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Resumen.
El proyecto comenzd con una investigacion acerca de nanoparticulas y del proceso de vulcanizado de
caucho natural, a continuacién, se subdividié y organizo el proyecto en tres fases principales; la primera
fase constd del desarrollo de un material base estandarizado; la segunda, abarco la el desarrollo de un
material mas resistente que él realizado en la fase previa; La tercera fase se desarrollé con objetivo de la

introduccion de los nanomateriales y el estudio del comportamiento del nanocompuesto.

En la fase uno se desarrollé una mezcla inicial, utilizando la composicién 1A estandarizada en la norma

ASTM D3184 Standard test methods for Rubber — Evaluation of Natural Rubber.

Cuando se logré obtener un material base homogéneo, de comportamiento mecénico isotrdpico y se
aseguro una alta repetibilidad en el proceso, se procedié con la fase dos y se modificé la composicion
mediante la utilizacidn del disefio de experimentos, el cual se desarrollé en tres etapas; la primera, para
desarrollar un compuesto base isotrdopico y asegurar un proceso de alta repetibilidad; la segunda, para
evaluar la injerencia de los compuestos principales de la mezcla; la tercera, para desarrollar un

compuesto base inicial para la fase tres con el mejor comportamiento mecanico posible.

La fase tres consistio en producir nanocompuesto, utilizando la composicidn y parametros de
vulcanizado desarrollados en la fase dos, etapa tres, y afiadiendo nanofiller en distintas proporciones

hasta lograr obtener varios de los compuestos homogéneos y que sean susceptibles de comparacién.

Una vez terminado el desarrollo de las fases, se prosiguid como una comparacion entre las propiedades
mecanicas de los distintos compuestos en funcién de la cantidad de nanofiller utilizado en la

formulacion.

Palabras clave: Investigacion, nanoparticulas, vulcanizado, caucho natural, materiales.



19

Abstract.
The project was initially organized into three stages, starting with an early approximation of
nanoparticles and the specifics of the vulcanization process. Developing a standardized base material
was the aim of the first phase. Improving the material's mechanical resistance beyond what was
achieved in the first phase was the second phase's goal. The third phase involved adding nanofiller to

the components and optimizing the behavior of the composite.

The first stage used the composition found in ASTM D3184 Standard test methods for Rubber -

Evaluation of Natural Rubber, specifically in 1A composition.

Following the completion of the first stage material homogeneity, isotropic mechanical behavior, and
high repeatability process, the second stage got underway. This involved developing a tree-substage
design of experiments to modify the base composition; the first substage assured the isotropic behavior
of the material and a high repeatability process; The second substage determined whether and in what
guantity one of the principal components could be added; The third substage produced the best

mechanical behavior composition.

The third stage consisted in the production of nanocomposite materials, utilizing the composition and
vulcanization parameters developed in stage two and adding filler in distinct proportions until getting

different materials that could be compared.

Once the three stages finished, it was made the comparison between the different mechanical

properties in function of its base composition, having in care the quantity of filler in each composite.

Keywords: Investigation, nanoparticles, vulcanization, natural rubber, materials.
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Capitulo I: Generalidades.

Introduccién.

Los materiales compuestos han revolucionado numerosas industrias debido a sus propiedades
Unicas y versatilidad en aplicaciones diversas. Sin embargo, la creciente demanda de materiales con
propiedades mejoradas exige a la industria y a la academia el desarrollo de nuevos materiales y la

mejora continua de los materiales existentes (Shackelford, 2015).

Teniendo en cuenta la premisa previamente descrita, el presente proyecto se enfoca en el
disefio y caracterizacidon de materiales compuestos en base de caucho natural vulcanizado y la
modificacion y desarrollo de sus propiedades mecanicas mediante la adicién de nanofillers a la

composicion.

Antecedentes.

El caucho se descubrié en América del sur a mediados del siglo XVIII, era cominmente utilizado
por los indigenas nativos para hacer pelotas, zapatos de goma o tiras para sostener sus instrumentos,
con lo que, los espafioles al llegar a América quedaron asombrados y empezd al llevar caucho a Europa

en donde se lo estudié mas a fondo y se le dio una variedad de utilidades (Mark et al., 2013).

En 1839 se descubrié el proceso de vulcanizado gracias a Charles Goodyear, quién afiadié azufre
y calor a la mezcla logrando una modificacion importante de sus propiedades y a partir de ese momento

la industria del caucho se dispara de gran forma sobre todo en América del Sur (Mark et al., 2013).

El desarrollo de nanomateriales nace a mediados del siglo XX cuando se observé nanoparticulas
de oro en soluciones coloidales (mezclas compuestas por una fase fluida y una dispersa de particulas
muy pequefias y finas) y se desperto un interés en el desarrollo de materiales a nano escala. Entre 1980
y 1990 se desarrollé investigaciones en nanotubos de carbono obteniendo resultados interesantes

debido a las propiedades que ofrecian (Mark et al., 2013).
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En la actualidad se sigue investigando nanomateriales independientemente y también el
desarrollo de nano compuestos, los campos mas estudiados en la actualidad se encuentran en la
electrdnica, medicina, energia, computaciéon cuantica, construccién y desarrollo de nuevos materiales

(Mark et al., 2013).

Definicion del Problema.
El problema abordado por el presente proyecto radica en la necesidad de mejorar las

propiedades y rendimiento de los materiales compuestos basados en caucho natural vulcanizado.

La investigacion presentada en el desarrollo del presente documento implica el disefio y la
caracterizacién de nuevos materiales compuestos que incorporan nanofillers de manera estratégica en
la matriz de caucho natural vulcanizado, mediante el mezclado en una maquina rotacional Banbury y el
vulcanizado en una prensa termodinamica, logrando una mejora considerable en sus propiedades como

la resistencia a la tensidon y la dureza superficial.

Objetivos.
Objetivo General.
Caracterizacion de las propiedades mecdnicas de los nano compuestos vulcanizados, para la

comparacion entre si, en funcion de la composicién de cada uno.

Objetivos Especificos.
e Seleccidn de los materiales de relleno para la matriz de caucho Natural.
e Disefo, desarrollo y produccidn de varios nanocompuestos en base de caucho natural con
diferente proporcién del material de relleno.
e Obtencién de propiedades mecanicas de nanocompuestos de distinto material de relleno.
e Comparacion entre composicion y propiedades mecanicas de nano compuestos de distinto

material de relleno
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Alcance del Proyecto.

Realizar el diseio, desarrollo y caracterizacion de varios nanocompuestos vulcanizados, en base
de una matriz de caucho natural y 3 nanofillers, nanofibras de kevlar, CNF (nanofibras de carbono) y n-
TiO2 (nanoparticulas de didxido de titanio), con diferente porcentaje de composicidn y la posterior
comparacion ingenieril de sus propiedades, con el objeto de definir y ponderar el efecto de cada
nanofiller y la interrelacidn con la matriz de caucho natural, mediante el uso de normativas que
estandaricen procesos de caracterizacién y permitan una comparacion plausible y factual. Se utilizard el
equipo de vulcanizado que dispone el laboratorio de ciencia de materiales que consta de una
mezcladora banbury, una prensa termodindamica con el molde que se pretende realizar y el control

automatizado de la maquina.

Justificacion del proyecto.

Los materiales compuestos han adquirido un atractivo creciente al demostrar una capacidad
destacada para superar las propiedades de los materiales tradicionales. Los nanomateriales, al ser un
ambito de investigacidn en constante evolucidon, demandan una exploracién mds minuciosa a fin de
comprender con mayor profundidad su desarrollo y, en ultima instancia, descifrar el mecanismo
subyacente en la modificacion de propiedades de la matriz. El andlisis de nanocompuestos vulcanizados
ostenta una importancia considerable debido a las multiples ventajas y mejoras que tales materiales
conllevan en comparacion con los cauchos vulcanizados convencionales. La incorporacion de
nanoparticulas en la matriz del caucho durante el proceso de vulcanizacién da como resultados
materiales con notables mejoras en diversas areas, lo que a su vez abre un amplio espectro de
aplicaciones y proporciona a la industria nuevos recursos materiales para la innovacién en procesos y

productos.

La distincion fundamental del estudio de investigacién presente, en comparacion con el corpus

cientifico existente, radica en su enfoque en la evaluaciéon comparativa de diversos nanocompuestos,
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cada uno con diferentes materiales dopantes. Los nanocompuestos producidos en el presente proyecto
se produjeron bajo parametros similares. La relevancia de la comparacién surge de la necesidad de
llevar a cabo una caracterizacion exhaustiva de la relacidn entre el nanofiller y la matriz de caucho
natural en términos de sus propiedades mecdnicas y composicién. La literatura cientifica ha demostrado
gue dicha caracterizacién conduce a una variabilidad significativa en las propiedades, influenciada por la

cantidad de nanoparticulas introducidas y el método de dispersiéon o mezcla empleado.

Area de influencia.

