepararon muestras de la

mezcla de nanocompuesto-agua en-concentraciones de 60.4; 54.4; 50.3; 46.3; 40.3
y 34.2% de BS y analizadas segun el item 3.3.2. Se utiliz6 el spindle n® 18 en todas
las velocidades, y la temperatura de la muestra se varié de 25°C hasta 65°C, a una

razén de 5°C cada 20 minutos, con el bafio termostatisado de la Brokfield EX 100.

3.3.4 Preparacion de las membranas

Las membranas de caucho de 2mm de espesor, aproximadamente, se -

" obtuvieron por el método del derrame. Se derramé nanocompuesto de latex en un -

dejados sobre superficies niveladas. La coacervacion, que consiste en la unién de
las particulas de caucho dando origen a un sdélido, ocurrié a la temperatura
ambiente.

El tiempo de la coacervacion fue de 72h que depende de los siguientes
factores. del espesor de la membrana; de la temperatura y de la humedad del

medio ambiente. La membrana del. nanocompuesto de caucho, suficientemente

consistente para poder ser retirada de la placa de vidrio, se sumergié en un bafio
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termcstatisado para lixiviacion humeda a 70°C por 24h, con la finalidad de retirar las
sustancias solubles en agua. Las membranas de nanocompuesto de caucho se
secaron a la temperatura émbiente. lnmediatamghte se paso talco en la superﬁcie
para evitar que se adhieran ent'rev ellas y colocadas ‘en una estufa con circulacion
interna de aire para lixiviacion seca a 70°C por 2h. Las mémbranas se retiraron de
la estufa, enfriadas hasta la temperatura ambiente en un desecador y cortadas en
cuerpos dé prueba (CP) para realizacion de los ensayos de resistencia a la traccién

hasta ruptura.

3.3.5 Ensayos de traccion

Las propiedades mecanicas mas importantes que caracteriza/n:a loé
compuestos elastoméricos son: la resistencia a la traccidén en la ruptura (RT),
modulo a 500% (M), deformacion permanente (DP) y suavidad. La RT y el M
muestran el grado de reticu!acién del caucho y la DPy la suavidad muestran las
propiedades plasticas del caucho, las cuales disminuyen con el aumento del grédo

de reticulacion.

Estos ensayos consisten basicamente en someter la mueétra a una .
deformacién a velocidad constante. A medida que esto ocurre, una célula de carga
mide la fuerza que esta siendo aplicada a las garras que sujetan la muestra. La
tenéiones (o) en cualquier regidn se calculan a través de la razén entre la carga (o
fuerza, F) aplicada y el érgea transversal del cuerpo de prueba (Ac). La tension es

nominal cuando el area es la inicial.

Gnominal = F/ AO ' (22)
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La deformacion (g) se calcula a través de la siguiente relacion:

g=100.(L-Lo)/Lo | (23)
donde. L es la longitud de la regidn util de! cuerpo de prueba en el instante que es
medida la deformacién y Lo es la longitud inicial de la regién util (distanéia entre las
garras).

Los ensayos de traccidn se realizaron en un dinamoémetro EMIC
DLZOOO, modelo LRX con velocidad de 200 mm/minuto, celda de carga de 500N
(0.5% de precisidn), contrqlado por un microprocesador con una interfase para

computador y salida analdgica. Los ensayos se realizaron segun la norma ASTM D

412-80.

Los CP se confeccionaron a partir de las membranas del
nanocompuesto, usand‘o cuchillos de corte tipo S2, conforme la norma DIN 53504-
1994. Se midieron los espesores de cada CP, con un micrometro {0.01mm), en tres
puntos de la seccién de prueba, segun la norma, y se calculd la media de las tres
medidas .con un coeficiente de variacibn maximo de 2.9%. Se seieccionaron
soiarﬁente 3 CP de cada condicidon experimental con el siguiente criterio: a)
observacién visual, eliminando los CP que presentan irregularidad; b) coeficiente de

vanacion en el espesor, se seleccionaron ios que presentaron {os menores valores.

Antes de los ensayos de RT los CP seleccionados fueron acondicionados
a 23 +2°C y humedad relativa de 50% durante 24h segun recomienda la norma

ASTM D 1349-78.
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3.3.6 Ensayos de caracterizacion de ia membrana del nanocompuesto

Difractometria de rayos X (XRD). este método consiste en la incidencia de un flujc

de rayos X, de una cierta longitud de onda A, sobre la muestra. Este es difractado

por los planos cristalograficos dwa de la muestra en diversos angulos 26

satisfaciendo la ecuacién de Bragg.

A =2 dnua send 24)

El anéiisis de XRD es muy importante ya que se medira la distancia
media entre lés laminas de la arcilla en los nanocompuestos, que se detecta por los
Vdifrac'témetros de rayos X en un angulo bajo. Los difractogramas de arcilla se
obtendran por el método del polvo en el cual se compacta el polvo de arcilla en un
porta muestra, y por sedimentacion donde una dispersion acuosa de arcilia (1:1000
en masaj; se seca sobre una superficie plana y el andlisis se realiza en el film que
se formd. Se utilizé el equipo Shimadzu XRD-6000 con radiacion CuKa = 1,5418 A,

40kV y 30mA con el paso de 0.5°/min.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM): esta técnica es fundameﬁtal por las
interaccioneé de los electrones con la masa, y los diversos fendmenos que resultan
de esa interaccién; La formacién de las imagenes del microscopio electrénico de
barrido ocurre de la siguiente manera: una fuente de electrones (1-30 keV) se
focaliza y es barrido sobre la muestra que debe ser conductora o revestida por un
fino film conductor de Au, Pd, Pt, C. La imadiacién con electrones provoca la
emision de electrones secundarios, retro-esparcimiento de electrones, emisién de

rayos X, ademas de otros fendmenos. Los electrones secundarios (formados de las
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imégenes mas comunes) se detectan produciendc una sefial eléctrica que se usa
para forrar la imagen. Asi, un punto con capacidad de emision de electrones
secundarios ira aparecer brillante, ya los puntos con menor capacidad de emision
ser4 mas oscuro. La mayor capacided de emisién y deteccién de eiectrones
sec&ndarios es, en general, observada en los puntos mas aitos de la muestra (mas
expuesto a!’ﬂujo' y al detector). El equipo utilizado seré el JEOL modelo JSM-6360
LV para. analizar una regién de fractura del film de arcilla obtenido por
- sedimentacién y secado. Asi una muestra de arcilla se pu!?eriza sobre una cinta de
carbono fijada sobre el puerta muestra para éi analisis de microscopia electronica
de barrido por emisiéon de campc (FESEM). Se utiliza el equipo con fuente de
electrones por emisiéon de campo JEOL modelo JSM-6340 F. Las muestras seran
previamente metalizadas con carbono por evaporacion y con Au/Pd. Las imagenes

fueron analizadas a través del Software Image Pro Plus, version 4.0.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM): En él microscopio electronico de
transmision [Willians, 1996] las imagines se forman haciendo incidir un fiujo de
. electrones sobre la muestra, recogiendo y focalizando los electrones transmitidos
por la muestra, que son los formadores de la‘ imagen. El poder de ampliacién y
resolucién de la TEM son altos lo suficiente para distinguir las placas de arcilla en el

polimero, complementando con los resultados de difraccién de rayos X.

Para este trabajo se utilizé el microscopio Carl Zeiss modelo CEM 902 en
80keV. La arcilla se prepard por dispersion en etanol y secado. sobre una malla de
- cobre cubierta con el film de parlodio y de una fina pelicula de carbono amorfo. Las

muestras de nanocompuestos se cortaron en sentido perpendicular al planc del
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secado, con espesor nvominai de 60nm, a -120°C utilizandose de un ultramicrotomo
Reichert Ultracut modelo FC 4E con cuchilio de diamante. Las imagenes obtenidas

fueron tratadas y analizadas por el Software Analysis.

