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RESUMEN

La formulaciéon de compuestos de caucho, es el arte y la ciencia de seleccionar y combinar cauchos y aditivos para
producir un compuesto con las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas necesarias en el producto terminado, asi
como para facilitar el procesamiento. Esta formulaciéon generalmente contiene diferentes compuestos que tienen
una funcion especifica, y por lo tanto, con un impacto en las propiedades, procesabilidad y costos del producto
final. Estos componentes pueden clasificarse en varias categorias: polimeros (caucho natural y sintético), sistemas
de vulcanizacién (agentes de vulcanizacién, acelerador, activador o inhibidor), carga (reforzante, no reforzante),
antidegradantes (antioxidante, antiozonante), lubricantes y extendedores, pigmentos de color y otros aditivos
especiales.

En la presente investigacion se estudiaron los efectos generados por la adicion de negro de humo y alamina (Al O,)
como cargas reforzantes de un caucho natural. Se realizaron ensayos de dureza, tension, dispersion morfologica,
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reometria de vulcanizacion, microscopia Optica y reometria de torque, para determinar las propiedades de las
mezclas.

Fue posible determinar que tanto el negro de humo como la carga blanca de alimina influyen principalmente en
propiedades fisico mecanicas de la mezcla como viscosidad, dureza y resistencia a la tension. Estos resultados
contribuyen a posibles aplicaciones en nuevos desarrollos y productos en caucho natural al utilizar cargas blancas
reforzantes.

PALABRAS CLAVE: Caucho natural, negro de humo, nano alimina, micro alimina, vulcanizacion.
ABSTRACT

The formulation of compounds of rubbers is the art and science of selecting and combining rubber and additives in
order to produce a compound with the chemical, physical and mechanical properties required in the finished product
and to make possible easier processing conditions.

Rubber formulations generally involve different compounds, each one with a specific function, and therefore they
have an impact on the properties and processing costs of the final product. These compounds can be classified in the
following categories: polymers (natural or synthetic rubber), vulcanization system (vulcanizing agents, accelerator,
activator or inhibitor), fillers (reinforcing or not reinforcing), antidegradant (antioxidant, antiozonant), lubricants
and extenders, pigments and other special additives.

In this work, the addition of carbon black and alumina (Al,O,) as reinforcing fillers in natural rubber, was investigated.
Rheological, mechanical and morphological properties were evaluated by using a vulcanization reometer, a Shore
A durometer, a Universal Testing Machine and optical microscopy techniques. The results showed that both fillers
had an effect mainly on tensile strength, hardness and viscosity.

The article aims to contribute to the rubber industry once they require knowing the effects generated by the
participation of black fillers and white filler for natural rubber composites.

KEYWORDS: natural rubber, carbon black, nano alumina, micro alumina, vulcanization

1. INTRODUCCION

El crecimiento de la industria de los nanocompuestos
de matriz polimérica durante los ultimos afios ha sido
potenciado por el desarrollo de materiales y aplicaciones
de diferentes sectores industriales, tales como la
industria automotriz, empaques, recubrimientos,
construccion entre otros, donde se presentan consumos
a nivel mundial del orden 118 mil toneladas, con un
valor de $ 800 millones en el 2012 y con un crecimiento
proyectado del 20 % para el 2016, (“Nanocomposites a
Global MarketReport,”2012; “Polymernanocomposites
drive opportunities in the automotive sector,” 2012).
Las nanocargas permiten modificar propiedades del
polimero, incluso adicionando pequefias cantidades
(1-5%), tales como moddulo elastico y limite elastico,
incremento de la resistencia al calor, disminucion de la
permeabilidad a los gases, entre otras, como efecto del
area interfacial existente entre las particulas y la matriz,
(Fischer, 2003; Pfaendner, 2010).

Para la preparacion de nanocompuestos hay tres
estrategias basicas que son: mezclado en fundido,
mezclado en disolucion y polimerizacion in-situ.
Mediante estos procedimientos se pueden preparar un
amplio rango de nanocompuestos dependiendo del grado
de dispersion de la carga en la matriz, (Gacitua et, al,
2005).