Las investigaciones acerca del caucho natural vulcanizado se han realizado desde que se descubrié el
proceso de vulcanizado por Charles Goodyear. Debido al avance tecnolégico en el campo de los
nanomateriales, la realizacién de investigacion acerca de caucho vulcanizado dopado con nanofillers, es
decir, el desarrollo de un material compuesto avanzado cabe dentro de dreas como la ciencia de

materiales, ingenieria de polimeros, ingenieria de materiales y nanomateriales.

Capitulo Il: Marco tedrico.
Materiales en ingenieria.
La ingenieria de materiales estudia la estructura y composicién de los materiales para controlar
las propiedades por medio de la sintesis y la produccién. El objetivo es relacionar la estructura con las

propiedades de los materiales para poder producir materiales con estructuras utiles (Askeland, 1994).

o Metales y aleaciones.
Como se puede observar en la Figura 1, a nivel mundial se disefia y construye estructuras que
utilizan, como materiales principales, metales debido a su alta resistencia mecdnica, versatilidad

y la alta disponibilidad en el mercado global.
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Figura 1.

Puente de estructura metdlica.

Nota. Tomado de (Shackelford, 2015).

e Ceramicas y vidrios cerdmicos.
La Figura 2 muestra bloques de ceramica refractaria, utilizados en la industria siderurgica para
procesos que requieren materiales altamente refractarios para reducir la transferencia de calor

de un medio a otro.

Figura 2.

Bloques de cerdmica refractaria.

Nota. Tomado de (Shackelford, 2015).
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Polimeros
La Figura 3, muestra un paracaidas compuesto de material polimérico, especificamente, tela
nylon. Los polimeros, al ser materiales compuestos, son ampliamente utilizados para todo tipo

de aplicaciones debido a la gran versatilidad de propiedades que ofrecen.

Figura 3.

Paracaidas hecho de tela Nylon.

Nota. Tomado de (Shackelford, 2015).

Semiconductores
Los materiales semiconductores, como el mostrado en la Figura 4 en base a silicio y germanio,
son cruciales en la electrénica, sobre todo en el desarrollo y produccion de transistores, diodos y

circuitos integrados.

Figura 4.

Circuito con semiconductores.
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Nota. Tomado de(Shackelford, 2015).

e Materiales compuestos
Los materiales compuestos, como el mostrado en la Figura 5, son materiales que ofrecen
combinaciones Unicas de propiedades. Son utilizados ampliamente en diversas industrias, desde
la automotriz, hasta la aeroespacial ya que brindan soluciones eficientes y versatiles en funcion

de las necesidades de disefio y rendimiento.

Figura 5.

Compuesto de fibra de vidrio, vista microscopica.

Nota. Tomado de (Shackelford, 2015).

Polimeros.

Los polimeros se forman mediante la unidn de multiples varias cadenas de moléculas conocidas

como mondmeros, mediante la polimerizacidn; La polimerizacion es el proceso de unir varios
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Existen dos tipos de polimerizacion, por adicién y condensacidn, entre las que, la condensacion es la mas

lenta. (Shackelford, 2015).

Figura 6.

Esquema de polimerizacion.
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Existen 3 tipos de polimeros, los termoplasticos, los termoestables y los elastdmeros.

Nota. Tomado de (Shackelford, 2015).

Los polimeros termoplasticos tienden a presentar plasticidad a altas temperaturas y a su vez se

vuelven fragiles con bajas temperaturas, mostrando un comportamiento similar a los metales,

diferencidandose en las altas temperaturas ya que los polimeros termoplasticos muestran una cambio de

propiedades sustancial alrededor de los 100 °C mientras que los metales empiezan a presentar dicho
cambio de propiedades a partir de 1000 °C; Los polimeros termoestables se forman por cadenas de

polimeros con enlaces cruzados en forma de red tridimensional, gracias a ello, poseen una buena



28

resistencia, rigidez y dureza, pero tienen malas propiedades de ductilidad e impacto y una temperatura

de transicién vitrea elevada; Los polimeros elastomeros presentan gran cantidad de deformacion
eldstica, superando incluso el 200%, varios ejemplos de elastémeros son las bandas elasticas, llantas de

vehiculos, mangueras, aislamiento de conductores eléctricos, O-Rings (Askeland & Wright, 2016).

Materiales compuestos.

Los materiales compuestos son materiales que se componen de la unién de distintos materiales
en configuraciones especificas. Uno de los mas conocidos es la fibra de vidrio reforzado, que consiste en
la superposicion de filamentos de fibra de vidrio agrupados con resina en distintas capas, teniendo en
cuenta que cada capa lleva las fibras perpendiculares a la capa anterior. gracias a la configuracion de la
fibra de vidrio reforzada, esta presenta una rigidez estructural alta, un peso bajo y, debido a su
composicion, practicamente no presenta corrosion, lo cual hace que resulte un material atractivo en la
industria aeronautica (Callister & Rethwisch, 2018). Otro ejemplo de material compuesto es la fibra de
carbono que se ha desarrollado de manera incipiente desde finales de la década de los 80. La fibra de
carbono ha tenido una gran acogida en el mundo automotriz debido a su bajo peso y alta resistencia, a
pesar de que el coste de produccidn sigue siendo alto hoy las industrias estan trabajando dia a dia para

reducir el costo y poder masificar la tecnologia.

A modo ilustrativo de ejemplo industrial, en 1988 Horacio Pagani fundd “Pagani Composite
Research” en Italia y se dedicd al disefio, investigacion y desarrollo de materiales compuestos,
especializandose en la fibra de carbono para el cockpit de Ferrari en la formula 1 y demas piezas
solicitadas. A raiz de la constante mejora del material, decidié modificarlo afiadiendo hilos de titanio
para aumentar la rigidez del casco, y continuando con la produccién de sus propios automaviles con

“Pagani Automobili”.
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Nanocompuestos.

Los nanocompuestos se componen de nanoparticulas embebidas en una matriz. Se pueden
disefiar para tener propiedades mecanicas, eléctricas, magnéticas, dpticas, térmicas, biolégicas y de
transporte mejores a las convencionales y se pueden disefiar para su uso en aplicaciones especificas. La
modificacion de propiedades de un nanocompuesto depende del tamafio de la particula y el aumento
de la relacidn area superficial a volumen de esta. Gracias a ello, mientras del tamafio de la particula
disminuye la relacién de dtomos superficiales versus atomos internos aumenta por lo que los
fendmenos superficiales empiezan a dominar y con particulas de extremadamente pequefias empiezan

a aparecer efectos cuanticos(Callister & Rethwisch, 2018).

Las matrices mas utilizadas para nanocompuestos son las poliméricas como resinas de epoxi,

policarbonato, poliamidas, caucho sintético y caucho natural (Askeland & Wright, 2016b).

Los problemas que se presentan en el disefio de nanocompuestos dependen de la concentracion
de las nanoparticulas ya que no conllevan efectos lineales y a su vez las nanoparticulas deben estar

homogéneamente dispersas en la matriz (Shackelford, 2015).

Caucho vulcanizado.

El caucho natural es un polimero elastdmero y se obtiene a raiz de la extraccién del arbol “Hevea
Brasiliensis” y se presenta de una forma lechosa llamada latex. El proceso de vulcanizado es atribuido a
Charles Goodyear en 1841 y consiste en calentar el caucho y afiadir azufre. Con el paso del tiempo el
proceso se ha ido modificando, por lo que en actualidad se afiade a azufre, aceleradores, fillers,

preservantes, etc., con objeto de llegar a tener propiedades mecanicas puntuales (Mark et al., 2013).

El proceso de vulcanizado, llamado asi en honor al dios romano vulcano, se define como el

proceso que aumenta la fuerza retractil y reduce la cantidad de deformacién permanente después de
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retirar la fuerza deformante en un polimero elastémero mediante el aumento de enlaces cruzados entre

las cadenas poliméricas gracias a la adicién de azufre y temperatura en la mezcla (Mark et al., 2013).

Como se puede observar en la Figura 7, las cadenas poliméricas de la izquierda, gracias a la
adicion de temperatura y azufre a la mezcla, proceso de vulcanizado, se entrelazan molecularmente,
como se ve a la derecha del gréfico, y gracias a ello, el material sufre un cambio importante de

propiedades, abriendo las posibilidades de su utilizacidn a nivel industrial.
Figura 7.

Creacion de enlaces cruzados entre cadenas poliméricas.
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Nota. Tomado de (Mark et al., 2013).

Nanofillers cominmente usados.

