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Resumen.

El trabajo inici6 con una investigacion acerca de caucho
vulcanizado y nanoparticulas.

Se realizo el diseno (seleccion de materiales y formulacion) y
produccion de materiales compuestos, con matriz de caucho |
vulcanizado vy tres nanofillers distintos; nanofibras kevlar,

nanofibras de carbono y nanoparticulas de dioxido de titanio.

Con los materiales producidos, se realizO ensayos de traccion, n
dureza y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) para realizar la caracterizacion de propiedades mecanicas e
identificar los grupos funcionales de los compuestos.



Objetivos.

» Caracterizacion de las propiedades mecanicas de los nano
compuestos vulcanizados, para la comparacion entre si, en
funcion de la composicion de cada uno.

» Seleccion de los materiales de relleno para la matriz de caucho
Natural.

» Diseno, desarrollo y produccion de varios nanocompuestos en
base de caucho natural con diferente proporcion del material de
relleno.

Obtencion de propiedades mecanicas de nanocompuestos de
distinto material de relleno.

Comparacion entre composicion y propiedades mecanicas de----“’
nano compuestos de distinto material de relleno -




Metodologia utilizada.

distintos nanocompuestos en funcién de su
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Caucho natural.

» Proviene del arbol Hevea
Brasiliensis.

» Tipico del Amazonas pero se
piensa que proviene del
archipiélago Malayo.

» Tipicamente cultivado entre los
0y 1200 msnm y en regiones
cercanas a la linea ecuatorial.

» Densidad de alrededor de 0.9
g/cm3.



Nanofillers utilizados -
Nanofibras de kevlar.

» Son fibras poliméricas
aromaticas (Aramidas).

» Desarrolladas por DuPont en la
década de 1960.

» Producidas mediante
electrospinning.

» Densidad de alrededor de 1.5
g/cm3.



Nanofillers utilizados -
Nanofibras de carbono.

» Es un tipo de material sintético
en base de carbono
nanoestructurado.

» Producidas principalmente por
arco eléctrico, abrasion laser o
deposicidon quimica en fase de
vapor.

» Empleado desde la década de
1990.

» Densidad de alrededor de 1.7
g/cm3.




Nanofillers utilizados -
Nanoparticulas de
dioxido de titanio.

» Son un nanomaterial sintético,
producido principalmente por
precipitacion e hidrolisis.

» Gano mucha relevancia en la
década de 1990.

» Densidad de alrededor de 4.2
g/cm3.



Proceso de
vulcanizado.

» Descubierto por Charles
Goodyear en 1839.
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Unvulcanized

» Nombrado en honor al dios

romano del fuego Vulcano. M i
» Consiste en la creacion de r ?"_nm., Molecules ~~ Grossiinks |

entrelazamientos en una matriz —C N

polimérica mediante adicion de \ ~— oy

azufre y temperatura.



Subdivision de la produccion en fases.

Fase uno.

» Material con la
composicion 1A de la
normativa ASTM
D3184, seccion 4.

» Alta repetibilidad del
proceso.

» Material con
composicion
homogénea.

Fase dos.

Etapa 1. Material base
con la composicion Bridge
Bearing Pad del libro The
Rubber Formulary, de
Hewitt N. y Ciullo P.

Etapa 2. Estudio de la
formulacion original.

Etapa 3. Desarrollo de
una nueva formulacion.

Fase tres.

» Ingreso de nanofillers
a la composicion final
de la fase dos, etapa
tres en diferente
proporcion.




Subdivision de la produccion en fases -

Composicion.

Fase uno.

Material

Caucho
natural

Oxido de zinc 5.00

100.00

Azufre 2.25

Acido
estearico

Carbon black 35.00

2.00

TMTD 0.35
MBT 0.35

Total: 144.95

Fase dos, etapa uno.

Material
Caucho natural
Oxido de zinc
Acido estearico
Antioxidante amina
Cera parafinica
Carbon black
Aceite aromatico
Azufre
TMTD
MBT
Total:

100.00
3.00
2.00
3.00
2.00

50.00
10.00
0.50
0.95
0.95
172.40

-




Subdivision de la produccion en fases -
Composicion.