Microtomogmﬁaz‘ En la microtomografia de réyos X, un flujo de rayos X chocé en
el detector después de atravesar la mdestra. El con{raste dé las imagenes se forma
debido a la variacién de absorcion de ‘raycs X en diferentes dominios de la muestra,
lo que es funcidn de su composicion (densidad y masa atéfnica). La muestra se gira
mientras varias imagenes 'se capturan. Las imagenes se énalizan y se reconstruyen
con un software ‘que permite obtener informaciones sobre la composicién de
secciones transversales de la muestra o reconstruir la muestra tridimensionalmente.
A través de la tomografia es posible observar la estructura sin cortar o realizar

cualquier modificacién en la muestra.

Se utilizd el tomdgrafo Skyscan, modelo 1074 micro-CT scanner, con
radiacién de rayos X a 40keV y 1,000 pA con ifnégenes capturadas a cada 0.9°
durante 0.54s, en un total de 180°. Se utilizé los Softwares Skyscan 1074, versién

2.1 y 3D-creator, version 2.2g

Termogravimetria (TG). La termogravimetria es la técnica en la cual se registra el
cambio de masa de una sustancia en funcién de la temperatura o tiempo. El
instrumento basico requerido para el analisis termogravimétrico es una balanza de
precisién con un homo programado para aumentar la temperatura linealmente con
el tiempo. Normalmente los equipos permitén el control de la atmésféra en la cual el

analisis se realiza. Se realizaron los ensayos temogravimétricas_‘(TG) en el equipo
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TA Instruments modelo 2950 utilizando una tasa de calentamiento de 10°C/min en

atmoésfera oxidante de aire sintético.

Ensaycs de sorcién: Los enséyos de sorcién son normalmente utilizados para
evaluar la resistencia del polimero a determinado soivente y la densidad de enlaces
cruzadas formadas en el polimero. Para los ensayos de intumescimiento, las
muestras se cortaron en cuadrado con 1cm de lado y cerca de 0.5mm de espesor,
Sus espesores se midieron con un micrérhetro vertical. La masa inicial de las
muestras se determinaron antes de la inmersion con xileno. Después de la
inmersion, la muestra fue periédicamente retirada del frasco, removiendo el exceso
de solvente de su superficie, e inmediatamente se pesa. El aumento de la masa a

cada instante se calculd a partir de las masas medidas conforme la ecuacion 24:

Aumento de masa = 100.(mx — mi)/ mi (24)

donde mi es la masa inicial del compuestg y mx es la masa medida después de un

tiempo x de inmersién en xileno.

Vs, volumen de material intumescido, se calculé a partir de mi, de la mxy
de las densidades del solvente, arcilla y caucho utilizando la ecuacion 25.

Considerando que el método de intumescimiento ocurre sin cambio de volumen

total del sistema;

Vs= Inl/ P polimero + (mx - m-l) / P xileno (25)
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Se utilizd la balanza analitica Denver modelo AA-200DS.

Reometria de torque: El redmetro de torque Haake Rheocord 90, utilizado en este
trabajd, estd constituido por dos erores inseridos en una camara mezcladora. Los
- rotores giran a una velocidad constante estipulada por el usuario y midiéndose el
torgue necesario para mantener esa velocidad. Las medidas pueden hacerse
isométricémente o sobre una graduacién programada de temperéturas. La
reometria de torque es Util para estudiar las propiedades de los materiales
poliméricos como: temperatura y viscosidad de procesamiento, estabilidad del
potimero fundido y temperatura de reticulacion. Ei redmetro de forque tiene un alto
poder de cisallamiento y en este trabajo se utilizé para verificar si los

nanocompugstos son posibles de procesamiento.

Se utilizé un mezclador intemo de dos rotores que giran en sentido
contrario de 50rpm acoplados al reémetro con tasa de calentamiento de 10°C/min.
Las muestras 1, 2, 3, y 4 (con 5phr de arcilla) se dividieron finamente, mezcladas y
sometidas al analisis. Separadamenté, lo mismo se hizo con las muestras 5, 6, 7 y

8 (con 30phr de arcilla).
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CAPITULD 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentén los resuitados obtenidos en las diversas
etapas de este trabajo, asi como su discusion. Se analizaron los resultados del
estudio reclégico del nanocompuesto dé latex; se analizaron los efectos de los
reactives quimicos sobre el comportamiento viscosimétricb del nanocompuesto; se

monitored el efecto de desestabilizacién irreversible del nanocompuesto; se’
correlaciond, mediante modelos matematicos su 77, con la cantidad de BS y la

temperatura.

4.1 CARACTERIZACION DEL LATEX

El latex de caucho natural, utiizado como materia prima para la
obtencion del nanocompuesto de caucho natural reforzado con arcilla, fue del tipo
HA. Se utilizo el latex brasilero, proveniente de las seringueras del Planalto Central
del Brasil, para los ensayos de laboratorio y para la obtencién del nanocompuesto
se utilizo el latex importado de la Malasia. Los resultados de la caracterizacion de

los latices utilizados se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5 — Caracterizacion de los latices.

ST(%)  BS{%)

Latex del Brasil 61.76 +0.39 60.44 + 0.71
Latex importado  61.40+ 0.27 60.00 + 0.15

Fuente: propia.

4.2 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

Se analizé por XRD la arcilla Cloisite Na* por el método del polvo y por el
meétodo de la sedimentacién con la finalidad de medir el espacio libre entre las

laminas y verificar los padrones de difraccion de rayos X. Los difractogramas se

- muestran en la Figura 10.
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Figura 10 : Difractogramas de rayos X de la arcilla Cloisite-Na" obtenido por el
meétodo del polvo y por el método de la sedimentacién. Fuente: propia.
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Los picos observados en los difractogramas de la Figura 10 fueron
- atribuidos segun la referencia [Moore, 1997] ellos muestran principaimente feﬂejos
libres en los planos 00/ y las bandas bidimensionales de difraccion hk. En los picos
coservados la intensidad depende del espesor de la muestra, de la orientacion de
las capas de arcilla, entre otros factores. El espacio libre depende de la -‘naturaleza

de las especies intertaminares y de los grados de hidratacion.

Las bandas bidimensionales hk aparecen en la mayoria de las
ésmectitas. Las banda de 19-24° es referente a la superposicion de reflejos 20/ y
11]. La formacién de esas bandas ocurre debido al desorden entre las capas de
arcilia, éstando la red cristalina de una capa angulada en relacién a la préxima, la
intensidad maxima de las bandas no coinciden necesariamente con el d de un
reflejo especifico, no permitiendo una medida de d. Ese tipo de desorden se

acostumbra que ocurra en arcillas y se discute en detalle en la referencia [Moore,

1997].

Se observa en los difractogramas de la Figura 10, que la arcilla presenté
un pico mas intenso (doo1) equivalente a las distancias de 1.18 y de 1.23 nm para €l
método de la sedimentacién y dél bolvo respectivamente. Eéta distanéia se refiere
al espacio libre entre las laminas de [a arcilla. Las muestras preparadas por los dos
métodos presentan picos de difraccidn en posiciones proximas, aun asi presentan
diferencias en sus intensidades, debido a los diferentes grados de orientacién
laminar, siendo que la muestra preparada por sedimentacién presenté una
orientacion preferentemente en ios planos 00/, con‘picos 00/ intensos y bandas hk

suprimidas. Por otro lado, las muestras preparadas por el método del poivo



presentaron picos 00/ de menor intensidad v bandas hk definidas debido a i

orientacion aleatoria de las laminas, Los reflejos 003 coinciden con la banda #k.

La orientacion préferencial de las laminas se pueden observar en las
micrografias de barrido de una regién de fractura del film preparado por

. sedimentacion, mostrado en la Figura 11.

Figura 11 : Morfologia de las laminas de arcilla mostrada por SEM. Fuente: propia.

Es posible mostrar en la Figura 11 varias hojas de aréilta posicionadas
casi paralelamente una a las otras. Se realizaron barridos de lineas para medir el
espacio iibre entre las capas, encontrando el valor medio de 500nm, encontrandose
varios vacios entre Iasy capas, lo que explica la bajafdénsidad aparente de la arcilla
sedimentada. Los barridos de linea no se refieren a capas individuales. Se observa
también que esas capas pnséen gran plasticidad y que sufrirén defom'naciqnes

durante la fractura.