M. Morton et al., separan los tipos de fillers en 2 categorias, fillers tipo Carbon Black y los tipos
Non Carbon Black, mientras que, J. Mark et al., define cuatro tipos de fillers, Carbon Black, Silica and
Silicates, Silane y otros. A pesar de que ambos autores tratan a los fillers de forma macroscépica,
ninguno trata especificamente el tema de nandfillers, por lo que a continuacion, se muestra una
pequefia recopilacidn de ciertos tipos de nanofillers que estan siendo utilizados por la comunidad
cientifica para evaluar el comportamiento de caucho vulcanizado dopado con dichos nanofillers

(Maurice Morton, 1999).
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Nanotubos de carbono (CNT).
Los nanotubos de carbono son arreglos atdmicos con una estructura de panal de abeja, fueron
observados por primera vez 1991 y consistian en varias decenas de capas de grafito separadas cerca de
0.34 nm y con didmetros de alrededor de 1 nm, por lo que se denomind nanotubos de carbono
multicapa (Multi-Wall Carbon Nanotubes — MWCNT’s). En 1993 se logré sintetizar nanotubos de

carbono de pared simple (Single-Wall Carbon Nanotubes — SWCNT’s) hoy y en la actualidad se produce

en bajo 3 técnicas especificas, descarga de arco, abrasion laser, y crecimiento catalitico (Popov, 2004).

En el estudio realizado por V. N. Popov, para los MWCNT'’s se logré determinar un médulo de
Young de 1.25 + 0.45 - 0.35 TPa, para ello se lo analizé como una viga cilindrica homogénea en cantilever

y se lo desplazo para obtener el esfuerzo (Popov, 2004).

Oxido de grafeno (GO).

El 6xido de grafeno es una forma bidimensional del carbono qué consiste en una capa de
atomos con estructura hexagonal; se produce mediante la oxidacidn controlada del grafeno, lo que
afiade grupos funcionales oxigenados a la estructura, generando asi facilidad de dispersidn en agua,
aplicaciones en electrdnica, refuerzo de materiales avanzados o aplicaciones biomédicas (Agrawal,

2016).

Ji Won Suk et al., mediante el método de fuerza atdmica por microscopia y correlacionando los
datos con el método del elemento finito, determinaron un mdédulo de Young de 207.6 +-23.4 GPa

utilizando una membrana ultradelgada de 0.7 nm (Suk et al., 2010).

Nano dioxido de titanio (Ti02).
El diéxido de titanio se obtiene de minerales de titanio naturales como el rutilo y la anatasa, se
los obtiene mediante una secuencia de trituracién, molienda, separacion magnética y tratamiento

guimico. El nano diéxido de titanio se obtiene generalmente mediante sintesis controlada a nivel nano
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métrico; es un material inorganico y suele ser usado para la fabricacién de pinturas, revestimientos,

protectores v, aditivo alimentario catalizador y ciertos de aplicaciones en electrénica (Agrawal, 2016).

Hengzhong Zhang et al., realizaron una comparacion entre los médulos de Young obtenidos
mediante el método de rayos x de alta presién sincrénicos para didxido de titanio obtenidos de distintos
minerales, y sinterizados con distintos métodos. El mds bajo mddulo de Young fue para el nano diéxido
de titanio obtenido de anatasa hoy y sinterizado mediante método hidrotermal, obteniendo un valor de
176 GPa. El mas alto médulo de Young fue para el nano diéxido de titanio proveniente de anatasa y
sinterizado mediante un método de alta temperatura coloidal, obteniendo un valor de 319 GPa (Zhang

& Banfield, 2014).

Nanofibras de Keviar

Las nanofibras de Kevlar, son fibras poliméricas aromaticas (Aramidas) que se desarrollaron por
DuPont en la década de 1960. Son hebras ultrafinas caracterizadas por tener didmetros menores a 1000
nandémetros. En la actualidad se produce sintéticamente mediante un proceso conocido como
electrospinning que consiste en la creacidon de una solucion polimérica y la consecuente descarga de alto

voltaje a la misma para formar un chorro delgado con el material afectado (Agrawal, 2016).

Jung et al., desarrollaron un compuesto de caucho reforzado con nanoparticulas de aramida
para aumentar la resistencia a la abrasion del labrado de una llanta vehicular, llegando a aumentar hasta

un 65% la resistencia a la abrasion del material (Jung & Sodano, 2020).
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Capitulo lll: Disefio, desarrollo y caracterizacion.

Definicidn de la metodologia, fases y normas técnicas para la caracterizacion de propiedades
mecanicas.
Metodologia de desarrollo.

La metodologia de desarrollo es una metodologia tedrico — experimental debido a que toma un
fondo de cardcter cientifico y lo relaciona con la produccidn del material y su experimentacion

relacionada.

Debido a que el trabajo tiene como mira la caracterizacion de propiedades mecdanicas del

nanocompuesto, se hara referencia a la normativa presentada por ASTM e I1SO para dicho apartado.

Es importante recalcar que la composicidn no es arbitraria e injustificada, sino mas bien, basada
en literatura cientifica previamente estudiada y desarrollada. Cada fase tiene un objetivo particular, por
lo que en cada fase se realizara la sintesis y preparacion de compuestos con diferentes objetivos. Las

fases seran secuenciales y dependientes de fase anterior.

Una vez concluida cada una de las fases se procede a la comparacion de propiedades mecanicas
de los distintos compuestos en funcién de su composicion con los datos obtenidos de la fase 3, se realiza
un ensayo de composicidon, mediante el método de espectroscopia infrarroja mediante transformada de
Fourier “FTIR” de los compuestos de mayor interés, y por Ultimo se realiza el andlisis de datos y

conclusiones.

La Figura 8 muestra el diagrama de flujo a utilizar para implementar la metodologia definida.
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Diagrama de flujo de la metodologia.
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Comparacién de propiedades mecanicas de los distintos
nanocompuestos en funcién de su composicién.
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[ Andlisis de resultados vy conclusiones.

Definicion de fases.
La parte experimental del presente trabajo se ha subdividido en 3 fases qué tienen objetivos

distintos con el fin de llevar a cabo un trabajo congruente y presto a analisis.
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Fase 1.

Desarrollo de un compuesto base inicial que permita generar una alta repetibilidad del proceso

con una composicién homogénea.

Fase 2.

Desarrollo de un compuesto base final, en tres etapas, sin tener en cuenta el nanofiller.

Fase 3.
Desarrollo de un compuesto final, afiadiendo los nandfillers a la composicién y variando la

proporcién de este entre los distintos compuestos.

Norma técnica / Pardmetros del test de tension.

La norma ASTM D412 — 16 en su seccion 6 establece parametros puntuales del equipo de pruebasy

en su seccion 11 las caracteristicas de los especimenes de prueba que se resumen a continuacion.

Parametros de prueba:

La maquina de pruebas debe tener un dinamémetro y un sistema de adquisiciéon de datos
calibrado.

El aire dentro de la zona de pruebas debe de circular a un maximo de 2 m/s.

Debido a la anisotropia probable, se debe realizar la prueba en una direccion paralela a la
direccion del grano cuando la direccién es conocida. Cuando la direccidon no es conocida se debe
realizar pruebas de forma paralela y perpendicular.

(ASTM D412-98 (02) Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and Thermoplastic

Elastomers—Tension, 2002)

Caracteristicas del espécimen de pruebas:
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e Se usard un espécimen recto segun la seccién 11.2 de la norma.

e Debe de tener una longitud suficiente como para entrar en las mordazas de la maquina de
pruebas.
(ASTM D412-98 (02) Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and Thermoplastic

Elastomers—Tension, 2002)

Norma técnica / Parémetros del test de dureza.
Con objetivo de tener una escala de dureza de facil comparaciéon entre los materiales, se escogié
realizar dureza Shore D en las muestras. Los parametros y caracteristicas del espécimen de pruebas se

detallan a continuacion.

Pardmetros de prueba:

e Se debe usar un medidor de dureza Shore D previamente calibrado en un laboratorio de
metrologia.

(ASTM D1415-88 (99) Standard Test Method for Rubber Property-International Hardness, 1988)

Caracteristicas del espécimen de pruebas:

e El espécimen debe de tener de 8 a 10 mm en espesor.

e lLadimensidn lateral del espécimen no debe de ser menor a 20 mm

o Siel espécimen tiene un espesor de 8 mm, la distancia minima al borde de indentacion debe de
serde 7 mm

e Siel espécimen de un espesor de 10 mm, la distancia minima al borde de indentacién debe de
ser de 10 mm.

(ASTM D1415-88 (99) Standard Test Method for Rubber Property-International Hardness, 1988)
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Seleccion de nanofillers y matriz de caucho.

Los nanofillers seleccionados para el desarrollo del presente proyecto fueron:

e Nanofibras de Kevlar.
e Nanofibras de Carbono (CNF).

e Nano particulas de Didxido de Titanio (n-TiO2).

Los nanofillers se seleccionaron debido a que, en la bibliografia previa de estudio, referente al
dopado de caucho vulcanizado con nandfillers, se halld varios articulos cientificos que usan materiales

similares como el grafeno, fibras de aramida o el diéxido de titanio granulado.

La matriz del polimero elastémero seleccionado para el desarrollo de los compuestos es de
caucho natural grado 10 bajo el estandar ASTM D2227, debido a la facilidad de obtencién en el mercado

nacional.

Composicion base de las fases uno, dos y tres.
Debido a la diferencia de visidn entre la fase uno y las fases dos y tres, la composicion de la fase
uno es una composicidn basica y presenta un cambio sustancial frente a la desarrollada en la fase dos y

tres, cuya Unica diferencia es que la fase tres lleva nanofiller y la dos no.

