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RESUMEN

El uso de agentes de refuerzo en caucho natural permite la obtencion de
materiales compuestos (compdsitos) con caracteristicas y propiedades
mejoradas con respecto al material pristino y su aplicacion tecnoldgica. La
mejora en las propiedades por el agente de refuerzo depende principalmente
del grado de dispersion del refuerzo, la interaccion entre el refuerzo y la matriz,
la naturaleza y tipo de refuerzo y el proceso utilizado para la preparacion del
material compuesto.

En este trabajo se ha realizado el estudio de la influencia del uso de dos
materiales de refuerzo (un sistema de refuerzo hibrido) sobre las propiedades
mecénicas y térmicas de nanocompositos de caucho natural (NR) usando
nanotubos de carbono multipared (MWCNT) y montmorillonita (MMT). Los
nanocompositos se prepararon mediante mezclado de suspensiones acuosas
de los refuerzos con el latex de caucho natural prevulcanizado. El uso de este
tipo de sistemas ha arrojado que la resistencia a la traccion aumenté hasta un
46 % respecto del caucho natural y el médulo de tensiéon correspondiente al
100% de deformacién experimentd un incremento de hasta 540 % en
comparacion al caucho natural. Esto fue atribuido a un efecto sinérgico entre los
refuerzos nanomeétricos utilizados. Técnicas de caracterizaciéon como difraccion
de rayos X y microscopia de transmision electronica (TEM) mostraron que la
montmorillonita se encuentra parcialmente intercalada. Estas técnicas junto a
espectroscopia Raman han mostrado que existe una influencia de la arcilla en
la dispersion de los nanotubos. La estabilidad térmica se evalué con el analisis
termogravimétrico, encontrandose que el nanocompasito con refuerzo hibrido
presenta mayor estabilidad. El analisis macanodinamico revelé que el material
con refuerzo hibrido es mas rigido. De todos los analisis se concluyé que los
nanocompositos con refuerzo hibrido presentan un aumento sustancial de sus

propiedades en comparacion con los nanocompagsitos con un solo refuerzo. El
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mejor resultado se obtuvo para nanocompésitos con menor contenido de
MWCNT.
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Preparacion y Estudio de Propiedades de Nanocompdsitos de Caucho
Natural con Refuerzo Hibrido de Montmorillonita y Nanotubos de Carbono
de Pared Multiple.

ABSTRACT

The use of reinforcing agents in natural rubber allows the production of
composite materials with enhanced properties compared to the pristine material
and amplifies its technological application. The improvement in properties by the
strengthening agent mainly depends on the degree of dispersion of the
reinforcement, the interaction between the reinforcement and the matrix, the
nature and type of reinforcement and the process used for the preparation of the

composite.

The aim of this work was to study the influence of using the combination of two
reinforcement materials (a hybrid reinforcement) on the mechanical and thermal
properties of nanocomposites of natural rubber (NR) using multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT) and montmorillonite (MMT). The nanocomposites were
prepared by mixing the agueous suspensions of the reinforcements with the
prevulcanized natural rubber latex. The use of such systems has yielded
materials with the tensile strength increased 46% higher than that of the natural
rubber and the modulus corresponding to 100% of deformation experienced an
increase of 540% compared to natural rubber. This was attributed to a
synergistic effect between nanreinforcements used. Characterization techniques
such as X-ray diffraction and transmission electron microscopy (TEM) showed
that the montmorillonite clay was partially intercalated by polymeric chains.
These techniques along with Raman spectroscopy have shown that there is an
influence of the clay in the dispersion of the nanotubes. The thermal stability of
the composites was evaluated by thermogravimetric analysis. It was found that
the nanocomposites prepared by using hybrid reinforcement were thermally

more stable. Dynamic mechanical analysis revealed that the material reinforced
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by hybrid reinforcement is stiffer than those using a single reinforcement. From
all analysis it was concluded that the nanocomposite with hybrid reinforcement
exhibited a substantial increase of its properties compared to nanocomposites
with a single reinforcement. The best result was obtained for nanocomposites

with lower MWCNT content.
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1. INTRODUCCION

Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados, ya que han tomado una
posicion vital en la ciencia y la tecnologia por presentar caracteristicas unicas
como ligereza, facilidad de procesado, versatilidad y baja conductividad
eléctrica. No obstante, muchas veces los polimeros por si mismos no pueden
satisfacer por completo las necesidades que se requieren, como por ejemplo
determinadas propiedades mecanicas, térmicas o eléctricas, en comparacion
con otros materiales como los metales o las cerdmicas. Es por ello que la
demanda actual de nuevos materiales poliméricos con propiedades imposibles
de reunir en un solo material ha llevado a generar materiales con el fin de
potenciar sus propiedades fisicas y mecénicas dando resultado a lo que se
conoce como materiales compuestos o compdsitos. Se denominan asi por ser
sistemas de dos 0 mas compuestos utilizados como refuerzo en un material que
actia como componente base. Estos conservan, al menos parcialmente, las
propiedades de sus constituyentes y el propésito de su disefio es lograr la
combinacion de propiedades mas favorables a fin de mejorar algunas de sus
caracteristicas. Un ejemplo de estos materiales se da en la industria
aerondutica la cual requiere materiales que sean resistentes y rigidos (como los
metales), ligeros (como los polimeros) y que sean resistentes a la corrosion y a

las temperaturas altas (como las ceramicas)®3.

Cualquiera que sea el material de refuerzo (carga), hay al menos seis familias
de parametros a considerar al estudiar como se modifican las propiedades de

un polimero dado*:

La naturaleza del polimero, su quimica, sus macromoléculas vy
caracteristicas estructurales.

- La naturaleza quimica del material de relleno y su quimica superficial.

- El tamafio promedio y distribucién de tamafio de particulas.

- La geometria y la estructura de las particulas.

1



- La relacion de la concentracion de polimero/carga (o la fraccion de
volumen de llenado).

- Los efectos de los otros ingredientes en los compuestos.

Los elastomeros son una clase de materiales ampliamente utilizados no solo
en productos de uso diario, sino también en campos especializados como el
aeroespacial, medicina, electrénica, etc. En muchas de estas aplicaciones se
requieren alta resistencia, conductividad eléctrica y térmica superior, y mejores
propiedades tribolégicas y de barrera. Varios tipos de relleno se han
incorporado en las matrices de elastomeros con el fin de proporcionar un
refuerzo o propiedades funcionales. Sin embargo, la mayoria de los materiales
compuestos rellenos no combina propiedades mecénicas mejoradas con un

rendimiento multifuncional superior®.

Los nanocompdésitos de elastobmeros representan un paso adelante en este
campo®19 ya que prometen propiedades que no pueden ser conseguidas con
microcompdsitos1?, La diferencia se debe a distintas caracteristicas derivadas
de las dimensiones nanométricas, como la alta relacibn de aspecto de la
nanocargas, su gran area superficial y los posibles efectos de
confinamiento!®!4,  Los nanocompésitos de matriz elastomérica son
ampliamente usados debido a su baja relacién peso/volumen, flexibilidad de
disefio y procesabilidad. La investigacion sobre estos nanocompdsitos se ha
centrado fundamentalmente en cuatro matrices elastoméricos: caucho natural
(NR), terpolimeros de etileno—propileno—dieno (EPDM), estireno—butadieno
(SBR) y cauchos nitrilicos (NBR).

Desde los inicios de la industria del caucho, se les incorporan agentes de
refuerzo en forma de particulas finas, con el objetivo de mejorar sus
propiedades fisicas y mecanicas, su procesabilidad o simplemente para
abaratar el costo del producto final. Los refuerzos por excelencia empleados en

esta industria, son el negro de humo y la silice, que proporcionan una mejora de
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las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, barrera, ademas de presentar
resistencia al fuego y a la abrasion'®>. No obstante, estas mejoras sélo se
alcanzan a altas concentraciones de carga en el material compuesto, desde un
minimo de 20 % hasta un maximo de 40 % en peso. Estas altas
concentraciones pueden, sin embargo, reducir la procesabilidad del compdésito y
aumentar notablemente su peso final, limitando su aplicacion a nivel industrial.
La expansion de la industria de los polimeros y la demanda continda por el
desarrollo de nuevos materiales compuestos de bajo costo con mejores
propiedades y menor contenido de cargas son algunos de los nuevos y
excitantes desafios.