En el caso de nanocompuestos de matriz elastomérica,
generalmente se adicionan cargas ya sea como refuerzo
o con el fin de disminuir los costos de las mezclas,
que se han clasificado como cargas reforzantes, semi
reforzantes y no reforzantes. El negro de humo (NH) o de
carbon cominmente utilizado para productos coloreados
en negro y en la busqueda de cargas de menor costo se
han investigado otras como arcillas, silice y carbonato
de calcio, (Rattanasom et, al, 2012; Rezende et, al, 2010;
Hakim et, al, 2008). E1 NH y la silice han sido las cargas
mas ampliamente investigadas con el fin de conocer su
efecto sobre diferentes propiedades en caucho natural,
(Fanget, al, 2014).
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Para el caso de la silice, se han usado tanto silices de
tamafio micro y nanométrico con diferentes morfologias,
como arcillas naturales y modificadas.

Se han estudiado arcillas modificadas con compuestos
organicos para lograr adecuadas distribuciones en la
matriz polimérica y al adicionarse en proporciones entre
2 y 10 phr (parts per hundred rubber) se han obtenido
propiedades mecanicas, fisicoquimicas adecuadas para
su uso, (Hakim et, al, 2008; Ramorino et, al, 2009).
En investigaciones con nanosilice con estas mismas
proporciones, se ha logrado optimizar el curado e
incrementar propiedades mecanicas, (Ansarifar et, al,
2006; Idrus et, al, 2011).

La alimina es uno de los materiales cerdmicos
de ingenieria ampliamente usado y en matrices
elastoméricas se ha evaluado en algunas investigaciones,
tanto las obtenidas por técnicas solvotermales (20-
200nm) como las de origen natural (superior a 1000nm),
en proporciones hasta de 60 phr. Estas cargas muestran
en general mejoras en las propiedades mecénicas
relacionadas con tension y dureza; especialmente con el
uso de nano alimina se han logrado mayores aumentos
en los valores optimos de curado y tiempo de seguridad
(scorch time), asi como resistencias a la oxidacion altas
y aumento en la temperatura de transicion vitrea. En
algunos casos se ha usado caucho natural epoxidado
como compatibilizante en los nanocompuestos, (Konar
et, al, 2010; Mohamad et, al,2009; Mohamad et, al,
2010).

Debido a que la alimina es una carga blanca que
no se encuentra ampliamente investigada en el
area de polimeros elastoméricos, en el presente
trabajo se pretende realizar una comparaciéon entre
las caracteristicas obtenidas de los compuestos y
nanocompuestos elastoméricos que se obtienen usando
el negro de humo como carga tradicional, con respecto
a la alimina (ALQ,), como cargas reforzantes en dos
tipos de caucho natural usados industrialmente.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Para la evaluacion de las cargas blancas y negras, se
tomoé como matriz dos tipos de cauchos naturales, un
caucho natural de origen Colombiano (laminado de
la region de Taraza Antioquia) y el otro un caucho
natural de Guatemala (standard Guatemalan Rubber)
SGR-L. La carga negra corresponde a un negro de
humo estandar N550 semi reforzante, que puede ser
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utilizado en diferentes aplicaciones cuando se necesita
un moldeo, refuerzo moderado, facil dispersion y
buenas caracteristicas de proceso, especialmente en
extrusion. Fue suministrado por Cabot Corporation, con
tamafios de particula tipicos entre 40 y 48 nm y un area
superficial de 40m?/g.

Como cargas blancas se usd micro-alimina comercial
Erecos, con un tamafio de particula promedio de 100
nm y un area superficial de 0,1 m?/g y nano-alumina
con un tamafo de particula promedio de 18 nm y una
area superficial de 13 m?/g, obtenida mediante rutas de
sintesis coloidal usado por Paucar y Villegas, (Paucar
et, al, 2010; Villegas, et, al, 2007; Villegas et, al, 2014).

Se formularon mezclas con diferentes proporciones de
nanocargas cuya composicion se detalla en la tabla 1.