‘La Figura 12 muestra imagenes de campo claro pb,tenidas por TEM,

donde es posible observar la morfologia laminar de fas particulas de arcilla.-
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Figura 12 : Imagen de campo claro obtenida por microscopia electronica de
transmision mostrando la morfologia laminar de Ia arcilla. Fuente: propia.

Las fomas a y b de la Figura 12 muestran como las particulas estan
formadés por aglomerados de capas muy finas, compuestas de algunas laminas,
siendo la mayoria de las capas orientadas ,-para!etamente al plano de la imagen,
pero también se observa algunas orientadas perpendicularmente de Jos
aglomei;ados‘ en la toma “a”, encontrandose 1a.medida de 365nm con un desvio
estandar de 340nm. El alto desvio esténdér muestra la gran variacién de tamario en
esa imagen, con particulas desde 28nm hasta 970nm. Se observé en el

microscopio, particulas todavia mayores, con contraste mayor para fotografia.

La Figura 13 es una micrografia FESEM que muestra la arcilla Cloisite-

Na’, sin ningtin tratamiento, pulverizada sobre una lamina de carbono.



Figura 13 : micrografias de barrido por emision de campo de la arcilla pulverizada
sobre una Iamina de carbono. Los cuadrados y las flechas rojas indican regiones
ampliadas y las flechas amarillas indican distancias medidas en esas imagenes.
Fuente: propia.
Se observa la enorme distribucién de tamano de las particulas de arcilla.
Con la muestra pulverizada sobre la lamina carbono no es posible observar la
morfologia ni la orientacion de las laminas de la arcilla. Es posible ver apenas
aglomeraciones de tamafios muy irregulares. Se realizaron medidas manuales en

esas imagenes para determinar la extensién maxima de las particulas en varios

campos. Se encontraron en el campo mayor (a) aglomeraciones de particulas de
tamarno medio de (3049) um, se ampliaron esas aglomeraciones en el campo (b).
En (b) se midieron las aglomeraciones de particulas alrededor del aglomerado

principal, con tamafio medio de (7+3) um. Se puede encontrar en (c), que es una
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ampliacion de (b), un grupo de particulas de (1.120.3) pm sobre la particula mayor.

Se observa todavia en el campo mas ampliado (d) particulas de 200+100 nm
aparentemente incrustadas en la particula mayor. Ejemplos de las particulas que
fueron medidas y de que extensiones fueron tomadas estan indicadas por las

flechas amarilias.

. El hecho de que las medidas realizadas en las imagenes de SEM y TEM
hayan sido realizadas apenas en dichos campos, ellas no-representan el total de la
muestra, no permitiendo un analisis estadistica del tamafio de particulas. Pero, por
otro lado estos son datos informativos para dar una idea de la gran distribucion de

tamafio de los aglomerados de particulas.

4.3 ESTRUCTURA DE LOS NANOCOMPUESTOS

Las muestras obtenidas en la planificacion factorial se presentan en la
forma de placas de cerca de 2mm de espesor, translucidas, aparentemente
homogéneas, siendo que algunas muestras presentan rupturas macroscopicas

formadas durante el secado. Las muestras de 10x20cm se fotografiaron y sus

imagenes se muestran en la Figura 14.
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Figura 14 : Fotografia de las muestras o'btenidas en el plano factorial. Fuente:
propia.

El hecho que esas placas sean translucidas y que tengan transparencia
indica que la arcilla es;‘;a dispersa nanomeétricamente, formando nanocompuestos,
pues la presencia de aglomerados rhicrbmétricos causaria la reflexion de la luz,
resultando en opacidad ai material. Las muestras 5 y 5N se sometieron a analisis
microtomegraficas para verificar fa influencia de la roto evaporacion en la estructura

de las muestras.

La Figura 15 son imagenes reconstruidas en el computador de secciones

fransversas de esas muestras.
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Figura 15 : Microtomografia de secciones transversales de : (a) muestra 5, (b)
muestra 5N. Fuente: propia. '

A través de ese andlisis se puede verificar que la muestra 5, que fubo en
su etapa de preparacién la mezcla roto evaporada, tiene su estructura interna
aparentemente homogénea mientras en ta muestra 5N, que no pasé por el proceso
de roto evaporacion, se detecta una variacion de 1a concentracion de arcilla, desde
que la arcilla absorbe mas rayos X que el polimero. La muestra que se seéé sin roto
evaporacidn, tubo fa arcilla sedimentada debido al hecho que la mezcla sometida a
secado tiene menor viscosidad (por sér menos concentrada) que la muestra roto

evaporada.

4.4 ESTRUCTURA NANOMETRICA

La estructura nanométrica de un nanocompuesto se determina utilizando
analisis de XRD y TEM Debidé a la facilidad y disponibilidad del XRD, esta técnica
es bien utilizada. Monitoreando la posicion, forma e intensidad de los reflejos de las
capas de silicato distribuidas, se puede identificar la estructura del nanocompuesto
(intércalada, exfoliada ordenada o exfoliada desordenada). Por ejemplo, en un
nanocompuesto exfoliado las capas bien separadas asociadas con fa delaminacion

del silicato en la matriz polimérica resulta en la desaparicién de cualguier pico de
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difraccién de rayos X coherente. Por ofro lado, en los nanocompuestos
intercalados, la expansion finita de la capas, que esta asociada con intercalacion
polimérica, resulta en el aparecimiento de una nueva reflexion correspondiendo a

una distancia interlaminar mayor.

Ademas de esto, la XRD ofrece un método conveniente para determinér
el espac;o interlaminar de la arcilla en el interior de los nanocompuestos
intercalados. Pero poco se dice sobre la distribucidn espacial de las capas de
silicatos y sobre la heterogeneidad estructural de los nanocompuestos. De esa
forma, el alargamiento del pico y la disminucidn de la intensidad son muy dificiles de
ser estudiados. Asi, hay solamente conclusiones preliminares sobre el mecanismo
de la formacidn de nanocompuestos y sus estructuras basadas solamente en
estandares de XRD. Se hicieron analisis de XRD en todas las muestras de la

planificacion factorial y los resultados se muestran en la Figura 16.
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Figura 16 : Difractograma de rayos X de las muestras de los nanocompuestos y de
la arcilla. Fuente: propia.

Es posible identificar dos distintos comportarhientos entre las muestras
conteniendo Sphr y 30phr de arcilla. Las muestras de 30phr presentan picos
intensos en posiciones bien definidas, referentes al d001 de la arcilla y sus valores
se muestran en la Figura 16. La razon por la cual los nanocompuestos presenten
picos en angulos menores gue con la arcilla pura, correspondiendo a un menor
espacio interlaminar, indica la presencia de estructurés inieréafadas, hor una capa
préxima de 3 A. Como se esperaba las muestras con Sphr presentan picos menos
intensos debido al bajo contenido de arcilla. Pero estas muestras presentan picos
de difraccion ancha y poco definida que es caracteristico a la exfoliacion de las
laminas. Se observan en estos difractogramas la presencia de un pico muy ancho
en angulo semejante al observado en muesiras de 30phr (1.61nm) y también la

presencia de un pico entre 2.5° y 4° comrespondiendo a una distancia interlaminar
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media de 2.8am. Las muestras 1 y 6 se escogieron para ser analizadas por TEM
por presentar difractogramas de rayos X caracferisticos de una muestra exfoliada y
de una muestra intercalada, respectivamente. En la Figura 17 estan las imégenes

de campo claro de esas muestras.

’

Ei analisis por TEM permiie un entendimiento de la estructura interna del
nanocompuesto y distribucion espacial de las fases, pero este analisis es muy

laborioso y exige tiempo para la preparacion de la muestras.