Fase dos, etapa dos.

>

Material
Caucho natural 100.00
Oxido de zinc 3.00

\
lL.
Experim.
1 1 1 1

8. Acido estedrico—5y0,5 1

phr. 1
Acido estearico 2.00
Antioxidante amina 3.00 C. Antioxidanteamina—-5y1 1
Cera parafinica 2.00 phr. 1
Carbon black 50.00 D. Azufre 2y 0,15 phr.

Aceite aromatico 10.00 £ TMTD y MBT 2’5 y 0’25 phr.
Azufre 0.50

TMTD 0.95
T 0.95
Total: 172.40
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Subdivision de la produccion en fases -

Composicion.

Fase dos, etapa tres.
Factores / .\

Experim.

Material
Caucho natural 100.00
Oxido de zinc 3.00
Acido estearico 200 A Acido estearico—2,5vy 7 phr.

Antioxidante amina R B. Antioxidante amina—3,6y 8

phr.

Cera parafinica 2.00
Carbon black 50.00
Aceite aromatico 10.00
Azufre 0.50

TMTD 0.95

T 0.95
Total: 172.40
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Subdivision de la produccion en fases -

Composicion.

Material
Caucho natural 100.00
Oxido de zinc 3.00
Acido estearico 5.00
Antioxidante amina 3.00
Cera parafinica 2.00
Carbon black 50.00
Aceite aromatico 10.00
0,25/0,5/1,0
Azufre 0.50 ;
TMTD 0.95
BT 0.95
Total: 172.40
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_ Ajustar la distancia entre

rodillos a 5 mm.

___ Prender la mezcladora
Banbury.

___ Mezclar el caucho
natural.

~__Anadir el acido estearico
y el oxido de zinc.

Anadir el carbon black
-~ hasta que la mezcla no
permita anadir mas.

s - Anadir el TMTD y el MBT.
___ Anada el sobrante del
carbon black.
g-—- Anadir el azufre.

Retire el material y
- pase al proceso de
vulcanizado.

—— t (tiempo disponible) = 1 (min)

-1=0.25

t=20

—1t=115

-1=10.0

——t=5.0

~——1=50

t=50

Proceso de mezclado |
Fase uno. |



_Ajustar la distancia entre

radillos.a B, - t (tiempo disponible) = 1 (min)

Prender la mezcladora

" Banbury. S=02
___ Mezclar el caucho t=20
natural.
_Anada el acido estearico t=115

v el oxido de zinc. \

Proceso de mezclado
Fase dos.

anadir mas.

Anadir el aceite
_aromatico con el

@ EO

sobrante de carbon y=10.0
black.
— Anadir el TMTD y el MBT. —— t=5.0
— Ahada el antioxidante. =50
t=50

>
=11
)
o
S
o
[
N
[
=
1]

Retire el material v
- pase al proceso de b
vulcanizado.



_Ajustar la distancia entre : . 3 _ 5
rodilles a & A t (tiempo disponible) = 1 (min)

Prender la mezcladora N
" Banbury. t=025
Mezclar el caucho o
~ natural. i 2
Anada el acido estearico t=115 .\

y el oxido de zinc. |

Anadir el carbon black y
la cera parafinica hasta t=100

Proceso de mezclado |

Anadir el aceite

aromatico con el I
" sobrante de carbon £=100 Fa Se t reS °

black.
Anadir el nanofiller con
el sobrante de carbon —1t=50
black.
5—— Anadirel TMTD y el MBT. —— t=5.0

Anada el antioxidante. —1=50

E—- Anadir el azufre. -t=50 e

Retire el material y
- pase al proceso de
vulcanizado. 4

.



Proceso de vulcanizado.

Tiempo (minutos): 17 £ 0.5
& Temperatura (°C): 153 £ 5 (@
Presion (psi): 1950 + 50




Produccion.

1. Gafas de seguridad.
2. Mascara facial y
filtros de respiracion.

4_|_ 3. Mandil.

- 4. Guantes de latex.




Produccion.

lzquierda: Prensa termodinamica.

Superior derecha: Mezcladora
Banbury de alimentacidn horizontal.