Se usé la norma ASTM D3184, que establece una formulacidn bdsica que sirve como estandar de
comparacion en la produccion de caucho vulcanizado, y el libro “The Rubber Formulary” escrito por
Norman Hewitt y Peter A. Ciullo para la definicidon de los compuestos de la fase uno y dos descritos a

continuacion.

Nota: Toda la formulacidn presentada a continuacién especifica la cantidad de material en

partes por cada ciento de caucho, “Parts per hundred rubber”, abreviada de aqui en adelante cdmo PHR.
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Fase uno.
La formulacidn utilizada para el compuesto desarrollado en la fase 1 utiliza la composicidon 1A

presentada en la normativa ASTM D3184, en la seccidn 4, presentada a continuacién en la tabla 1:

Tabla 1.

Formulacion para el compuesto desarrollado en la fase uno.

(ASTM D 3184 Standard Test Methods for Rubber-Evaluation of NR (Natural Rubber), 1989)

Material PHR
Caucho natural 100.00
Oxido de zinc 5.00

Azufre 2.25
Acido estearico 2.00
Carbon black 35.00
TMTD 0.35
MBT 0.35
Total: 144.95

Fase dos.

La composicién inicial de la fase dos comienza con una composicion base para el material
“Bridge Bearing Pad”, del libro “The Rubber Formulary” escrito por Norman Hewitt y Peter A. Ciullo,
reemplazando ciertos materiales con materiales disponibles en el mercado nacional, mostrada en la

tabla 2 (Ciullo & Hewitt, 1999).
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Tabla 2.

Formulacion inicial para los compuestos desarrollados en la fase dos.

(Ciullo & Hewitt, 1999)

Material PHR
Caucho natural 100.00
Oxido de zinc 3.00
Acido estearico 2.00

Antioxidante amina 3.00
Cera parafinica 2.00
Carbon black 50.00
Aceite aromatico 10.00
Azufre 0.50
TMTD 0.95
MBT 0.95
Total: 172.40

Fase tres.

La composicién base de la fase tres depende del desarrollo de la fase dos, etapa tres.

(El apéndice 2 presenta todas las formulaciones de los compuestos desarrollados en el presente

documento.)
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Definicidn de proceso.
El proceso de produccidn de caucho natural vulcanizado se puede subdividir en dos procesos
principales, el mezclado, y el vulcanizado per se. Para el mezclado y el vulcanizado, se tomara en cuenta

una base parametros de mezcla tomados del libro “Rubber technology” de Maurice Morton.

En el siguiente apartado se define el proceso de produccién para cada una de las fases, teniendo
en cuenta la distinta composicion de cada una de ellas, en un diagrama de procesos para cada fase y

posteriormente, se muestra el proceso de vulcanizado a seguir.

Proceso de mezclado.

La Figura 9 presenta el ciclo de mezcla para la fase uno. Consiste en la secuencia de 8 pasos a
desarrollar en la mezcladora Banbury, comenzando por el ajuste de la distancia entre rodillos y el
encendido de la maquina y terminando con la adicién del azufre a la mezcla y el paso al proceso de

vulcanizado.

Figura 9.

Diagrama de proceso para mezcla del compuesto de la fase uno.
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Nota. Basado en (Ciullo & Hewitt, 1999).

La Figura 10 muestra el ciclo de mezcla de la fase dos, que difiere con el ciclo de mezcla de la

fase uno en la adicién de cera parafinica, aceite aromatico y antioxidante.

Figura 10.

Diagrama de proceso para mezcla del compuesto de la fase dos.
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Nota. Basado en (Ciullo & Hewitt, 1999).

La Figura 11 muestra el ciclo de mezcla de la fase tres, que difiere con el ciclo de mezcla de la

fase dos solamente en la adicién del nanofiller.

Figura 11.

Diagrama de proceso para mezcla del compuesto de la fase tres.
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\
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®

Nota. Basado en (Ciullo & Hewitt, 1999).

Nota: El apéndice 2 presenta todos los tiempos de produccién de los compuestos desarrollados

en el presente documento.
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Proceso de vulcanizado.
Debido a que el proceso de mezcla se baso en el libro “Rubber technology” de Maurice Morton para

“Bridge Bearing Pads”, se decidié utilizar los mismos pardmetros de vulcanizado.

e Tiempo (minutos): 17 £ 0.5
e Temperatura (°C): 153 £5

e  Presidn (psi): 1950 + 50
(Maurice Morton, 1999)

Desarrollo de las fases uno, dos y tres.
El esfuerzo a rotura del material se calculé mediante la ecuacidn 1, la cual, relaciona la fuerza

soportada con el drea resistiva.

Ecuacion 1.

Esfuerzo a rotura.

Orotura Aresistiva * Fsoportada

(Engineering Mechanics — Dynamics 13th Edition RC Hibbeler.Pdf, n.d.)

La deformacidn unitaria de los materiales se calculé mediante la ecuacidén 2 que considera la

longitud inicial y final de la probeta evaluada.

Ecuacion 2.

Deformacion unitaria.

_ Lfinal - Linicial

Linicial

(Engineering Mechanics — Dynamics 13th Edition RC Hibbeler.Pdf, n.d.)



45

Nota: Las formulaciones de cada uno de los compuestos desarrollados se encuentran en el

apéndice 2.

Fase uno.
El objetivo de la fase uno fue generar una alta repetibilidad del proceso y un comportamiento
homogéneo del compuesto, para lo que se realizd 5 muestras iguales y un ensayo de traccion en cada

muestra. Los resultados se pueden observar en la Figura 12 y la tabla 3.

Figura 12.

Ensayos a traccion de las muestras de la fase 1.
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Tabla 3.

Resultados de esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de las muestras de la fase uno.

Muestra Esfuerzo a rotura [MPa] Def. Unitaria [-]  Dureza [shore D]
F1.1 5,78 3,14 12
F1.2 6,12 2,90 12

F1.3 7,82 3,62 14
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F1.4 7,87 3,65 13

F1.5 7,79 3,69 14

Nota: Los valores en naranja se muestran en distinto color para observar su

semejanza.

Como se puede observar en la Figura 12, los compuestos F1.1y F1.2 muestran comportamientos
distintos a los demds y se debe a que la mezcla no fue consistente, mientras que, los compuestos F1.3,

F1.4, F1.5 muestran un comportamiento muy parecido.

La tabla 3 muestra que los compuestos F1.3, F1.4y F1.5 muestran un valor muy similar tanto en
esfuerzo a rotura como en deformacidn unitaria por lo que se aseguré la homogeneidad del compuesto

y la repetibilidad del proceso de produccién.

Fase dos.
La fase dos tuvo como objetivo definir la composicidn base con la que se trabajo la fase tres,

para lo que se la subdividié en tres etapas particulares.

La primera etapa de la fase dos tuvo como foco, al igual que la fase uno, establecer una alta

repetibilidad y un comportamiento homogéneo del compuesto, pero con la formulacion de la fase dos.

La Figura 13 muestra el comportamiento del ensayo a traccién y la tabla 4 los resultados de

esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de los 3 compuestos desarrollados.

Figura 13.

Ensayo a traccion de las muestras de la etapa uno, fase dos.
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Tabla 4.

400 450

Resultados de esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de las muestras de la etapa uno, fase dos.

Muestra Esfuerzo a rotura [MPa] Def. Unitaria [-]  Dureza [shore D]
F2.1 9,44 3,35 14
F2.2 10,14 3,40 16
F2.3 9,55 3,35 16

Nota: Los valores en naranja se muestran en distinto color para observar su

semejanza.

El comportamiento mecanico de las muestras realizadas en la etapa uno, fase dos, es similar
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entre las muestras. La tabla 4 muestra que los valores de esfuerzo a la rotura y deformacién unitaria de

los compuestos es similar y con ello se verificé nuevamente la repetibilidad del proceso de produccién.

La etapa dos consistio en cuantificar la injerencia de los componentes de la formulacién para

definir si se puede mejorar las caracteristicas mecanicas del compuesto. Para hacerlo, se realizé un

disefio de experimentos "A” (DOE — A), utilizando la metodologia Taguchi.
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El DOE — A consistio en realizar una modificacion a las cantidades de material que se utilizé en la
formulacién inicial para observar su injerencia en el comportamiento mecanico del compuesto. Se

modificé la cantidad de:

A. Oxido de zinc—5y 1 phr.

B. Acido estedrico—5y 0,5 phr.
C. Antioxidante amina—5y 1 phr.
D. Azufre 2y 0,15 phr.

E. TMTDy MBT 2,5y 0,25 phr.

Los materiales se variaron segun la matriz de disefio de experimentos mostrada en la tabla 5,

mostrada a continuacion.

Tabla 5.

Matriz de disefio de experimentos del DOE — A.