-

oy o

’ 4 AT (8 ) 2 N 3 :
Figura 17 : Imagenes de campo claro, obtenidas por TEM, de la muestra 1 (5 phr de

arcilla). Fuente: propia.-

oy

Es posible distinguir el caucho de la arcilla en esas microscopias, ya que
la arcilla aparece en tonalidades obscuras. En estas fot‘os;s}gé observa fa morfologia
laminar en corte, siendo posible observar capas perpendiculares al plano de la foto
en (a) e inclinadas en (b). Se puede ver como las laminas de arcilla estan
separadas por distancias irregulares, 10 que caracteriza a los nanocompuestos
exfoliados. Pero, es posible saber el grado de ordenamiento entre fas [aminas

observando que varias de ellas estan dispuestas en el mismo sentido.

En la Figura 18(3} se observan capas de arcilla que tienen espesores de

‘3nm o menos, con un ancho medio de 130nm. Los espesores medidos son
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mayores que de la Unica placa de mentmorillonita, que debe poseer en tomo de

1nm de espesor. Este fendmeno ya fue cbservado por Paui {Paul, D.R, 2001] que

atribuyeron las siguientes causas:

1) Las p!aca’s aparentan ser mas anchas de lo que realmente son debido al TEM
estar levemente fuera de foco,

2) Otra posibiidad es por que las capas no estan perfectamente exfoliadas,

3) La altima posibilidad es el hecho de la direccion de los cortes realizados de
ultramicrotomia no ser perfectamente perpendicular a la superficie de las placas
siendo por tanto observado con cierto Angulo, aparentando ser mas espesas de

lo que realmente son.

Figura 18 : micrografia electronica de transmision de la muestra 6 (30 phr de
arcilla). Fuente: propia.
En la muestra 6 (Figura 18), que posee una carga de arcilla mayor que
de ia muestra 1, se observa una mayor cantidad de laminas de arcilla. Debido a
eso, las laminas se muestran menos ‘distanciadas. Se observa que las laminas

estan posicionadas fado a lado formando aglomerados, pero es posible ver también
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laminas completamente aisladas. Medidas realizadas en iés aglomerados de la
Figura 18(a) presentaron el tamafio medio de 430nm. En la Figura 18(b) las capas
»presentan 1nm de espesor indicando que algunas .capa’s estan completamente
exfoliadas. La p.lasticidad de las laminas también se observan er: esas imagenes,
observando laminas que se curvan sin que se rompan.} Es importante citar que no
se observo la presencia de vacios en la interfase entre el caucho y la arcilla, lo que
| es un indibio de fuerte adhesion del silicéto laminar con matriz polimérica. Como se
observé anteriormente por XRD, se confirmo la estructura 'intercalada en la muestra
8, pero, no fue posible distinguir en la micrografias estas estructuras observandose

principalmente aglomerados con algunas laminas completamente dispersas en la

matriz polimérica.
4.5 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

4.5.1 Efecto de la dilucién

El resultado del efecto de la dilucién en la 77(2sxc,30rpm del nanocompuesto
se muestra en la Figura 19 obtenido de la Tabla 6. Se observan zonas con tasa de
variacion de 1a 77.25c,30m bastante acentuada. Para bajas porcentajes de dilucién

(4 - 12%) la tasa de variacion es alta, siendo de 20.4. Para altas porcentajes de
dilucion (16 - 60%) la tasa es baja siendo de 9.3. El efecto de la dilucién es bastante
acentuado para b_equeﬁas porcentajes de dilucién. Pero en el intervalo inicial (O -
4%) el efecto esA pequeiio. Para fluidos coloidales altamente dispersos como es el

caso del latex, el comportamiento es no-Newtoniano en altas concentraciones y

bajas y (36.71s™). Pero para di.spérsiones muy diluidas (10 - 60%), se aplica la ley
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de Einstein que considera los efectos hidrodinamicos, tales como, las fuerzas de
inercia, la influencia de las paredes del viscosimetro, la interaccion entre particulas

y particula/suero, la electroviscosidad y la vibracién browniana.

Tabla 6 : Efecto de la dilucién del nanocompuesto.

Dilucion Ti2sec,30m)  |LOZ Tli25°C, 30r0m)
(%) (cPs)
0 123.17 2.09 -
4 113.83 2.06
8 83.02 1.92
12 4162 1.62
16 31.13 1.49
20 25.13 1.40°
30 14.10 1.15
40 11.20 - 1.05
50 6.14 0.79
60 4.48 0.65

Fuente: propia.
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Figura 19 : Efecto de la dilucion en la viscosidad del nanocompuesto, 772sec,30rom.-
‘ Fuente: propia.
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4.5.2 Efecto de la concentracion de arcilla

La presencia de arcilla altera la estabifidad coloidal del Iétex,

coacervandolo, por eso es necesario estabilizario con la adicion de NH,;OH. Se

. analizé el comportamiento reolégico del nanocompuesto con 4phr de arcilla y 35%

de ST, segiin se muestraenla Tabla 7.

Tabla 7 : Efecto del tipo de arcilla en el comportamiento reoldgico del

nanocompuesto.
. Indice Gradode | Tension de Fiuidez
Tipo | Pseudoplastico| Consistencia (%, %)
Arcilla - (n) (k)
Proenol 0.18 0.3406 . 38.0
Argel 0.58 0.1144 34.6
Cloisite 0.17 0.3695 12.7

Fuente: propia.

Cualquier sustancia adicionada al latex que sea capas de perturbar el

potencial de repulsion entre las particulas, desestabilizara imeversiblemente el

sistema. Pero, la arcilla que tiene una capacidad muy rapida de intercambio de

cationes forma un coloide ¢ gel tixotropico. Pero, 1a estabilidad del nanccompuesto

mejora adicionando al latex una solucién de NH,OH (10%).
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Figura 20 : Efecto del tipo de arcilla en la viscosidad aparente del nanocompuesto.
Fuente: propia.

La Figura 20 describe el comportamiento reolégico del nanocompuesto

de latex de caucho natural en funcion del tipo de arcilla y de fa tasa de deformacion,

7/ Se observa que la pseudoplasticidad del nanocompuesto permanece alta

cuando se utiliza montmorilionita sodica y o proenol. Pero, con montmorillonita
célcica (argel) el nénocompuesto presenta una tendencia para comportamiento
Newtoniano. Por otro lado, el grado de consistencia que indica la estabilizacion del
nanocompuesto es mucho menor para la njontmorinonita calcica y mayor para'

montmorillonita sédica y proenol.
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Figura 21 : Viscosidad dinamica del nanocompuesto en funcién de la concentracion
de montmorillonita sédica. Fuente: propia.
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Figura 22 : Viscosidad dinamica del nanocompuesto de latex en funcion de la
concentracién del proenol. Fuente: propia.

Las Figuras 21 y 22 muestran el efecto de la concentracién de arcillas

montmorillonita calcica y sddica respectivamente sobre la viscosidad dinamica del
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nanocompuesto de caucho natural. La relacion de la cantidad de arcilla afecta
directamente la viscosidad dindmica del nanocompuesto formado. Siendo
inversamente  proporcional al efecto de los sdlidos totales del nanocompuesto

obtenido.

4.5.3 Efecto de Ia concentracion del KOH

- El KOH es utilizado en la industria del latex para neutralizar la acides
formada debido a la biodescomposicién del latex. Para evitar esta descomposicion
es necesario conservar el latex con NH; y KOH y almacenario en tanques de
concreto, acero inoxidabie 6 fibra de vidrio. El KOH es también utilizado en el
proceso de hidrélisis alcalina de lipidos que consiste en hidrolizar las cadenaAs
hidrocarbonadas de los acidos grasos de los lipidos. Los aniones carboxilicos
adsorbidos en la superficie de la particula de caucho, le dan carga negativa, y estos
se forman a partir de los acidos grasos o proteinas presentes en el latex. El suero
también présenta sustancias organicas llamadas de no-caucho y son agregaciones
de proteinas, azlcares, a!coholeé, acidos grasos. Cuando las cadenas
- hidrocarbonadas de estas sustancias érgénicas son hidrolizadas por la adicion de_z
solucién de KOH, estas forman miscelas, donde el grupo carboxilico del acido
graso, cargado negativamenté, esta expuesto al suero y es adsorbido en la

superficie de la particula de caucho [Calvi, 1990] aumentando el volumen efectivo

de la particula y; por fo tanto, aumenta 1a 77zs°c,30pm del latex (Figura 23).
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Tabla 8 : Efecto del KOH.

o' | TRy | s e
0.00 - 2787 2.45
0.25 174.5 2.24
0.50 154.3 2.19
0.75 264.2 2.42
1.00 485.5 2.69
1.25 293.3 2.47
1.0 131.7 2.12
1.75 88.5 . 1.95
2.00 70.3 1.85
2.25 60.1 1.78
2.50 62.4 1.80

Fuente: propia.