Inferior derecha: Sistema de control.
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Ensayos de traccion y dureza - Fase uno.

P wFl2 P13 ~Fl4 F15
F1.1 12
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1 2 3 4
Deformacion unitaria [-]




Ensayos de traccion y dureza - Fase dos.

Etapa uno. )
10
; F2.1
— 8
g 7
= 6
N s
“3
2
1
0

o

1 2 3 4
Deformacion unitaria [-]




Ensayos de traccion y dureza - Fase dos.

Etapa dos. |
“F22A1 ~F22.A2 ~FL2B1 ~F2.2.B2

—--F2.2.C1 —-F2.2.C2 —-F2.2.D1 —-F2.2.D2 F2.2.A1

F2.2.B1
F2.2.B2
F2.2.C1

—_
o - N

F2.2.C2
F2.2.D1
F2.2.D2
F2.2.E1
F2.2.E2

Esfuerzo [MPa]

O - NWDMNOUUIO N O

0 2 4 6
Deformacion unitaria [-]



Ensayos de traccion y dureza - Fase dos.
Etapa tres.

—F2.3.A —F2.3.B —F2.3.C —F2.3.0 —F2.3.E
—F2.3.F —F2.3.H —F2.3.1 —F2.3.G
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0 1 2 3 4
Deformacion unitaria [-]

Muestra
F2.3.A
F2.3.B
F2.3.C
F2.3.D
F2.3.E

F2.3.F
F2.3.G
F2.3.H
F2.3.1

D

ureza [shore D
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Ensayos de traccion y dureza - Fase tres.

—F3.1.A =—F3.1.B =—F3.1.C Nanofibras de kevlar
—F3.2.A —F3.2.B —F3.2.C  Nanofibras de carbono

~=F3.3.A —F3.3.B —F3.3.C  Nanoparticulas de TiO2

0 2 4 6

Deformacion unitaria [-]

F3.1.A

F3.1.C
F3.2.A
F3.2.B
F3.2.C
F3.3.A

F3.3.B
F3.3.C

Dureza [shore D]
19



Ensayos de espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR).
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Analisis de resultados - Esfuerzo a rotura,
deformacion unitaria y dureza.

Fase uno.
Muestra
[MPa] [-] [shore D]

5,78 3,14 12
6,12 2,90 12
7,82 3,62 14
7,87 3,65 13
7,79 3,69 14

Las primeras muestras, F1.1y F1.2 muestran una diferencia
importante entre siy con el resto en los ensayos realizados.

Las muestras F1.3, F1.4 y F1.5 muestran esfuerzos a rotura,
deformaciones unitarias y durezas semejantes.




Subdivision de la produccion en fases.

Fase uno. Fase dos. Fase tres.

Material con la Etapa 1. Material base » Ingreso de nanofillers
composicion 1A de la con la composicion Bridge a la composicion final
normativa ASTM Bearing Pad del libro The de la fase dos, etapa
D3184, seccion 4. Rubber Formulary, de tres en diferente
Hewitt N. y Ciullo P. proporcion.

Alta repetibilidad del

proceso. Etapa 2. Estudio de la

: formulacion original.
Material con s

composicion Etapa 3. Desarrollo de
homogénea. una nueva formulacion.




Analisis de resultados - Esfuerzo a rotura,
deformacion unitaria y dureza.
Fase dos, etapa uno.

Esfuerzo a rotura Def. Unitaria Dureza
Muestra
shore D

F21 944 3,35

10,14 3,40 16

Las tres muestras desarrolladas presentan esfuerzos a rotura,
deformaciones unitarias y durezas similares entre si, con la
formulacion Bridge Bearing Pad del libro The Rubber
Formulary, de Hewitt N. y Ciullo P y sus resultados son
mejores que los obtenidos en la fase uno.




Analisis de resultados - Esfuerzo a rotura,
deformacion unitaria y dureza.
Fase dos, etapa dos.

Muestra

MPa - shore D
9,68 3,80 -
9,10 3,42 :
11,19 3,38 19
9,65 3,42 .
9,88 3,42 18
8,36 3,14 .
6,53 5,21
7,06 4,28
6,54 5,21
5,75 5,28

Solo los compuestos F2.2.B1y F2.2.C1 muestran mejoria de
propiedades frente al resto de compuestos.