Tabla 1. Formulaciones de mezclas de caucho

Cantidad (phr)
2 3 4 5 6 7 8

Material/Mezclas

Caucho Natural

Colombiano (NRC) 100 -

100 100 - - - 100

Caucho Natural

Guatemala (NRG) 100 - - 100 100 100 -

Negro de Humo
N550 (NH)

Nano Alimina(NA) - - 5 - - - 5 -

Micro Alimina (MA) - - - - - 25 - 25

Oxido de Zinc 25 25 25 25 25 25 25 25

Acido Esteérico 1 1 1 1 1 1 1 1

Azufre 3 3 3 3 3 3 3 3

2-mercaptobenzotiazol

(MBT) LS 1,5 1S 15 1,5 15 1,5 15

Las cargas no convencionales de alimina se usaron en
proporciones de 5 phr y de 25 phr, segun las tendencias
de incorporacion reportada en la literatura, para las
cargas nano y micrométricas, con la finalidad de realizar
una comparacién con cargas convencionales como el
NH y su efecto reforzante.

2.2 Preparacion de mezclas

Los nanocompuestos se prepararon por mezclado en
fundido en un mezclador interno Haake Rheodrive 7
Polylab OS equipado con rotores tipo banbury, a una
temperatura controlada de 60°C, usando una velocidad
de 60 rpm durante 7 minutos. Los materiales se
incorporaron segun la norma ASTM D 3182 — 2007,
en el siguiente orden: (1) caucho, (2) 50% de la carga,
(3) 50% restante de la carga y (4) activadores (6xido
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de zinc y acido estedrico). Para la incorporacion del
acelerante (2-mercaptobenzotiazol-MBT) y del agente
vulcanizante (azufre), se utilizd6 un molino abierto con
velocidad de 60 rpm, segin norma mencionada. El
moldeo de las mezclas se llevo a cabo a 150°C en una
prensa hidraulica, utilizando placas de acero inoxidable
a una presion de 100 bar, para la obtencion de probetas
para los diferentes ensayos, segin Norma ASTM D
3182 —-2007.

2.3 Caracterizacion de mezclas

Para las mezclas obtenidas se determinaron las
caracteristicas reologicas en un redmetro de
vulcanizacion (Rheometer 100 Monsanto), a una
temperatura de 150 °C, segtin la norma ASTM D 5289 —
2007. Se determiné el tiempo 6ptimo de vulcanizacion
al 90% (T-90) y el torque maximo.

Para determinar la dureza (Shore A) se utilizd6 un
durémetro portatil analdogico HP de Bareiss, bajo la
norma ASTM D2240 — 2005.

Las propiedades de tension se determinaron mediante
una maquina universal de ensayos marca Shimadzu, con
una velocidad de ensayo de 500 mm/min; los ensayos
se realizaron bajo temperatura ambiente controlada de
23+2 °C segun condiciones de la norma ASTM D412
— 2006. La dispersion y distribucion de las cargas
se verific6 mediante Microscopia Optica usando un
microscopio OLIMPUS BX41 (20X) con adquisicion
digital de imdagenes, utilizando como referencia la
Norma ASTM D 2663 — 2008.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Reometria de vulcanizacion

Se empled un tipo de aceleracion convencional en las
mesclas, teniendo en cuenta las proporciones usadas
de azufre como agente vulcanizante y la incorporacion
de MBT como acelerante primario, activadores como
el acido estearico y el 6xido de zinc, los cuales son
ampliamente usado en caucho natural. Uno de los
beneficios del sistema convencional es que genera
mayores valores de torque que los sistemas eficiente o
semieficiente. Para efectos del estudio realizado el tipo
de aceleracion se dejo constante, variando solo el tipo
de carga utilizada.

Partiendo de este tipo de aceleracion, se tiene un
tiempo de seguridad promedio de 30 segundos para las
mezclas (scorch time), una cura rapida a temperatura
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de vulcanizacion (150 °C), permitiendo una eficiencia
alta en la reticulacion sin presencia de reversion,
reflejado en la obtencion de un T-90 sin variaciones
significativas entre las mezclas, (De Greiff et, al, 2001)
como se observa en las Fig. 1 y 2. Los valores oscilan
entre 4 y 5 minutos.
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Figura 2. 790 para compuestos a) con negro de humo y
nanoalumina, 5phr, b) con negro de humo y microalumina, 25phr

Como puede observarse en las Fig. 3, la incorporacion
de NA se acerca significativamente al valor obtenido
por una carga comun como el NH, para los dos tipos
de caucho natural ensayados; en el valor del torque
maximo en la mezcla de NRG con aporte de 5 phr de
NH y NA se presenta la mayor similitud.
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Al incrementar la proporcion en la mezcla de NH
y compararla con la MA con un aporte de 25 phr, se
obtiene un diferencia del 24% en el torque maximo,
esto debido a la mayor area superficial del NH que se ve
reflejada en la procesabilidad de la mezcla.