La Figura 23, obtenida de la Tabla 8, presenta un pico en la region de
concentracion igual a 1%. Después de este punto fa 7psec 30pmy disminuye con el

aumento de la [KOH] hasta un valor constante de 60cPs. Esto indica el término del
proceso de hidrdlisis y el exceso de solucidn de KOH hace distanciar las particulas

de caucho disminuyendo la interaccién entre ellas,
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Figura 23 : Efecto de la concentracién de KOH en la viscosidad del nanocompuesto
de latex; 7Jgzsec,30pm. Fuente: propia.

Ploteando los datos experimentales de la Tabla 8 y ajustandolos por el

de los minimos cuadrados se calcularon los datos de la Tabla 9.

Tabla 9 : Efecto de la concentracion del KOH y de la tasa de cisallamiento en la

viscosidad del nanocompuesto de latex, cPs.

Tasa de

cisallamiento ( ;.f)

Concentracion del kol

(s (rpm) 0% 0.25% | 1.00% | 2.50%
3.67 3 267.0 250.0 205.0 194.7
7.34 8 205.0 202.7 164.7 141.0
14.68 12 160.0 153.3 129.0 104.3
36.71 30 123.3 122.7 106.3 856
73.42 | 80 103.3 101.3 85.8 719

Fuente: propia.

La Figura 24, obtenida de la Tabla 10, muestra una progresiva baja de la

77, del nanocompuesto de latex a medida que aumenta la [KOH], mejorando la

estabilidad coloidal del nanocompuesto, que es mas acentuada en aitas [KOH]. Se
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concluye, que la tasa de desestabilizacién irreversible del nanocompuesto de Iatex

es inversamente proporcional a la [KOH].

Tabla 10 : Efecto de la concentracién del KOH en el comportamiento reologico del
nanocompuesto de latex.

indice Grado de Tensién de
[KOH] a | Pseudoplastico| Consistencia Fluidez
(%) (cPs) (n) (K) (7, Pa)
0.00 0472 0.78 2512 29.12
0.25 93.51 0.76 27.48 18.55
1.00 79.53 0.72 28.46 e
2.50 65.48 0.83 13.92 ———

Fuente: propia.
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Figura 24 : Efecto de la concentracion del KOH en la viscosidad aparente del
: nanocompuesto de latex. Fuente: propia.

Por ofro lado, fa Figura 25, obtenida de la Tabla 8, describe el

comportamiento reolégico del nanocompuesto de latex en funcién de la [KOH] v de
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la 7 Se observa una progresiva disminucién de la pseudoplasticidad del

nanocompuesto de latex (Tabia 10) a medida que aumenta la [KOH] tendiendo a un

comportamiento Newtoniano mas estable. El efecto estabilizante del KOH en el
latex es demostrado por la no aparicién de la 7, en altas [KOH], ademas de la

evidencia de una progresiva disminucion del k (Tabla 10).

Figura 25 : Efecto de la concentracion del KOH y de la tasa de cisallamiento en la
viscosidad del nanocompuesto de latex. Fuente: propia.

| 4.5.4 Efecto de la concenti’acgén de cauchd seéd y de la ‘temperaturav
La propuesta es deducir una férmula matematica, a partir de los datos de
7, del nanoéompuesto del latex concentrado y de sus mezclas con agua deionisada
variando la temperatura. lLa ‘Figura ‘26 obtenida de la Tabla 11 confirma la

dependencia de la 77, con la cantidad de BS [Verhaar, 19566, Rhodes, 1939]. Los

valores de las 7, se calcularon a partir de los datos del Apéndice.



Tabla 11 : Comportamiento reoldgico del nanocompuesto de latex en funcion de la
‘ concentracion de caucho seco.

Indice Grado de
(1;,5 7{;@;’3” Pseudoplastico ~ Consistencia  Iog 77, @59 Ty
(m) (k)

- 60.4 95.24 0.78 - 2422 1.98 1.53
59.5 84.62 0.79 21.07 1.94 1.50
56.0 38.59 0.85 7.39 1.57 1.27
51.7 20.89 0.90 1.27 1.32 1.07
44.7 10.29 0.92 1.36 1.01 0.81
43.7 8.52 0.93 1.62 ' 0.93 0.78
37.2 6.68 0.96 1.89 0.83 0.59

“ BS1(100- BS) Fuente: propia.

Como se espera para sistemas diluidos, el comportamiento reologico del
nanocompuesto de latex es mas Newtoniano a medida que disminuye la cantidad
de BS. Un leve aumento del grado de consistencia indica que hay interacciones

hidrodinamicas entre las particulas de caucho y el suero.
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Figura 26 : Efecto de la concentracion de caucho seco sobre el comportamiento
reoldgico del nanocompuesto de latex, 25°C. Fuente: propia.
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Para medir las viscosidades de las dispersiones diluidas se usa la
viscosidad relativa (77,.), que es una razén de viscosidades como muestra la

Ecuacion 28.

n  viscosidad de la dispersion
Negg = — = T T (26)
7o viscosidad del solvente

El log 77, del latex es funcién de la temperatura y de la concentracion de

BS pudiéndose expresar por la Ecuacion 27 [Smiih, 1941).
logn, = A(T)+ f»(BS) (27)
La ecuacion de Rhodes y Smith [Rhodes y Smith, 1939; Rhodes, 1939]

relaciona la 77,4 de las mezclas de latex-agua, de acuerdo con las siguientes

Ecuaciones:

m= k)g nrel = log(‘gg—) (28)
n

m=a+br, (29
Substituyendo las Ecuaciones 28 y 29 en 27 se obtiene:

logn, =logn, +a+br, (30)

donde 7,, es la viscosidad del agua; m es una constante caracteristica para cada

mezcla de latex-agua; 77, es la viscosidad de la mezcla de latex-agua a una cierta
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temperatura; r,, es la razén entre la cantidad de BS y el suero (BS /(100 —-BS)), c y

b son constantes arbitrarias.

La Tabla 12 muestra la dependencia de la 7,.; de las mezclas del latex-

agua con la concentraciéon de BS y la temperatura.

Tabla 12 : Efecto de la concentracion de caucho seco y de la temperatura en la
" viscosidad relativa del nanocompuesto de latex.

log 1ret
BS(%) | 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C 65°C

604 |1.85 186 1.87 188 189 189 189 189 1.93]1.88}1.53
544 (142 143 144 144 146 146 146 146 1.46|1.4511.19
503 {1.30 129 130 131 125 127 127 128 1.28(1.28|1.01
463 |1.10 1.11 111 111 113 112 115 111 1.1411.1210.86
403 |0.92 092 0.94 094 092 094 094 093 0.94|0.93]0.68
342 1074 0.73 0.75 074 0.78 0.79 0.79 0.79 0.81[0.7710.52

“Media del log 7,u ® BS 1 (100- BS). Fuente: propia.

Se correlaciond matematicamente el log 7, de las mezclas de latex-agua
con la concentracion de BS, ajustandolo a un modelo lineal, segun la Ecuacion 31.

H0.065)  (20.057)

logn, 15c --0 013 +1.28 r, (31

tambien se correlacioné matematicamente el log 7, de las mezclas de

latex-agua con la concentracién de BS' y la temperatura (Tabla 12), ajustandolo a un

-modelo lineal (Figura 27), segun la Ecuacién 32.

m=0.1867+1.0911r, (32)

(0.034) (30033
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Figura 26 : Viscosidad aparente del nanocompuesto de latex en funcion de la
concentracion de caucho seco {v), 25°C; y para diferentes temperaturas (e). Fuente:

propia.
Analizando la Tabla 12, se observa que para cada concentraciéon de BS
se obtienen valores constantes del log7,. @ cualquier temperatura, confirmando asi

la teoria- de ‘Einstein, la cual demuestra que ia viscosidad de una suspension es- .
proporcional al medio de suspension, que es una funcién de las concentraciones

independientes de la temperatura [Smith, 1941; Verhaar, 1956].