Factores
/ A B c D E
Experim.
1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2
3 1 2 2 1 1
4 1 2 2 2 2
5 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1
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8 2 2 1 2 1

Nota: El resumen del disefio de experimentos "A” se encuentra en el apéndice 6

La Figura 14 muestra el resultado del ensayo a traccidén de los compuestos realizados con el DOE

— Ay la tabla 6 se muestra el esfuerzo a rotura y deformacion unitaria determinados con los ensayos.

Figura 14.

Ensayo a traccion de las muestras de la etapa dos, fase dos.
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Tabla 6.

Resultados de esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de las muestras de la etapa dos, fase dos.

Muestra Esfuerzo a rotura [MPa] Def. Unitaria [-]  Dureza [shore D]
F2.2.A1 9,68 3,80 -
F2.2.A2 9,10 3,42 -

F2.2.B1 11,19 3,38 19

F2.2.B2 9,65 3,42 -




F2.2.C1 9,88 3,42 18
F2.2.C2 8,36 3,14 -
F2.2.D1 6,53 5,21 -
F2.2.D2 7,06 4,28 -
F2.2.E1 6,54 5,21 -
F2.2.E2 5,75 5,28 -

Nota: Los valores en naranja se muestran en distinto color para resaltar que son los

compuestos en los que mejora el esfuerzo a rotura frente a la etapa uno de la fase

dos.
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Los compuestos que mejores resultados muestran (sobre el promedio de la etapa uno, fase dos)

sonel F2.2.B1vy el F2.2.C1, debido a que presentan una mejora sustancial del esfuerzo a rotura, mientras

que en el resto de los compuestos disminuye.

La tercera etapa consistié en desarrollar un disefio de experimentos "B” (DOE — B), utilizando la

metodologia Taguchi, el cual se basé en variar los componentes que mostraron mejora en la etapa dos,

y definir la composicidon que mejor comportamiento mecanico muestre.

El DOE — B consistid en realizar una modificacidn a las cantidades de material que se utilizd en la

formulacién inicial para lograr obtener el compuesto con mejor comportamiento mecanico. Se modific

la cantidad de:

A. Acido estedrico—2,5y 7 phr.

B. Antioxidante amina—3, 6y 8 phr.

Los materiales se variaron segun la matriz de disefio de experimentos mostrada en la tabla 7,

mostrada a continuacion.
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Tabla 7.

Matriz de disefio de experimentos del DOE - B.

Factores / A B
Experimentos.
1 1 1
2 1 2
3 1 3
4 2 1
5 2 2
6 2 3
7 3 1
8 3 2
9 3 3

Nota: El resumen del disefio de experimentos “B” se encuentra en el apéndice 7

La Figura 15 muestra el resultado del ensayo a traccién de los compuestos realizados con el DOE

- By la tabla 8 se muestra el esfuerzo a rotura y deformacién unitaria determinados con los ensayos.

Figura 15.

Ensayo a traccion de las muestras de la etapa tres, fase dos.
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Tabla 8.

Resultados de esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de las muestras de la etapa tres, fase dos.

Muestra Esfuerzo a rotura [MPa] Def. Unitaria [-]  Dureza [shore D]
F2.3.A 9,27 2,68 -
F2.3.B 9,17 3,18 -
F2.3.C 8,51 3,31 -
F2.3.D 11,16 3,35 -
F2.3.E 10,03 3,50 -
F2.3.F 9,99 3,31 -
F2.3.G 11,35 3,43 20
F2.3.H 11,21 3,50 -
F2.3.1 10,61 3,50 -

Nota: El valor en naranja se muestra para resaltar que es el compuesto en el que

mejora el esfuerzo a rotura frente a la etapa dos de la fase dos.

El comportamiento de los diferentes compuestos muestra ser similar al obtenido en el

compuesto F2.2.B1, pero el que mejores resultados ofrece es el compuesto F2.3.G, alcanzando un
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esfuerzo a rotura de 11.35 MPa, superando al F2.2.B1 con 160 KPa y 0.05 adicional de deformacidn

unitaria, por lo que la composicidn base de la fase tres sera la del compuesto F2.3.G

Fase tres.
El objetivo de la fase tres es la integracion de los “Nanofillers™ en la composicidn final definida
en la etapa tres de la fase dos (Formulacién base del compuesto F2.3.G) en diferentes proporciones para

determinar la injerencia de la cantidad de nanofiller utilizada.

La Figura 16 muestra el resultado del ensayo a traccién de los distintos compuestos realizados
incluyendo nandfillers en la formulacién y la tabla 9 el esfuerzo a rotura y deformacién unitaria de los

ensayos realizados.

Figura 16.

Ensayo a traccion de las muestras de la fase tres.
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Tabla 9.

Resultados de esfuerzo a rotura y deformacion unitaria de las muestras de la fase tres.

Muestra Esfuerzo a rotura [MPa] Def. Unitaria [-]  Dureza [shore D]

F3.1.A 9,60 3,58 19




F3.1.B 8,38 3,58 19
F3.1.C 8,37 3,25 20
F3.2.A 10,19 3,83 17
F3.2.B 10,19 3,58 19
F3.2.C 9,01 3,75 20
F3.3.A 12,18 5,40 16
F3.3.B 11,59 5,72 19
F3.3.C 11,56 3,74 18

Nota: Los valores en naranja se muestran para resaltar que son los compuestos que

mejor esfuerzo a rotura ofrecen dentro de los compuestos con el mismo nanofiller.

Los nanocompuestos pertenecientes a los grupos F3.1, F.3.2 y F3.3 son los formulados con
nanofibras de kevlar, nanofibras de carbdn y nanoparticulas de didxido de titanio respectivamente y
como se puede observar en la tabla 9, el Unico nanocomponente que mejora es el que tiene en su
formulacion nanoparticulas de didxido de titanio y presenta una mejora de 830 Kpa y un aumento

sustancial de la deformacidn unitaria de cerca de un 45% respecto al compuesto F2.3.G.

Caracterizacion del material por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier “FTIR”.

Se realizd un ensayo de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier “FTIR” en las
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muestras F2.3.G, F3.2.Ay F3.3.A, correspondientes a, el material base para la fase tres, y el material con

mejores caracteristicas mecanicas con nanofibras de carbono y nanoparticulas de titanio,

respectivamente. El resultado, en la Figura 17, muestra la variacion de la transmitancia en los picos de

alrededor de 3300, 2900 y 2850 cm?, adicionalmente, muestra una variacién mucho mayor por debajo

de 1700 cm™.



Figura 17.

Resultados del ensayo FTIR para el compuesto base de la fase tres (F2.3.G), el compuesto final con
nanoparticulas de carbono (F3.2.A) y el compuesto final con nanoparticulas de dioxido de titanio

(F3.3.A).
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Para poder realizar un andlisis de los resultados del ensayo “FTIR”, se realizd un andlisis de
distintos articulos cientificos que brindan informacién del ensayo en muestras con diferente

composicion.

Johns J. et al desarrollaron un método para el vulcanizado de caucho natural a partir de latex
con bajo contenido de amoniaco mediante el uso de glutaraldehido. En la investigacidn, Johns J. et al
muestran que el compuesto que realizaron presenta variacion en la transmitancia en los picos de

alrededor de 3300, 2900, 2800 cm™ y los picos por debajo de 1700 cm™, como se muestra en la Figura

18.

Figura 18.

Ensayo " FTIR “de Johns J. et al.
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(Johns et al., 2012)

Karabork F. et al realizaron un estudio sobre la caracterizacién sobre caucho estireno butadieno
y caucho de un neumatico automotriz “des vulcanizado™ mediante microondas. La Figura 19 muestra el
ensayo “FTIR" para 3 materiales; El material A es una muestra del material del neumatico original,
mientras que la By C son muestras de material "des vulcanizado™ por microondas. Como se puede
observar en la Figura 19, se observan claros picos de caida de transmitancia alrededor de los 3300, 2950

y 2850 cm™ ademds de todos los picos que se forman por debajo de los 1700 cm™.



Figura 19.

Ensayo " FTIR ~de Karabork F. et al.
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(Karabork et al., 2014)

Como se pudo observar en las ilustraciones 18 y 19, los picos de transmitancia se encuentran
muy cerca en el eje nimero de onda, lo que indica que se encuentran grupos funcionales muy similares

y la variacidn entre las ilustraciones se debe a la composicién propia de cada autor, ya que genera un
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material particular que arroja un ensayo “FTIR” Unico, y al ser materiales similares, su huella quimica se

vuelve similar mas no igual.

Capitulo IV: Analisis de resultados
Utilizando los datos recopilados durante el capitulo lll, el foco del capitulo IV es el analisis de los
resultados obtenidos, la descripcion del comportamiento mecdnico y la comparacion de los compuestos

desarrollados.

Andlisis de resultados.

Esfuerzo a rotura.
La Figura 12 muestra que, una vez que el procesado y vulcanizado del material de la fase uno, es

homogéneo vy, el proceso, altamente repetible; presenta un esfuerzo a rotura medio de 7,82 MPa.