Al comparar el torque maximo obtenido con la adicion
de NA en proporciones en peso mucho menores con
respecto a la MA, se observan valores similares para
las mezclas con una diferencia de 0,07 y 0,28 (Nm) en
presencia de NRG y NRC respectivamente, reflejando
asiun efecto significativo del area superficial de dichas
cargas.
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Figura 3. Torque Maximo para compuestos a) con negro
de humo y nanoalumina, 5phr, b) con negro de humo y
microalumina, 25phr

3.2 Dureza

Para determinar el efecto de las cargas de alumina de
tamafio de particula nano y micrométricas, se midio
la dureza (Shore A), arrojando como resultado una
dureza con valores similares entre las mezclas 1, 7, 3, 5
con un contenido de carga de 5 phr de nano alimina y
las mezclas 6 y 8 con un contenido de carga 25 phr de
microalimina (ver figura 4).
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Figura 4. Dureza Shore A en compuestos a) con negro
de humo y nanoalumina, 5phr, b) con negro de humo y
microalumina, 25phr

Al observar el efecto tanto de las cargas de orden
nano y micrométrico, se refleja un valor de dureza de
igual magnitud para los dos tipos de caucho usados,
mostrando de nuevo efecto del area superficial de las
cargas en el desempefio de la mezcla. Este efecto es
dado por el tamafo de particula, el cual es inversamente
proporcional al incremento del area superficial, reflejado
en las propiedades mecanicas y las condiciones de
procesamiento, (Ramos et, al, 2003).

3.3 Resistencia a la tension

En los resultados de tension, se observa que la carga
reforzante de NA equipara en resistencia bajo tension
a la carga semi reforzante de NH en ordenes de 10.45
y 9.87 MPa respectivamente, en una proporcion de 5
phr en la matriz de NRG, en igual proporcion de cargas
en la matriz de NRC el aumento en la resistencia a
la tension, no fue tan amplio en comparacion con el
caucho NRG, pero conservando la misma proporcion



UIS Ingenierias

REVISTA DE LA FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOMECANICAS

64

de reforzamiento suministrada por las dos cargas en
orden de 6 MPa. Al aumentar el contenido de NH
a 25 phr y compararlo con la carga blanca de MA en
igual proporcion, se observa como el caso anterior un
incremento en la resistencia a la tension, siendo para
este caso de 6rdenes de magnitud mayor ver Fig. 5.

12

10

o

MEZCLA

ESFUERZO MAXIMO (N/mm*2)
-

10.5
| 9.9
6.4 6.4
6 4
2 4
0
5 1 7
a)
13.8
I 123
4 MEZCLA 6
b)

Figura 5. Resistencia a la tensién en compuestos a) con
negro de humo y nanoalumina, 5phr, b) con negro de humo y

=
<

ESFUERZO MAXIMO (N/mm*2)

S N B & @

microalumina, 25phr

Para este caso se puede asociar el aumento de la
resistencia a la tension, proporcionalmente con el
incremento del area superficial (Ramorino et, al, 2009).
El efecto en el alargamiento en la rotura, bajo esfuerzos
de tension, causado por las cargas de NA y MA, en
comparacion con el NH, es similar por lo que se
conservan las mismas proporciones de alargamiento en
la rotura, como se observa en la Fig.6. El aumento de la
presencia de cargas ya sea reforzante o semi reforzante,
causa una disminucion en el alargamiento en la rotura,
debido al aumento de la rigidez. En estudios realizados
por (Bhattacharya et, al, 2010), se determin¢ el efecto
de nano arcillas como cargas reforzantes diferentes
concentraciones en un caucho natural entre el 1 y el 10
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% , obteniendo valores del resistencia a la tension del
orden de 6 a 10 MPa, lo que refleja la efectividad de
las cargas nano y microalimina como carga reforzante.
Elaumento en los resultados de resistencia a la tension se
puede asociar a las interacciones interfaciales formadas
entre la matriz y las cargas de nano y microaltimina,
propiciando la trasferencia de esfuerzo a través de
la matriz. Este fendmeno posiblemente propicia la
orientacion de las cadenas del polimero facilitando la
nucleacion en presencia de deformacion, (Javier et, al,
2009).
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Figura 6. Alargamiento en la rotura para compuestos a) con
negro de humo y nanoalumina, Sphr, b) con negro de humo y
microalumina, 25phr