Por lo tanto, se considera como buena la confiabilidad estadistica de los

modelos (p=0.0001<<0.05, Ecuacién 31 y p=0.000003<<0.05, Ecuacién 32).
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4.6 PROPIEDADES DEL NANGCOMPUESTO

4.6.1 Sorcidn

Se examinaron las propiedades de sorcién, propiedades mecanicas y

térmicas de los materiales obtenidos. La Figura 28 muestra las curvas de sorcion de

xileno de todas las muestras de la planificacion factorial.

if
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- Nf,/
’:’I(V‘M B
a"/z :
L = Gaucho puro
/ Wuestra 1
e Hluestra 2
WMuestra 3

b,

——— Musstra 4
—— Whiestra 5
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Figura 28 : Sorcidn de xileno en los nanocompuestos y en el caucho natural.

Fuente: propia.
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Las curvas de la Figura 28 muestran que los nanocompuestos con mayor
proporcion en arcilla absorben menos solvenfe de los que tienen menor cantidad,
que también absorben menos comparado con el caucho puro. El anexo 1 presenta
el calculo de los efectos y el tratamiento de los datos presentados en la planificacion
factorial, mostrando que la concentracion de arcilla es la variable de mayor efecto y
es la Unica variable que efectivamente ejerce influencia sobre el intumesciriento de
las mues{ras. La Tabla ‘13 muestra los valores del aumento de masa de los

materiales en 10 y 20 minutos.

Tabla 13 : Aumento de masa del caucho y de las muestras en 10 y 20 minutos
medidos en los ensayos de sorcién

Muestra Aumento de masa en 10 | Aumento de masa en 20
minutos, % minutos, %
Caucho 575 1181
1 556 868
2 447 709
3 517 829
4 256 498
5 123 172
6 109 150
7 115 180
8. , 133 . -~ 206

Fuente: propia.

La Figura 29 muestra el estiramiento sufrido por las muestras en las tres
direcciones durante la sorcidon de xilieno. Las direcciones x e y forman el plano de

secado de los materiales y la direccién z es normal a ese plano.

i
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Figura 28 : Estiramiento en las direcciones X, y, z durante la sorcién de xileno en
funcién del tiempo. Fuente: propia.

Se observa que las curvas de caucho puro se cruzan, estando
practicamente éobrepuestas unas con las otras, lo que revela que el caucho puro
hincha -simultaneamente en todas las direcciones al mismo tiempo, © sea, s
isotropica en su intumescimiento. En la muestra 1 el estiramiento en z es siempre
superior al estiramiento en x y en vy, indicando que la muestra hincha
preferentemente en z. Ya la muestra 6, con 30phr de arcilla, presenta claramente
una anisotropia de intumescimiento demostrada por poseer estiramiento en z
mucho mayor que en x 0 en y a la medida que absorbe el xileno, mostrando que el

nanocompuesto hincha preferentemente en la direccion perpendiéutar al plano de
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secado de la pelicula. Las curvas referentes a los otros nanocompuestos de la
~ planificacién factorial también fueron construidas y poseen formas andlogas a los
materiales de la misma concentracion de arcilla. La resistencia a la sorcién de
xileno se debe a que las laminas de arcilla actGan como barrera en la penetracion
del solvente, posibilitando que la difusion del solvente ocurra apenas entre las
laminas de arcilla. La razén por la cual los nanocompuestos presenten anisotropia
de intumescimiento se debe por la presencia de ldminas orientadas en su estructura

interna, confirmando lo que se observo por el TEM.

4.6.2 Propiedades mecanicas

Los ensayos de traccidon se realizaron en las ocho muestras y en el
caucho natural. Las curvas de traccién se muestran en la Figura 30, donde los
comportamientos son muy distintos entre el caucho natural, las muestras con 5phr

de arcilla y las muestras con 30phr.
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Figura 30 : Curvas de tensidn-deformacion del caucho natural y de todos los
nanocompuestos de la planificacion factorial. Fuente: propia.

Los valores promedios del modulo de Young, estiramiento maximo y

tension en la ruptura obtenidos de ias curvas se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14 : Modulo, estiramiento maximo y tensién en ia ruptura del caucho puro y
del nanocompuesto.

Modulo.de Estiramiento | Tension en la

Young, MPa maximo, % ruptura, MPa
Caucho 0.9+0.1 " 1132146 2.8+0.3
Muestra 1 6.5+0.7 599121 4.910.3
Muestra2 6.510.6 496118 3.4+0.2
Muestra 3 4.6:0.2 608114 5.0£0.2
Muestra 4 1.9+0.6 - 645130 4.0£0.5
Muestra 5 243134 243128 8.0+1.1
Muestra 6 22371 245128 7.9+1.1
Muestra 7 228147 24335 8.1%1.1
Muestra 8 203+49 25193 7.9+0.3

Fuente: propia.
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Se observa en la curva de traccién del caucho natural, que la tension
aumenta lentamente hasta el estiramientor de.75%; entonces, la tensidon permanece
practicamente constante hasta la deformacién de 300%. Encima de este valor la
tension nuevamente aumenta !entamenie haSta la ruptura del material, que ocurre
para un vélor de tension relativamente elevado, de 2.8MPa. El caucho natural
presenta un bajo moduio de Young yAaﬂa deformacion, lo que caracteriza a los

elastomeros de bajo grado de reticulacion.

Los nanocompuestos con Sphr de arcilla presentaron modulo muy
superior (de 2 a 8 veces) con respecto al caucho puro. La tensién aplicada aumenta
con el estiramiento, hasta la ruptura. La ruptura de los nanocompuestos con Sphr
ocurre en estiramientos de cerca de 500%-600%, mitad del caucho natural. Los
nanocompuestos con 5phr, diferente del caucho puro, no presentan la region donde
la tensidbn permanece constante con el estiramiento, presentando un aumento

continuo de la tension en funcién del estiramiento.

Los nanocompuestos con 30phr a su vez presentaron comportamiento
todavia mas distinto, y el modulo inicial es cerca de 250 veces mayor que del
caucho. En el inicio del éstiramiento, hay~ un gran éumento de tension hasta qué el
material llegue al punto de fluir (en el estiramiento de 7.5% sobre una tension de 4.6
MPa), cuando ocurre disminucion en la tension. El material se estira hasta su
ruptura que se da en tension equivalente a 2.5 veces con respecto al caucho puro y
en un estiramiento cerca .de 5 veces menor que el caucho puro, mientras que el
grado de estiramiento todavia esta cerca de 245%, mostrando que el material

posee alta tenacidad.
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La cantidad de arcilla es la variable de mayor efecto sobre todos los
| parametros medidos y aparehta ser el Cmiéo efecto significativo, segun los datos
presentados en el anexo |. Los valores de los efectos presentados en el anexo |
indican que los nanocompueétos con 30phr de arcilla, cuandoA se comparan con los
5phr, poseén en promedio modulo de 219MPa, se rompen con un estiramiento

341% menor sobre tension de 365MPa.

Como se observa en la Tabla 15, en las muestras de 30phr el
comportamiento elastico del caucho desaparece, dando lugar a un material duro y
tenaz, con valores de modulo y estiramiento en la ruptﬁra de la misma orden de
grandeza que el polietileno de baja densidad, que es el termoplastico mas comun.
La principal razén para el cambio de las propiedades mecéanicas de los
nanocompuestos es la fuerte interaccion interfacial entre fa matriz y los silicatos
laminares cuando es comparado a los compuestos convencionales. La adhesion
entre el caucho y las laminas de arcilla hace con que la tensién se distribuya en las

laminas a través de su enorme area superficial.

- Tabla 15 : Propiedades mecanicas de cauchos, plasticos y nanocorﬁpuestos.