En la actualidad se estudia el uso de arcillas y nanotubos de carbono como
agentes de refuerzo. Los nanocompaositos de polimero/arcilla presentan muchas
ventajas, entre las que destacan, su ligereza en peso comparada con los
compaositos convencionales, esto gracias a que los silicatos presentan altos
grados de rigidez y resistencia por lo cual se requerira mucho menos material
inorganico de alta densidad, exhiben excelentes propiedades de barrera sin
necesidad de un disefio de multipolimero en capas, lo que permite su reciclaje,
y sus propiedades mecéanicas son potencialmente superiores a los polimeros
reforzados con fibras unidireccionales, porque el refuerzo de las capas
inorganicas se realizard en dos dimensiones en lugar de en una'é. Cuando la
arcilla se dispersa en el latex de caucho, las propiedades mecanicas, tales
como el modulo elastico y el esfuerzo a la rotura, presentan un incremento
considerable. Este incremento se ha relacionado con la interaccion de la arcilla
con compuestos de caracter polar distintos al caucho que estan presentes en la
superficie de sus particulas y al orden en la red de arcilla dentro del
nanocompoésito!’18, Por otro lado, el uso de nanotubos de carbono en
nanocompositos poliméricos ha tomado relevancia debido a las extraordinarias
propiedades mecanicas con valores de mdédulo mucho mayores que otros

materiales tales como metales o ceramicos. El uso de nanotubos de carbono en
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matrices de caucho ha mostrado que permite alcanzar un material con mayor
conductividad eléctrica, sin embargo, las propiedades mecanicas son inferiores

a las que presenta el caucho pristino®®.

Este trabajo propone el estudio de la adicibn de materiales de refuerzo hibrido
de tamafio nanométricos, especificamente de montmorillonita y nanotubos de
carbono, sobre las propiedades fisicas y mecanicas del caucho natural. Las
ventajas del uso de este tipo de agentes de refuerzo es que se requieren
pequefias cantidades para conseguir mejoras importantes, esto contribuye a la
procesabilidad del nanocompdsito y no afecta notablemente el peso final, lo
cual facilita su aplicacién a nivel industrial. Estudios preliminares sobre otras
matrices poliméricas con estos refuerzos proponen la presencia de un efecto
sinérgico entre ellos, con la posible formacion de una red tridimensional
formada por estos, ademas proponen que la arcilla es el mejor medio para la
dispersion de los nanotubos logrando mayores mejoras en las propiedades

mecanicas que con el uso de estos de manera individual?°-22,



2. MARCO TEORICO

Los materiales compuestos poseen dos constituyentes basicos, estos son la
matriz y el refuerzo, a ellos se les suma un tercer componente llamado

interfase, ésta se forma por la interaccion de los antes mencionados (Figura

1)23|67.

- Matriz: Constituye la fase continua del material, ésta contiene al refuerzo
con un grado de dispersion determinado. El refuerzo suele ser uno de
los responsables de las propiedades quimicas, fisicas y funcionales que
adquiere el compdésito, éste puede afectar la temperatura de
procesamiento del material compuesto. Como matrices se pueden
utilizar metales, polimeros o ceramicas, esto da lugar a tres categorias
de compdsitos segun la naturaleza de la matriz. Es precisamente la
naturaleza de ésta la que condiciona la incorporacién de un refuerzo y la

aplicacion del material compuesto.

- Refuerzo: Es la fase discontinua del compdésito. Generalmente, éste es
mas rigido que la matriz y su finalidad es soportar la carga mecanica o
modificar alguna otra propiedad con el proposito de mejorar el
comportamiento del material compuesto. El refuerzo puede ser de tipo

inorganico u organico de origen sintético y/o natural.

- Interfase: Se forma a partir de la interaccion entre la matriz y el refuerzo,
esto le proporciona caracteristicas que depende del origen y la
compatibilidad de cada uno de los componentes. Esta es la encargada

de la transferencia de carga mecanica desde la matriz al refuerzo.

Segun el grado de compatibilidad entre la matriz y el refuerzo, este ultimo
establece la continuidad eléctrica y térmica entre los constituyentes del material.
Ademas, es responsable en gran medida de las sinergias que surgen de la

combinacion de ambos materiales.



REINFORCEMEN

MATR X

INTERFACE

Figura 1. Estructura general de un material compuesto.

Tradicionalmente, los compositos se reforzaban con aditivos de tamafio
micrométrico, pero durante los Ultimos afios y gracias a las técnicas de
procesamiento desarrolladas se ha logrado que los refuerzos sean de tamafo
nanometrico. Los compdsitos preparados con este tipo de refuerzos, reciben el

nombre de nanocompositos?.
2.1. Nanocompdsitos

Los nanocompdsitos de matriz polimérica han crecido rapidamente como
actividad de investigacion multidisciplinaria cuyos resultados pueden ampliar las
aplicaciones de polimeros para el beneficio de diferentes industrias, estos han
proporcionado propiedades con mejoras notables en comparacion con los
microcompasitos, Las principales ventajas que los nanocompdsitos tienen en

comparaciéon con los compdésitos convencionales son los siguientes?*2°;

- Menor peso debido a la baja carga de relleno.

- Bajo costo, debido a la menor cantidad de uso de relleno.