La fase dos inicia con un esfuerzo a rotura promedio (obtenido de la tabla 4) de 9,71 MPa, el cual
durante la etapa dos aumenta a 11,19 MPa y en la etapa tres llega a su maximo en los 11,35 MPa. La
formulacion del compuesto F2.3.G, al ser la que presenta mayor esfuerzo a rotura, fue la formulacién
base para la fase tres y, por tanto, la comparacion se realizé entre los compuestos de la fase tres y el

compuesto F2.3.G.

La fase tres utiliza tres nanofillers distintos y en la tabla 10, 11 y 12 se puede observar la

variacion del esfuerzo a rotura al utilizar dichos componentes.

Como se puede observar en la tabla 10, mientras mayor es la proporcion del nanofiller 1, nanofibras de
kevlar, mas cae el esfuerzo a rotura que soporta el material, y se da debido a la pobre interaccién entre
el nanofiller y la matriz de caucho natural, debido a la propia naturaleza del nanofiller ya que se
compacta dentro del material y no se distribuye uniformemente, creando zonas concentradoras de

esfuerzos que generan que el material tenga un pobre comportamiento mecanico.
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Tabla 10.

Comparacion del esfuerzo a rotura de los nanocompuestos con nanofibras de kevlar con la formulacion

base.
Fase dos Nanofibras de keviar
Comportamiento Etapa
0,28% 0,56% 1,12%
mecdnico tres
Esfuerzo a rotura [MPa] 11,36 9,61 8,38 8,37
Porcentaje [%] 100,00 84,58 73,78 73,68

De forma analoga al comportamiento que el compuesto con nanofibras de kevlar presenta, se
puede observar en la tabla 11 que, mientras mayor es la proporcion de las nanofibras de carbono, mas
cae el esfuerzo a rotura que soporta el material; El comportamiento se da debido a que la dispersidn del
nanofiller en la matriz polimérica es pobre debido a la propia naturaleza del nanofiller, ya que se
compacta en zonas, evitando la correcta interaccién con la matriz y creando zonas de alta concentracion

de esfuerzos.

Tabla 11.

Comparacion del esfuerzo a rotura de los nanocompuestos con nanofibras de carbono con la formulacion

base.
Fase dos Nanofibras de carbono
Comportamiento Etapa
0,28% 0,56% 1,12%
mecdnico tres

Esfuerzo a rotura [MPa] 11,36 10,20 10,20 9,01




60

Porcentaje [%] 100,00 89,75 89,75 79,35

Los nanocompuestos con nanofiller 3, nanoparticulas de didxido de titanio, muestran una
mejora del comportamiento mecdanico de los compuestos, como se observa en la tabla 12. Debido a que
el mayor esfuerzo a rotura se da con el nanofiller al 0,28%, es probable que un valor dptimo de material

se encuentre alrededor de dicha cifra.

Tabla 12.

Comparacion del esfuerzo a rotura de los nanocompuestos con nanoparticulas de didxido de titanio con

la formulacion base.

Fase dos Nanoparticulas de didxido de titanio
Comportamiento Etapa
0,28% 0,56% 1,12%
mecdnico tres
Esfuerzo a rotura [MPa] 11,36 12,19 11,60 11,56
Porcentaje [%] 100,00 107,2854471 102,0951538 101,7942981

Deformacion unitaria.
La deformacion unitaria del material se calculé mediante la ecuacién 2, la cual, relaciona la

longitud final con la longitud inicial entre identificadores de la muestra.

La tabla 3 muestra que, una vez que el procesado y vulcanizado del material de la fase uno es

homogéneo y repetible, presenta una deformacién unitaria media de 4,65.

La fase dos inicia con una deformacién unitaria promedio (obtenido de la tabla 4) de 3,40, la cual

durante la etapa dos aumenta hasta a 3,42 y en la etapa tres llega a su maximo en los 3,43. La



formulacion del compuesto F2.3.G, al ser la que presenta mayor esfuerzo a rotura, fue la formulacién
base para la fase tres y, por tanto, la comparacidn se realizé entre los compuestos de la fase tres y el

compuesto F2.3.G.

La tabla 13 muestra que al aumentar la cantidad de nanofibras de kevlar hasta un 0,56%, el
material aumenta la deformacién unitaria que resiste, pero al afiadir mas material como un 1,12%, la

deformacion unitaria cae.
Tabla 13.

Comparacion de la deformacion unitaria de los nanocompuestos con nanofibras de kevlar con la

formulacion base.

Fase
Nanofibras de kevlar
dos
Comportamiento Etapa

0,28% 0,56% 1,12%

mecdnico tres

Deformacion unitaria [-] 3,44 3,58 3,58 3,25

Porcentaje [%] 100,00 104,24 104,24 94,55

La tabla 14 muestra que el aumentar la cantidad de nanofibras de carbono la deformacién
unitaria aumenta, hasta cerca de un 12% con respecto a la muestra con composicién similar, pero sin

nanofiller.

Tabla 14.

Comparacion de la deformacion unitaria de los nanocompuestos con nanofibras de carbono con la

formulacion base.



La tabla 15 muestra que las nanoparticulas de diéxido de titanio mejoran notablemente la

deformacién unitaria del material base, llegando a mas del 60% de aumento en cantidades menores al

1% en peso.

Tabla 15.

Fase
Nanofibras de carbono
dos
Comportamiento Etapa
0,28% 0,56% 1,12%
mecdnico tres
Deformacion unitaria [-] 3,44 3,83 3,58 3,75
Porcentaje [%] 100,00 111,52 104,24 109,09
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Comparacion de la deformacion unitaria de los nanocompuestos con nanoparticulas de dioxido de titanio

con la formulacion base.

Dureza.

Fase Nanoparticulas de didxido
dos de titanio
Comportamiento Etapa
0,28% 0,56% 1,12%
mecdnico tres
Deformacion unitaria [-] 3,44 5,40 5,73 3,74
Porcentaje [%] 100,00 157,09 166,63 108,89

Se midié la dureza de los compuestos de la fase uno, los compuestos de la etapa uno de la fase

dos, el compuesto F2.2.B1y F2.2.C1 pertenecientes a la etapa dos de la fase dos, el compuesto F2.3.G
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de la etapa tres de la fase dos y los compuestos desarrollados en la fase tres para poder comparar la

evolucién de la dureza entre los compuestos.

El compuesto F1 no se lo comparé con ninguno debido a que tiene una formulacién distinta.

El compuesto F2.2.B1 y el F2.2.C1 fueron comparados con el compuesto F2.1 ya que se partié de

el para conseguir la formulacién del F2.2.B1y F2.2.C1.

El compuesto F2.2.B1 se lo compard con el compuesto F2.1 ya que se partid de ese para

conseguir la formulacién del F2.2.B1.

El compuesto F2.3.G se lo compard con el compuesto F2.2.B1 ya que se partié de ese para

conseguir la formulacidn del F2.3.G.

Los compuestos de la fase tres se compararon con el compuesto F2.3.G debido a que se utilizé la

formulacion del F.2.3.G para los compuestos de la fase tres.

Como se puede observar en la tabla 16, la dureza de todos los compuestos aumento respecto al
compuesto inicial F1; Los compuestos de la etapa dos de la fase dos presentan un aumento sustancial de
dureza frente a la etapa uno, de la cual parten; el compuesto F2.3.G muestra una mejora frente al
compuesto del que parte. Los compuestos con nanofibras de kevlar y nanofibras de carbono (F3.1y
F3.2), al compararlos con el compuesto F2.3.G, del cual parten, presentan una dureza similar, mientras

que, los compuestos con nanoparticulas de didxido de titanio (F3.3) presentan una caida en la dureza.

Tabla 16.

Dureza de los compuestos mds relevantes y comparacion con cada uno de los compuestos base.



Diferencia con el

Fase Etapa Compuesto Dureza [shore D] compuesto de
comparacion

Uno - F1 14 -

Uno F2.1 15 -

F2.2.B1 19 4

Dos Dos

F2.2.C1 18 3

Tres F2.3.G 20 1

F3.1.A 19 -1

F3.1.B 19 -1

F3.1.C 20 0

F3.2.A 17 -3

Tres - F3.2.B 19 -1

F3.2.C 20 0

F3.3.A 16 -4

F3.3.B 18 -1

F3.3.C 18 -2

Anadlisis del comportamiento mecanico mostrado por los nanocompuestos.

El comportamiento mecanico mostrado por los nanocompuestos, tanto en esfuerzo a rotura,
deformacioén unitaria y dureza es congruente con los datos obtenidos; Los nanocompuestos que
contienen nanofibras en su composicién (F3.1 y F3.2) muestran una caida de esfuerzo a rotura, una

ligera mejora en la deformacién unitaria y conservacion del valor de dureza, mientras que, los
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nanocompuestos que contienen nanopartl'culas muestran una mejora en el esfuerzo a rotura, una gran

mejora de la deformacidn unitaria y una caida general de la dureza.

El comportamiento mostrado por los nanocompuestos que contienen nanofibras de kevlar o de
carbono responde a una disminucién de la ductilidad del material que se debe a la pobre dispersion del
nanofiller dentro del compuesto y se da por la propia naturaleza del nanofiller ya que al ser una fibra,
tiende a enredarse internamente, evitando su correcta dispersidon dentro del material, generando zonas
de concentracién de esfuerzos, disminuyendo su capacidad de carga y mostrando una deformacién

unitaria similar al compuesto base.