Material Moduio de Estiramiento | Tension en la
Young, MPa | maximo, % | ruptura, MPa
Caucho puro vulcanizado 1.3 750-850 17-25
Caucho vulcanizado con 33% de 3-8 550-650 25-35
negro de humo :
Palietileno de baja densidad 56.1-172 150-600 16.2-78.6
Polietileno de media densidad 172-379 100-150 12.4-19.3
Polietileno de alta densidad 413-7034 12-700 17.9-33.1
Caucho no vulcanizado 0.9 \ 1150 3
Nanocompuesto Sphr 49 590 4.3
Nanocompuesto 30phr 224 245 8

Fuente: propia.
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4.8.3 Propiedades térmicas

Con la finalidad de estudiar las propiedades térmicas de los
nanocompuestos y compararios con el caucho natural se realizaron ensayos
termogravimétricos de la arcilla, de las muestras 1, 4, 6, 7 y del caucho puro. Los

termogramas se muestran en la Figura 31.

Masa (%)

404 ———- Arcilla Pura
Wluestra 1
Muestra 4
20 - HMuestra
Musstra -
4 - Caucho Matural

1

sy o

0 4 Y ' Y — T
: 200 480 500 808
Temparatma {7 C)

Figura 31 : Curvas termogravimétricas indicando el inicio de la degradacion. Fuente:

propia. ‘

La curva termogravimétrica de la montmorillonita pura presenta una
perdida inicial de masa hasta la temperatura de 100°C, referente a la evaporacién
del agua. La arcilla presenta tambien una perdida de aproximadamente 5% de la .
masa entre las temperaturas de 280°C y 680°C relativa a la perdida de agua

molecular de los iones interlaminares, siendo mas pronunciada en la regién entre

550°C y 680°C. Las curvas terrnogravimétricas del caucho y de los
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nanccompuestos no presentan perdida hasta la temperatura de 285°C mostrando

que los materiales estan secos y no pierden masa por evaporacion del agua. Las
curvas de esas muestras muestran dos fajas de temperatura en las cuales ocurren
significativas pérdidas de masa. E! primer intervalo, entre las temperaturas de

285°C y 555°C, en la cual ocurre la pirolisis oxidativa del caucho y el otro intervalo

entre 475°C y ‘555°C, en la cual ocurre la descomposicion final. Encima de esta
tem'peratura no se observa pérdida de masa significativa, restando apenas la
"materia inorganica. En la Tabla 16 se muestran los intervalos de temperatura donde
se indican la primera y la segunda pérdida de masa y las temperaturas en que

ocurre la maxima perdida.

Tabla 16 : Intervalos de temperatura donde ocurren pérdidas de masa y las
temperaturas donde ocurre la maxima pérdida.

Muestra | 12 pérdida, C | 22 pérdida, C | Tasamax.enla | Tasamax. enla
12 pérdida, °C 22 pérdida, °C
Caucho 314-361 483-515 345 490
1 345-389 475-510 383 492
4 367-402 482-554 - 400 500
6 284-390 510-536 364 515
7 298-398 526-546 372 526

Fuente: propia.

Se nota que la temperatura en que se da la maxima pérdida de mésa en
los nanocompuestos es siempre superior a la que se presenta en el caucho' puro.
Se observa que los nanocompuestos de 5Sphr comienzan a perder maéa a
temperaturas superiores que la del caucho puro, mientras que en Ios
nanocompuestos de 30phr, de modo antagdnico, comienzan a perder masa a partir

de temperaturas mas bajas que la del caucho puro. Esos pequefios cambios en los
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intervalos de temperatura puede ser debido a la pérdida de agua molecular de los
iones en las interfaces del nanocompuesto o debido a la descomposicion catalitica

del caucho.

Por lo tanto, el comportamientb térmico de los nanocompuestos,

mostrados por los ensayos de TG, es complejo.

4.6.4 Procesamiento de los nanocompuestos

E!l primer objetivo. de esa etapa es evaluar la posibilidad de
procesamiento de los nanocompuestos sobre calentamiento y cisallamiento. La
Figura 32 presenta las curvas de torque (en la parte de abajo del grafico) y las
temperaturas en que las medidas fueron realizadas (en la parte de encima del

grafico).

| Cursas de temparatirs
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Figura 32 : Curvas de torque y temperatura en funcién del tiempo de procesamiento
de los nanocompuestos con 5phry 30phr de arcilla. Fuente: propia.
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La carga del mezclador ocurre de forma relativamente lenta debido a la
re-agregacion de foé granulos, llevando cerca de 4 minutos para introducir todo el
material en la camara del mezclador. En la carga el torque aumenta a una velocidad
fija a medida que se adicioné el material. Después de completar la carga en el
mezclador es necesario de un cierto tiempo para que los granos se ablanden
completamente. Después de esto ocurre la disminucion del torque hasta
estabilizarse. El torque entonces depende solamente de la viscosidad del fluido a la
temperatura de procesamiento. Cuanto mayor es el torqu'e mayor la viscosidad. Es
comun qué suceda la disminucién del torque con el pasar del tiempo, que es debido
al aumento de la temperatura del sistema y a la degradacién del polimero. Se
observa en el ensayo realizado con los nanocompuestos de Sphr de arcilla que el
torque estabiliza en 41Nm, valor superior al nanocompuesto de 30phr que fue de
25Nm. Una hipdtesis para explicar el porque de las muestras con 30phr poseen
menor viscosidad gue las muestras con Sphr es debido a sﬁs diferentes estructuras
laminares. Cuando el cisallamiento es aplicado a las muestras de 30phr, las capas
de arcilla intercaladas con polimero pueden fiuir uhas en relacion a las otras, lo que
. resulta en una reduccidn de la viscosidad de la mezcla. En las muestrés con 5phr .
laé capas de arcilla estan completamente exfoliadas, o sea, completamente
dispersas en la matriz polimérica, siendo necesaria la aplicacion de un torque mayor
para que el caucho ﬂuya. Como las muestras con Sphr poseen mayor viscosidad
hay mayor disipacién de calor durante el ensayo; ’lo que explica el aumento de

temperatura superior a lo esperado.
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Figura 33 : {a) nanocompuesto de 30phr finamente divididas para cargar al
mezclador intemo, (b) nanocompuesto de Sphr después del procesamiento, (c)
nanocompuesto de 30phr después del procesamiento. Fuente: propia.

La Figura 33 muestra las imégénes de los ﬁanocompuestos antes y
después del procesamiento. Por esas imagenes es posible observar como los
granos de nanocompuestos se fundiran uniéndose en una sola masa. Esos
resultados, todavia preliminares, muestran que el nanocompuesto se puede

procesar a una temperatura de aproximadamente 106°C sobre cisallamiento.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a nuestro objetivo principal se consiguié preparar un
nanocompuesto de caucho natural reforzado con montmorillonita sodica sin la
necesidad de compatibilizar la arcilla, sin lé realizacidn de reacciones de
intercambio i6nico en la arcilla, sin el uso de solventes organicos y sin procesos de

alto cisallamiento.

De acuerdo a los objetivos secundarios:

1) Se determiné que el grado de exfoliacion de la arcilla en la matriz polimérica
puede presentar diferentes estructuras (intercalada y/o exfoliada ordenada)
dependiendo de las arcillas utilizadas. Se observé tambien que la distancia

interlaminar de la arcilla aumenta de 1.2 nm para 2.8nm.

2) El comportamiento reoldgico del nanocompuesto de latex de caucho reforzado,
como se esperaba, es caracteristico a un fluido pseudoplastico, siendo su indice
de pseuplasticidad para la Montmorillonita sédica de 0.17. Presentando una

tension de fluidez de 12.7% para la misma arcilla.

3) La tasa de desestabilizacion irreversible del nanocompue;to de latex de caucho
reforzado con arcilla es directamente proporcional a la concentracién de arcilla e
inversamente proporcional a la concentracién de KOH. Se observé que el grado
de consistencia, que indica la estabiﬁzacién coloidal del nanocompuesto, fue
mayor (0.37) para la montmorillonita sddica y mucho menor (0.11) para la

montmorillonita calcica.
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4) La viscosidad relativa del nanocompuesto se relaciona con la temperatura y con

la cantidad de caucho seco Segfm el siguiente modelo empirico Jogaritmico:

m=0.1867+1.0911r,.