- Propiedades mejoradas (incluye mecanica, térmica, Opticas, eléctricas,
de barrera, etc.) en comparacion con compdsitos convencionales a muy

baja carga de relleno.

Los nanocompd@sitos son un material multifase, en el cual al menos una de las
fases tiene aditivos nanoescala, esto quiere decir que el rango en tamafo de las

particulas se encuentra entre 1 — 100 nm en una de sus tres dimensiones?6:27,

Las particulas de tamafio nanométrico se clasifican en tres categorias segun

sus dimensiones (Figura 2)%6:28:

- Nanoparticulas: Cuando las tres dimensiones de las particulas estan en
el orden de nandmetros, se denominan como nanoparticulas equiaxial
(isodimensional) o nanogranulos o nanocristales.  Ejemplo:

nanoparticulas de silice, plata, oro, cobre, etc.

- Nanotubos: Cuando dos dimensiones estan en la escala nanométrica y
la tercera es mas grande, formando una estructura alargada,
generalmente se denominan nanotubos 0
nanofibras/filamentos/nanovarillas. Ejemplos, nanotubos de carbono

(CNT) y nanofibras de celulosa.

- Nanolaminas: Estas particulas se caracterizan por tener una sola
dimension en escala nanométrica son nanocapas/nanoldminas. se
presentan en forma de laminas de uno a unos pocos nanémetros de
espesor y de cientos a miles de nanémetros de largo. Ejemplos, Arcilla

(silicatos en capas), hidroxidos dobles laminares (LDHS).
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Figura 2. Tipos de materiales nanoescala.

Existen seis caracteristicas estructurales interrelacionadas, las que distinguen
a los nanocompdsitos convencionales. Estas caracteristicas se atribuyen a las
dimensiones nanoscoépicas de las particulas y la alta razén de aspecto de los

nanorellenos. Estas son?°:

- Bajo umbral de percolacion (~ 0,1 — 2 % volumen).

- Correlacién particula — particula (orientacién y posicién) surge en la
fraccion de bajo volumen.

- Gran numero de particulas por volumen de particula (105 — 108
particulas/um3).

- Extensa éarea interfacial por volumen de particula (10%— 10* m?/ml).

- Distancia corta entre particulas (10 —50 nm a ¢ ~ 1 — 8 vol. %).

- Escalas de tamafio comprable entre la inclusion de nanoparticulas
rigidas, distancia entre particulas, y el volumen de relajacién de las
cadenas de polimero.



Los principales efectos que existen entre la matriz polimérica y las particulas
usadas como rellenos en las propiedades finales del nanocompdsito tienen que
ver principalmente con el tamafio de la particula, la adhesion interfacial
particula/matriz y la carga de la particula. Las arcillas naturales y los nanotubos
de carbono poseen elevada rigidez y resistencia, de manera que al dispersarse
homogéneamente en una matriz polimérica se pueden conseguir mejoras

significativas en sus propiedades térmicas y mecanicas3-32,
2.2. Nanorefuerzos

De las particulas utilizadas como nanorefuerzos para la obtencién de
nanocompadsitos con matriz polimérica, entre las mas estudiadas se encuentran
el negro de humo, los nanotubos de carbono, grafeno y filosilicatos. El proposito
de su uso es obtener materiales con mejores propiedades que las matrices
poliméricas sin reforzar y con potenciales aplicaciones en diferentes areas. La
introduccién de nanoparticulas beneficia en la mayoria de los casos el

endurecimiento y fortalecimiento de la matriz polimérica33-3.

Para este trabajo se ha utilizado como nanorefuerzo la montmorillonita y

nanotubos de carbono de pared multiple, estos se describen a continuacion.
2.2.1. Arcillas

Se consideran fisicamente un coloide, de particula extremadamente pequefia y
superficie lisa. Quimicamente es un silicato hidratado de aliumina. Presentan
propiedades plasticas, lo que significa que al humedecerla puede ser modelada
facilmente, al secarse se torna firme y cuando se somete a altas temperaturas
acaecen reacciones quimicas que, entre otros cambios, causan que la arcilla se
convierta en un material permanentemente rigido, denominado ceramica. En
general se consideran arcillas a toda la fraccion de material con un tamafo de

grano inferior a 2 ym (1 ym = 10 m). Los principales componentes quimicos de



éstas son los minerales de silicato (SiOa4), los cuales mediante uniones generan

diferentes tipos de compuestos.