Analisis de resultados - Esfuerzo a rotura,
deformacion unitaria y dureza.
Fase dos, etapa tres.

e R
Muestra

MPa - shore D
9,27 2,68 :
9,17 3,18
8,51 3,31
11,16 3,35
10,03 3,50
9,99 3,31 -
11,35 3,43 20
11,21 3,50 -
10,61 3,50

Solo los compuestos F2.3.D, F2.3.G y F2.3.H muestran mejoria de
propiedades frente al resto de compuestos, pero el que mejor
esfuerzo a rotura proporciona es el F2.3.G.




Subdivision de la produccion en fases.

Fase uno.

» Material con la
composicion 1A de la
normativa ASTM
D3184, seccion 4.

» Alta repetibilidad del
proceso.

» Material con
composicion
homogénea.

Fase tres.

» Ingreso de nanofillers
a la composicion final
de la fase dos, etapa
tres en diferente
proporcion.




Analisis de resultados - Esfuerzo a rotura,
deformacion unitaria y dureza.

Fase tres.
esra | SR

Muestra

MPa - shore D

9,60 3,58 19
8,38 3,58 19
8,37 3,25 20
10,19 3,83 17
10,19 3,58 19
9,01 3,75 20
12,18 5,40 16
11,59 5,72 19
11,56 3,74 18

Los compuestos con mejor esfuerzo a rotura son el F3.1.A,
F3.2.Ayel F3.3.A.




Subdivision de la produccion en fases.

Fase uno.

» Material con la
composicion 1A de la
normativa ASTM
D3184, seccion 4.

» Alta repetibilidad del
proceso.

» Material con
composicion
homogénea.

Fase dos.

Etapa 1. Material base
con la composicion Bridge
Bearing Pad del libro The
Rubber Formulary, de
Hewitt N. y Ciullo P.

Etapa 2. Estudio de la
formulacion original.

Etapa 3. Desarrollo de
una nueva formulacion.




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento mecanico observado.

Nanofibras de kevlar
| |Fasedos| Nanofibras de kevlar —

Comportlarplento Etapa 0,28% 0,56% 1.12% Comport’ar.mento Etapa 0,28% 0,56% 1,12%
mecanico tres mecanico tres
Esfuerzo a rotura 11,36 9,61 8,38 8,37 Deff)rm.acmn 3,44 3,58 3,58 3,25
[MPa] unitaria [-]

Porcentaje [%] 100,00 84,58 73,78 73,68 Porcentaje [%] 100,00 104,24 104,24 94,55

» A mayor proporcion de nanofiller, decae en gran manera el
esfuerzo a rotura.

» La deformacidén unitaria cambia, pero no de forma sustancial.




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento mecanico observado.

Nanofibras de carbono
| Fasedos| Nanofibras de carbono —

SR Btapa g o000 56y 1,12% Etapa 289 0,56%  1,12%
mecanico tres mecanico tres
w 3,83 3,58 3,75
Esfuerzo a rotura 11,36 10,20 10,20 9,01 Deff)rm.acmn 3,44
[MPa] unitaria [-]

Porcentaje [%] 100,00 89,75 89,75 79,35 Porcentaje [%] 100,00 111,52 104,24 109,09

» A mayor proporcidon de nanofiller, mas decae el esfuerzo a rotura.

» Se observa un cambio interesante en la deformacion unitaria, un
aumento general con la adicidn de nandfiller.




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento mecanico observado.
Nanoparticulas de dioxido de titanio.

dioxido de titanio

Nanoparticulas de

diéxido de titanio

Comport’ar:mento Etapa 0,28% 056% 1,12% Comport’ar:mento Etapa 0,28% 0,56% 1.12%
mecanico tres mecanico tres

ESf”e"[z‘\’P:]r°t”ra 11,3 12,19 11,60 11,56 3,44 540 573 3,74

Deformacion
unitaria [-]

Porcentaje [%] 100,00 107,28 102,09 101,79 Porcentaje [%] 100,00 157,09 166,63 108,89

» Con la adicidn de nanofiller se observa un aumento general del esfuerzo
a rotura.