(+0.038) (w002 ¥

5) Los nanoéompuestos poseen mayor resistencia a solventes organicos que el
caucho puro. Se observd una caracteristica anisotropica de intumescimiento
debido a la presencia de laminas de arcilla que estan orientadas en las placas
actuando de esta manera como barrera a solventes. Se supone que actten de la
misma forma con relacion a la pemieabirli’dad de gases, lo que debe tornar estos
nanocompuestos utiles en diversas aplicaciones, principalmente en la fabricacion

de neumaticos.

6) Poseen gran versatilidad de propiedades mecanicas en funcién de la cantidad de
arcilla considerada como la variable de proceso con mayor influencia. Se observo

una alta tenacidad del material nanométrico debido a la fuerte interaccién

interfacial entre la matriz polimérica y la arcilla.

7) El comportamiento térmico de los nanocompuestos es complejo pudiendo ser

procesado solamente a temperaturas préximas a 100°C sobre cisallamiente.
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RECOMENDACIONES

Con pequeiias concentraciones de arcilla se consiguieron mejoras en las
propiedades mecanicas del caucho reforzado o que permite continuar los estudios

~ para obtener materiales de caucho bio-degradables.

Continuar los estudios para ofros tipos de arcilla mas baratas y de facil

aceso y que representen menor costo de produccion.

Se recomienda utilizar como maximo 12% en peso de la arcilla
montmorillonita sodica para conseguir una maxima exfoliacion en la matriz
polimérica. |

Es necesario continuar los estudios con otros tipos de matriz polimérica

como por ejemplo latex de caucho nitrilico carboxilado y no carboxilado; latex de

caucho estireno — butadieno u otros tipos de caucho de base acuosa.
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APENDICES

Calculo de la planificacion factorial

Los eféctos de las variables de proceso en la preparacion del
nanocompuesto sobre las propiedades observadas fueron calculadas mediante Ia
difierencia de las médi.as de los resultados obtenidos en los diferentes niveles. La
media y los efectos calculados a partir del aumento de masa de los maeriales,

durante el ensayo de sorcidn, se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1 : Efectos calculados en 10s ensayos de sorcion.

iten ' : Aumento de masa | Aumento de masa

en 10min, % en 20min, %
Média 282 451
Temperatura -91 -122
Dispersor -53 -47
Cantidad de arcilla -324 : -549
Temperatura vs. Dispersor -30 -31
Temperatura vs. Cantidad de arcilla 93 123
Dispersor vs. Cantidad de arcilla 62 78
Temperatura vc. Dispersor vs. Cantidad 46 55
de arcilla

Se obéerva que la cantidad de ércilla es la variable de proceso que
ejerce mayor efecto sobre el aumento de la masa. El analisis por medio de graficos
normales es una técnica para distinguir, en los resultados de cualquier planificacion,
fos vailores que corresponden reaimente a ios efectos de aquellos otros valores que
_corresponden al ruido. Asi se construyeron graficos de los valores de los efectos
versus el resultado de una disfn‘bucién normal standariséda, que se muestran en la

siguientes Figura 1:
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154 temperatura vs.cantidad de arcilla®,

1.0

i

; R " iy w3 3
‘temperatura va. dispersor vs. cantidad de arcijlap

dispersor vs. cantidad de arcillag

7 Do Tomperaturs vs Disparsoms
. ] Disparsor
G5 .
Tenpariuras,
B
5] wcantidad de arcilla’ (a)
<303 P P A
‘Efectos %)

kFigura 1: Grafico normal de los efectos observados en los ensayos de sorcion para
10 minutos.(a).

Se observa que los puntos centrales se ajustén muy bien a una recta,
practicamente sobre el punto cero del eje de las abcisas, 0 sea, no representan
efectos significativos. lgualme‘.nte se realizaron con las curvas de traccién que se
muestran a seguir.

Tabla 2 : Efectos calculados en los ensayos de traccion

Iten ' Modulo de Estiramiento | Tensidn en la

V Young, MPa. max. | ruptura, MPa.
Média 114.5 416.2 6.18
Temperatura -12 -14.2 -0.67
Dispersor -10.5 41.1 0.21
Cantidad de arcilla ‘ 219.4 -341.6 3.65
Temperatura vs. Dispersor -1.9 36.6 0.09
Temperatura vs. Cantidad de arcilla -10.7 19.4 0.54
Dispersor vs. Cantidad de arcilla -7.2 -37.9 -0.12
Temperatura vc. Dispersor vs. -0.6 -33.2 -0.16
Cantidad de arcilla ‘
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Se observa que la cantidad de arcilla es el parametro gus tisne mayor
efecto sobre todas las respuestas medidas en Ics ensayos de traccién y es por lo

tanto el efecto mas impodante.

Comportamiento recidgico del nanocompuesto de latex en funcidn
de la concentracién de caucho seco.

Las Tablas 1 hasta 7 corresponden a las muestras de las mezclas de

nanocompuesto de latex-agua con concentraciones de cantidad de caucho seco de

60.44% hasta 37.24%. Se presentan los valores de la 7zs«) en funcion de la }'

TABLA 1 — Muesira con concentracion de caucho seco 60.44%.

Tasa de cisallamiento Tension de
. cisallamiento -

(7’ ) , T(zsnc)

(s (rpm) (Pa)
0.36 03 38.40
0.73 0.6 43.87
1.83 15 55.08
3.67 3.0 86.87
7.34 8.0 137.01
14 .68 12 224 60
- 36.71 30 439.30
73.42 60 734.20
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TABLA 2 — Muestra con concentracién de caucho seco 59.54%.

1asa de cisallamiento Tension de
. cisallamiento -
(7) T25°C)
s (rom) (Pa)
0.36 03 30.07
0.73 06 40.22
1.83 : 1.5 5435
3.67 3.0 77.07
7.34 6.0 122.83
14.68 12 198.18
36.71 ' 30 384.23
73.42 60 648.30

TABLA 3 — Muestra con concentracion de caucho seco 56.0%.

Tasa de cisallamiento Tension de
. cisallamiento -

(7) T(25°C)
(s7) (pm) (Pa)
0.36 0.3 14.44
0.73 08 : 17.52
1.83 1.5 18.30
3.67 3.0 29.43
7.34 6.0 52.70
14.68 ‘ 12 - 80.89
36.71 30 170.46
73.42 60 296.37
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TABLA 4 — Muestra con concentracion de caucho seco 51.7%.

Tasa de cisallamiento Tensién de
. cisallamiento -
(}’) T25°C)
(C) {rpm) (Pa)
0.36 0.3 10.84
0.73 06 7.29
1.83 1.5 16.16
3.67 3.0 12.93
7.34 6.0 13.68
14.68 12 28.63
36.71 30 66.20
73.42 60 163.48

TABLA 5 —~ Muestra con concentracion de caucho seco 44.7%.

Tasa de cisallamiento Tension de
. cisallamiento -
(7) T(25°C)
(s (rpm) (Pa)
0.36 0.3 3.6
0.73 06 562
1.83 1.5 3.76
3.67 3.0 514
7.34 6.0 10.33
14.68 12 18.11
36.71 30 38.55
73.42 60 78.80 .
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TABLA 6 — Muestra con concentracion de caucho seco 43.7%.

Taéa de cisalilamiento Tension de
. cisaillamiento -
(:V) T25°C)
(s (rom) (Pa)
0.36 0.3 450
0.73 0.6 4.48
1.83 1.5 4,94
2.67 3.0 . 8.66
7.34 8.0 10.33
14.68 12 15.66
36.71 30 , 4515
73.42 80 66.74

TABLA 7 — Muestra con concentracion de caucho seco 37.2%.

Tasa de cisallamiento Tension de
. cisallamiento -
(7) T5°C)
(s (rpm) (Pa)
0.36 03 367
0.73 0.8 3.17
1.83 1.5 2.68
367 3.0 6.12
7.34 6.0 7.60
14.68 12 13.73
36.71 30 32.13
73.42 60 52.47
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