El comportamiento mostrado por los nanocompuestos que contienen nanoparticulas de didxido
de titanio muestra una mejoria significativa frente al compuesto base y se da debido a una buena
dispersion del nanofiller dentro de la matriz, lo que permite al material aprovechar la inclusidn del
nanofiller de forma homogénea sin crear zonas de concentracidn de esfuerzo, aumentando el esfuerzo a
rotura, disminuyendo la dureza y a su vez aumentando hasta en un 50% la deformacidn unitaria

disponible del material.

Esfuerzo a fluencia.

La norma ASTM D638 establece la metodologia estdndar para el cilculo de propiedades a
tensidn en plasticos en funcién del comportamiento que el material presenta en un ensayo de traccién.
El apartado A2.24 de la norma presenta los puntos de interés en una grafica esfuerzo — deformacion
para materiales con diferente comportamiento mecanico, como se observa en la Figura 20; El
comportamiento mecdnico a traccién generado por los materiales desarrollados para el presente
documento muestran un comportamiento lineal creciente, sin un punto de fluencia particularmente

visible en la grafica del ensayo a traccién, por lo que, los nanocompuestos desarrollados en el presente
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trabajo no presentan un esfuerzo a fluencia particular, simplemente un esfuerzo a rotura (ASTM D 638-

00 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics, 2000).

Figura 20.

Grdfica de esfuerzo — deformacion para distintos materiales con y sin esfuerzo de fluencia visible.
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C= TENSILE STRESS AT BREAK
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D= TENSILE STRESS AT YIELD
ELONGATION AT YIELD

STRAIN

(ASTM D 638-00 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics, 2000)

Anadlisis del ensayo “FTIR".

La Figura 21 muestra picos de transmitancia muy claros en 3350, 2950, 2910 y 2850 cm?, y
menos claros en 1600, 1510, 1460, 1380, 1240, 970 y 720 cm%; Los picos de transmitancia en un ensayo
“FTIR™ muestran la excitacion de un grupo funcional particular debido a que cada grupo funcional se

excita con una cantidad de la energia llevada por la luz infrarroja con un numero de onda especifico.



Para determinar los grupos funcionales excitados se utilizé el libro Technics in organic chemistry de

Mohring J., Noring C. y Schatz Paul y a continuacién, se los detalla en la tabla 17.
Figura 21.

Ensayos “FTIR" con picos de transmitancia sefialados.
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Tabla 17.
Grupos funcionales hallados en los compuestos desarrollados.
Forma del grupo
Numero de onda [cm™] Grupo funcional
funcional

3350 Alquino =(C—H stretch

2950 Alcano C—H stretch

2910 Acido carboxilico O—H stretch

2850 Aldehido C—H stretch

1600 Alqueno conjugado C= C St]‘etCh




Compuesto aromatico

Compuesto aromatico

C==C stretch

1510 i
Compuesto con nitrilo
NO, stretch
Alcano C_H bend
1460
Compuesto aromatico C=C stretch
Alcano C_H bend
1380 .
C t itril
ompuesto con nitrilo NO2 StretCh
Alcohol
Ester
1240 , C—O stretch
Acido carboxilico
Anhidrido
Algueno =C_H bend
970
Compuesto aromatico C_H bend
Alqueno =C_H bend
720

Compuesto aromatico

C—H bend

(Mohring et al., 2010)
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El ensayo "FTIR" de los 3 compuestos desarrollados muestra un comportamiento muy similar, lo

gue indica que la injerencia de los nanocompuestos utilizados no genera nuevos grupos funcionales en

el compuesto y que las diferencias que se muestran son sutiles en el ensayo y aun asi, con las
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nanoparticulas de diéxido de titanio se mostré una mejoria importante de propiedades mecanicas, lo
gue sugiere que se realizé una adicién de las moléculas que conforman el diéxido de titanio a los grupos

funcionales existentes, generando el cambio de comportamiento en el material.

El ensayo "FTIR  realizado, en los nanocompuestos F2.3.G, F3.2.Ay F3.3.A, al ser comparado con
los ensayos realizados por Johns J. et al y por Karabork F. et al muestran similitud en la ubicacién de los
picos de transmitancia que se encuentran en 3300, 2900 y 2850 cm™ en el eje de las abscisas de la Figura
17. De ello, se puede deducir que entre el trabajo presente y los otros mencionados, se logré
compuestos que comparten grupos funcionales gracias al nimero de onda en la que se halla la
excitacion de las moléculas; Los compuestos comparten grupos funcionales debido a que se utilizd
materiales similares en sus formulaciones y el proceso de mezclado y vulcanizado lograron reproducir

las relaciones moleculares.

Al analizar la parte derecha de la Figura 17, entre 1700 y 500 cm™, y compararlo con los estudios
realizados por Johns J. et al y por Karabork F. et al, se observa que cada uno de los ensayos tiene un
comportamiento diferente, mostrando distintos picos de transmitancia con un mismo nimero de onda,
mostrando la existencia de distintos grupos funcionales en cada uno de los compuestos; El
comportamiento se debe a que, no todos los materiales de la composicién son los mismos en los
ensayos, y por tanto, se producen diferentes relaciones moleculares, sobre todo teniendo en cuenta
que, los compuestos F3.2.A y F3.3.A contienen nanofibras de carbono y nanoparticulas de diéxido de
titanio respectivamente y las relaciones generadas entre los nanofillers y el resto de materiales en la

composicion no se ha estudiado.



Capitulo V: Andlisis econémico

Desglose de costos.

Materiales.

Tabla 18.

Desglose de costos de los materiales.

Precio total

Material Cantidad [kg]
[Usd]
Caucho natural 4,46 $11,56
Oxido de zinc 0,22 $0,57
Acido estedrico 0,2 $0,52
Antioxidante amina 0,05 $0,13
Cera parafinica 5 $12,96
Carbon black 2,97 $7,70
Aceite aromatico 0,45 $1,17
Azufre 0,03 $0,08
TMTD 0,06 $0,16
MBT 0,06 $0,16
Nanofibras de kevlar 0,5 $1.000,00
Nanofibras de carbono 0,5 $1.000,00
Nanoparticulas de didxido de
0,5 $1.000,00
titanio
Total: $3.035,00
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Total sin nanofillers:

$35,00

Equipo de seguridad.

Tabla 19.

Desglose de costos del equipo de seguridad.

Precio unitario

Equipo Marca y modelo Cantidad Precio total [S]
[S/unidad]
Mandil - 1,00 $20,00 $20,00
Mascara contra Armor half
1,00 $17,00 $17,00
gases 71ase 705
Filtros de Armor
1,00 $5,00 $5,00
mascara cartridges 703
Guantes de
Eterna gloves M 1,00 $5,00 $5,00
latex
Total: S47,00

Energético.

Tabla 20.

Desglose de costos energéticos.



Costo nacional Tiempo
Tiempo Potencia del
Equipo energético de uso Costo [S]
de uso [h] equipo [kW]
[s/(kwW/h)] [dias]
Mezcladora
$0,104 1,22 29,35 0,5544 $5,50
Banbury
Prensa
$0,104 0,94 22,46 0,50 $4,67
termodinamica
Maquina de
ensayos $0,10 0,19 4,50 0,55 S0,84
universales
Total: $11,02
Mano de obra.
Tabla 21.
Desglose de costos por mano de obra.
Instruccion Costo por hora Tiempo de Precio total
Actividad
requerida [s/h] trabajo [h] [Usd]
Produccion de
caucho Técnica $2,50 39,62 $99,04
vulcanizado
Realizacion de
Técnica $2,50 4,83 $12,08

ensayos de
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traccidny
dureza
Analisis de
Superior $5,00 60,00 $300,00
resultados
Redaccion del
presente Superior $5,00 40,00 $200,00
documento
Total: $611,12
Total.
Tabla 22.
Desglose de costos totales.
item. Costo [S]
Materiales $35,00
Equipo de seguridad $47,00
Energético $10,18
Mano de obra $611,13

Total:

$703,3
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Analisis de costos.

La tabla 18 define el costo de los materiales utilizados para la formulacién de los compuestos
desarrollados, teniendo en cuenta que muestra 2 totales, uno considerando el costo de los nanofillers y
otro sin considerarlo, debido a que los nanofillers utilizados son parte de los materiales disponibles en el
laboratorio de ciencia de materiales de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE, quien cedié la

cantidad de nanofillers necesaria para el desarrollo del presente trabajo.

La tabla 19 establece los costos de la indumentaria de seguridad utilizada para la produccion de

caucho vulcanizado.

La tabla 20 muestra el desglose de los costos energéticos, desarrollados con un costo energético

de casa correspondiente a 10,4 ctvs./ kW/h.