» Se observa un aumento muy importante en la deformacién unitaria.




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento mecanico observado.

Dureza Diferencia con el » La etapa tres de
Fase | Etapa | Compuesto Ish D] compuesto de es la base de |
[shore
Celibatac ol comparacion para |

Uno F2 1 ) compuestos dé‘l la fa

Dos F2.2.B1 19 4 tres.
F2.2.C1 18 3

Tres F2.3.G 20 1 » Los compuestos en los
F3.1.A 19 -1 que decae el esfuerzo
F3.1.B 19 -1 a rotura mantienen la
F3.1.C 20 0 4 e
F3.9 A 17 3 ureza, pero en los
F3.2.B 19 -1 compuestos que
F3.2.C 20 0 aumenta, la dug
F3.3.A 16 -4
F3.3.B 18 1 degar.
F3.3.C 18 -2
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Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento del ensayo FTIR.




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento del ensayo FTIR.

Nume[rcc:nc_l1e] e Grupo funcional| Forma del grupo funcional

3350 Alquino =(C—H stretch
2950 Alcano C—H stretch
2910 Acido carboxilico O—H stretch

2850 Aldehido C—H stretch
Alqueno
conjugado C=C stretch
Compuesto

aromatico




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento del ensayo FTIR.

Nume[rcomc_l1e] 2 Grupo funcional | Forma del grupo funcional

n (;‘;g‘rﬁ:telsct(;’ C==C stretch
Compge§to con NO, stretch
nitrilo

Alcano C—H bend

1460
Ca\?omn‘:gfisc? C==C stretch
- Alcano C—H bend
1380 Compuesto con NO. stretch

nitrilo -




Analisis de resultados - Explicacion del
comportamiento del ensayo FTIR.

NumTc%qﬁ onda Grupo funcional| Forma del grupo funcional

Alcohol

1240 Ester
Acido carboxilico C—O stretch

Anhidrido

Alqueno T seayd
Compuesto = B bend
aromatico

Alqueno —C—H bend
Compuesto o H bend

aromatico




Desglose de costos.

Mano de obra $611,13

__item. | Costo[$]
$35,00
Equipo de

7.0
$10,18

Total: $703,3




Conclusiones.

» Se realizo el diseno, desarrollo y produccion de compuestos en base de
caucho natural vulcanizado con tres nanofillers distintos, nanofibras de
carbono, nanofibras de kevlar y nanoparticulas de didxido de titanio.

» Las nanofibras de kevlar y de carbono muestran una tendencia general de
decaimiento del esfuerzo a la rotura conforme mayor es la adicion del
nanofiller a la mezcla.

» Las nanoparticulas de didxido de titanio muestran una mejoria en el esfuerzo
a la rotura y ademas, una mejoria sustancial en la deformacion unitaria
mostrada.

» La dureza de los nanocompuestos con nanofibras de kevlar o de carbono se
mantiene como la del compuesto base, sin sufrir una modificacion
importante.




Conclusiones.

» La dureza de los nanocompuestos con nanoparticulas de dioxido de titanio
decae conforme la adicion de nanofiller aumenta, mostrando una mejora en
la ductilidad como se puede observar en el aumento de la deformacion
unitaria.

» Se realizo el diseno, desarrollo y produccion de un total de 36 distintos
materiales compuestos en base de caucho natural vulcanizado, ademas de 24
materiales distintos para la realizacion de pruebas, definicion de proceso y
parametros del mismo.

» Los proceso de mezclado y vulcanizado muestran una alta repetibilidad,
logrando la obtencion de materiales con comportamiento homogéneo.




Conclusiones.

» Elensayo "FTIR” muestra la transmitancia y la longitud de onda mostrada por
los grupos funcionales hallados en el compuesto; Los 3 compuestos analizados
mostraron un comportamiento similar en el ensayo, lo que indica que los
nanofillers ocupados pudieron unirse a los grupos funcionales existentes y
generar un cambio de propiedades, mas no desarrollar nuevos grupos
funcionales, debido a la similitud que muestran los resultados de los ensayos.
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