3.4 Morfologia

Para determinar el grado de dispersion en porcentaje,
se utilizd6 como referencia la norma ASTM D 2663,
siguiendo el método visual, donde se categorizan las
muestras de acuerdo con una escala de 1 a 5 seglin un
estandar de fotografias dadas por la norma, una vez
categorizadas se puede establecer el porcentaje de
dispersion.
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Para las diferentes muestras evaluadas, se pudo
establecer larelacion de escala a partir de la comparacion
de las fotografias Fig.7, con el estandar de la norma; la
categoria y el grado de dispersion se presentan en la
Tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje de dispersion de cargas

Mezcla 1 2 3 4 5 6 7 8

CategoriaN | 5 | 5 5151545 4

Dispersion

(%) 991991991 99199191 99| 96
o

A partir de estos resultados, se puede establecer que
las mezclas de NRC y NRG con cargas de tamafio
nanométrico, NH y NA, presenta un grado de dispersion
del 99%, lo que soporta el incremento de las propiedades
mecanicas; para las mezclas con cargas de tamaifio de
particula micro, el grado de dispersion es de un 96 %,
reflejado en menores incrementos de sus propiedades
mecanicas.

A B 5, o E F G H
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Un mejoramiento en la dispersion puede otorgar un
incremento en las propiedades mecanicas, que para
este caso no evidencia aumento sustancial en el torque,
presentando una diferencia entre el mayor y el menor
valor de torque méaximo de 0.7 Nm (ver Fig.3). El
tipo de mezcla elongacional otorgado por el redmetro
rotacional, suministra una incorporacion fisica con la
matriz en estado fundido, presentdndose una interfaz
de tipo mecanico.(Bitinis et, al, 2012; Bokobza et, al,
2005)

Seglin (Hernandez et, al, 2012), la incorporacion de
nano particulas en la matriz polimérica no afecta la
dindmica molecular de NR, mientras que la presencia
de diferentes aditivos necesarios en la vulcanizacion
ocasionan una desaceleracion de los movimientos
segmentarios y disminuyen ligeramente la escala de
tiempo de la dindmica de la cadena de NR con nano
compuestos. Estas propiedades funcionales hacen del
nanocompuesto una clase prometedora de materiales
avanzados (Kohjiya et, al, 2008).

Figura 7. Dispersién de cargas en mezclas con caucho natural, a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, ¢) 5, f) 6,

g7 h)8

4. CONCLUSIONES

Fue posible determinar que la adicion de nanoalumina
en matrices de caucho natural presenta condiciones
equiparables de reforzamiento con respecto al negro de
humo de grado N550 de uso convencional, en cuanto a
procesabilidad y propiedades mecanicas. Se determind
la relacidon existente entre el area superficial de las
cargas de aliimina, tanto para tamafos de particula
nano y micrométricas, con las propiedades mecanicas y
las condiciones de procesabilidad.

Como posible explicacion de los resultados y apoyados
en la literatura, se puede mencionar que la existencia de
interacciones interfaciales fomenta la orientacion de las

cadenas poliméricas, propiciando asi una cristalizacion
temprana generando a su vez un incremento en el grado
de cristalizacion del sistema. Este fenomeno se puede
relacionar con el efecto causado por las cargas de nano
y microalimina en el caucho natural, al incrementar
sustancialmente  las  propiedades = mecanicas,
equiparando en cierto grado el nivel de refuerzo que
otorga NH comercial. Como trabajo complementario
y futuras investigaciones se realizard una validacion
experimental de este fenémeno.

Estos resultados incentivan el inicio de la investigacion
de nuevos desarrollos y productos en caucho natural
utilizando cargas blancas reforzantes.
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