La tabla 21 define los costos de mano de obra, basando el costo en un salario de una persona
con nivel de instruccidn superior de 800 délares mensuales y de una persona con nivel de instruccion

técnica superior de 400 délares mensuales.

La tabla 22 muestra el desglose general y el costo total de todo el presente proyecto, sin
considerar el costo de nanofillers y tampoco el costo de la energia eléctrica que se utilizé para realizar
los ensayos de traccion debido a que dichos valores fueron pagados por la Universidad de las Fuerzas

Armadas ESPE.

Capitulo VI: Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones.
Las propiedades mecanicas exhibidas, por los nanocompuestos producidos, muestran la
tendencia que cada nanofiller determina en el compuesto desarrollado; Se utilizd tres tipos de

nanofillers, nanofibras de kevlar, nanofibras de carbono y nanoparticulas de diéxido de titanio, de las
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cuales, las nanoparticulas de diéxido de titanio son las Unicas que muestran una mejoria frente al

compuesto base en comparacidn con las nanofibras de kevlar o carbono.

e Nanofibras de kevlar.

Las nanofibras de kevlar, muestran que, en proporciones del 0.28 al 1.12% de porcentaje en
peso, generan un decaimiento del esfuerzo a rotura soportado por el material, pasando de un
material base con esfuerzo a rotura de 11.36 MPa a materiales con 9.61, 8.38 y 8.37 MPa al

tener 0.28%, 0.56% y 1.12% de porcentaje en peso en su formulacion respectivamente.

Las nanofibras de kevlar también muestran que la deformacion unitaria, practicamente, no se ve
afectada por el ingreso del nanofiller, es decir, el valor se mantiene en un 3.44, mostrando una
mejoria sutil de hasta un 4% con proporciones de 0.28% y 0.56% y decayendo alrededor de un
5% con 1.12% de porcentaje en peso, lo que, a interés del analisis presente, se considera un

estancamiento de dicha propiedad.

A su vez, las nanofibras de kevlar no muestran mejoria alguna en la dureza del material ya que,
el compuesto base tiene, en escala shore D, dureza de 20 y el compuesto con nanofiller

mantiene dicho valor.

Recapitulando, el esfuerzo a rotura cae hasta un 26.32% con 1.12% de nanofiller en la mezcla 'y
tanto la deformacién unitaria como la dureza no muestran una mejoria significativa respecto del

compuesto base sin nanofiller en su formulacién.

e Nanofibras de carbono.

Las nanofibras de carbono, haciendo simil a las nanofibras de kevlar, muestran resultados poco

alentadores, ya que el esfuerzo a rotura decae nuevamente desde 11.36 MPa a materiales con
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10.2, 10.2 y 9.01 MPa al tener 0.28%, 0.56% y 1.12% de porcentaje en peso en su formulacién

respectivamente.

El comportamiento de la deformacién unitaria al utilizar nanofibras de carbono en la
formulacion se muestra mas presente que con las nanofibras de kevlar, llegando desde el 3.44

hasta lograr un 5.73 al tener 0.56% de nanofiller en la formulacion.

La dureza de los compuestos formulados con nanofibras de carbono muestra un ligero cambio

frente a la formulacion base, reduciendo la dureza, en escala shore D, de 20 a una media de 18.

Entonces, los compuestos con nanofibras de carbono muestran una caida general en el esfuerzo
a rotura de hasta alrededor de un 20% con nanofibras al 1.12% de la formulacion; La
deformacién unitaria aumenta hasta un 11.52% con nanofiller al 0.28% y la dureza cae cerca de

2 puntos en la escala de dureza shore D.

Nanoparticulas de didxido de titanio.

Las nanoparticulas de didéxido de titanio muestran una mejora sutil en el esfuerzo a rotura,
pasando de 11.36 MPa a 12.19, 11.60 y 11.56 MPa cuando se las introduce al 0.28%, 0.56% y

1.12% en la formulacién del compuesto.

La deformacidn unitaria se ve, en gran forma, beneficiada del ingreso de nanoparticulas de
diéxido de titanio en la formulaciéon, pasando del 3.44 a 5.40, 5.73 y 3,74 cuando se las introduce

al 0.28%, 0.56% y 1.12% en la formulacion del compuesto respectivamente.

La dureza del compuesto que contiene nanoparticulas de didxido de titanio en la formulacién

también se ve afectada, decayendo de, en escala shore D, 20 a una media cercana a 17.

Resumiendo, las nanoparticulas de didxido de titanio muestran una mejoria sutil en el esfuerzo a

rotura, una mejoria importante en la deformacion unitaria y una caida en la dureza,
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aumentando hasta un 7% el esfuerzo a rotura cuando se las introduce al 0.28% en la mezcla,
adicionando hasta alrededor del 66% de deformacion unitaria manteniendo el 0.28% de
nanofiller en la mezcla y disminuyendo hasta 3 puntos, en escala shore D, de dureza frente al

compuesto base.

Gracias a los datos obtenidos de los ensayos realizados, analizando y contrastando la
informacién, se puede observar que, con el procedimiento de mezclado y vulcanizado presentado, las
nanofibras, tanto de kevlar como de carbono, no se muestran como buenos materiales para un
mejoramiento de las propiedades del caucho natural vulcanizado, debido a que, por la propia naturaleza
de los nanofillers usados, al ser nanofibras, tienden a concentrarse en lugares dentro de la matriz de
caucho, evitando su correcta dispersidn e interaccion y generando zonas de concentracion de esfuerzos,
las cuales se observan claramente en las muestras que contienen nanofibras de kevlar y generan la caida
del esfuerzo a rotura y que, debido a que no se dispersan de forma correcta en la matriz de caucho, la
deformacidén unitaria y dureza se mantenga con valores semejantes a las mostradas por el compuesto

base.

De forma antagdnica a las nanofibras, las nanoparticulas de didxido de titanio muestran una
mejoria tanto en esfuerzo a rotura, como en deformacidn unitaria comparandose con el compuesto
base y los compuestos con nanofibras, y se da, debido a que, al ser nanoparticulas, el proceso de
mezclado y vulcanizado logra una mejor dispersion del nanofiller en la matriz, generando mejores
propiedades mecdnicas del compuesto a excepcidn de la dureza, la cual cae pero es congruente con el
comportamiento, ya que el material aumenta sustancialmente la deformacion unitaria, es decir, la

ductilidad y a su vez pierde dureza, es decir se vuelve menos fragil.

Se realizo el disefio, desarrollo y produccién de un total de 36 distintos materiales compuestos

en base de caucho natural vulcanizado cuyo desarrollo se encuentra en el presente documento, ademas
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de 24 materiales distintos con los que se realizé pruebas y se definié el proceso de producciény

parametros de este.

La fase uno, como se puede observar en la tabla tres, logré definir un proceso de alta

repetibilidad y que generase un material homogéneo de comportamiento mecanico isotrdpico.

La fase dos desarrolld, partiendo de un compuesto base, la formulacién que mejor

comportamiento mecdnico brindé y dicha formulacidn se utilizé posteriormente en la fase tres.

La fase tres logro la introduccién de los distintos nanofillers en la mezcla y produjo materiales
susceptibles de comparacion debido a la alta repetibilidad del proceso que se desarrollé durante la fase

uno y dos.

El ensayo "FTIR” muestra la transmitancia y la longitud de onda mostrada por los grupos
funcionales hallados en el compuesto; Los 3 compuestos analizados, F2.3.G, F3.2.Ay F3.3.A
correspondientes a, el compuesto base de la fase tres, el compuesto con nanofibras de carbono vy el
compuesto con nanoparticulas de didxido de titanio, 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

entre los ensayos.

Recomendaciones.
e Tenery utilizar el equipo de seguridad indispensable al trabajar con nanomateriales, debido a
que, gracias a su escala, son materiales que pueden ser muy perjudiciales a la salud humana.
El equipo recomendable es: Mascara facial con filtro de respiracién, guantes de latex, gafas
cerradas de proteccion y mandil u overol.
e  Utilizar un equipo de mezclado o maquina Banbury industrial debido a que se acortan los

tiempos de produccion y se puede mejorar la homogeneizacién del material.
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e Generar un proceso de produccién de alta repetibilidad para poder desarrollar mezclas que sean
susceptibles de comparacidn, donde la variable a comparar no sea el proceso, ya que una
variabilidad alta de proceso puede generar una vulcanizacion prematura y ocasionar gran
variabilidad en las propiedades del material.

e Definir los parametros de vulcanizado del material y optimizarlos en funcién del
comportamiento mecdnico obtenido por los compuestos ayudara a un ahorro energético y una
optimizacién de la produccion.

e Al serun equipo de alimentacidn manual, si se usa una mezcladora banbury horizontal, tener el
cuidado respectivo con la maquinaria ya que puede generar serias heridas al operario.

e Procurar que la mezcladora Banbury posea una relacién distinta a 1:1 entre sus engranes, ello
asegurara un mejor mezclado del material.

e Trabajar en un ambiente abierto con flujo de aire constante evitard problemas de salud debido a

los materiales, como el azufre, que se manejan en el proceso.
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