Las arcillas tienen la capacidad de cambiar facilmente los iones fijados en la
superficie de sus cristales, en los espacios interlaminares, o0 en otros espacios
interiores de las estructuras, por otros presentes en las soluciones acuosas que
las envuelve. Esta propiedad se denomina capacidad de intercambio catidnico
(CEC) y entrega informacién sobre la capacidad del mineral a la intercalaciéon y
se define como los miliequivalentes de cationes intercambiables por 100g de

arcilla3e.

Las arcillas usadas en hanocompésitos de matriz polimérica son usualmente las
pertenecientes al grupo de las esméctitas, con alta capacidad de hinchamiento
e intercambio catiénico. Dentro de las esméctitas la montmorillonita (MMT) es
una de las mas utilizadas debido a su disponibilidad, alta area superficial,
reactividad y su capacidad para hincharse al incorporar grandes cantidades de
agua en su espacio interlaminar. Esta es una arcilla de la familia de los
filosilicatos 2:1. Su red cristalina es una estructura trilaminar formada por, una
lamina central que contiene aluminio y magnesio coordinados en octaedros en
forma de 6xidos e hidroxidos. Esta lamina esta rodeada por otras dos laminas
externas que estan formadas por Oxidos de silicio coordinados
tetraédricamente. Estas ldminas se mantienen unidas entre si por una fuerza
intermolecular relativamente débil, por ello las moléculas de agua pueden
penetrar facilmente en la regién interlaminar y producir un aumento del
espaciado entre las ldminas. La sustitucién isomorfica entre las laminas genera
cargas negativas que son normalmente contrabalanceadas por cationes que
residen en la interlamina. Las laminas de silicato pristinas usualmente contienen

iones hidratados Na*, K* o Ca?* (Figura 3).
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Figura 3. Estructura de la montmorillonita (filosilicato 2:1).

La arcilla se encuentra en la naturaleza como agregados de laminas apiladas
cuyas dimensiones laterales pueden variar desde 100 nm hasta 10 ym, el
espesor de la lamina es de alrededor de 1 nm. El efecto de las plaquetas

nanoscopicas de arcilla en la morfologia de los polimeros cominmente se
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atribuye a su alta razén de aspecto y a su gran &rea de contacto interfacial entre

la arcilla y la matriz polimérica®":38,

Dependiendo de la fuerza de interaccion interfacial con la matriz polimérica y el

meétodo de preparacion, es posible obtener tres tipos de compaositos cuando se

adicionan laminas de arcilla a una matriz polimérica. Estos son38-49;

Tactoide (microcompdsito): Las laminas de arcilla actian como un
refuerzo micrométrico, éstas tienden a permanecer juntas lo que
conduce a una mala dispersion, el polimero es incapaz de intercalarse
entre las laminas de silicato, esto ocurre cuando el polimero y la arcilla
son incompatibles. Se generan zonas sin refuerzo en la matriz
polimérica, lo que puede producir un deterioro de las propiedades fisicas

y mecéanicas del compasito.

Nanocomposito intercalado: Una o algunas veces mas de una cadena
de polimero es intercalada entre las laminas de arcilla dando como
resultado una morfologia multicapa de polimero, incrementando el
espaciado basal de las laminillas de silicato. A veces se forman
estructuras combinadas entre el tactoide y la intercalada. En este caso
las laminas se encuentran practicamente en estado intercalado, pero

aun se observan estructuras agregadas de pequefios grupos de laminas.

Nanocomposito exfoliado: Las laminas de arcilla estdn completa y
uniformemente dispersas en la matriz polimérica. Esta morfologia es
particularmente interesante porque maximiza el area de contacto entre

polimero — arcilla y con ello las interacciones en la interface.

En la literatura generalmente se encuentra una combinacion de morfologias,

siendo lo mas habitual nanocompdsitos con estructura de intercalada/exfoliada.

En algunos casos también es posible encontrar estructura intercalada/tactoide.

La figura 4 presenta una ilustracion de estas estructuras.
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Figura 4. Morfologia de nanocompdsitos polimero — arcilla: (a) Tactoide; (b) intercalado y
(c) exfoliado.

Existen dos caracteristicas particulares de silicatos en capas que generalmente
se consideran en los nanocompdsitos. La primera es la capacidad de las
laminas de silicato para dispersarse en capas individuales y la segunda
caracteristica es la capacidad de ajustar su quimica en la superficie a través de
reacciones de intercambio i6nico con cationes organicos e inorganicos. Estas
se relacionan entre si ya que el grado de dispersién del silicato en capas en la

matriz de polimero en particular depende de la capa intermedia de cationes®®.
2.2.2. Nanotubos de carbono (CNT)

Una de las aplicaciones mas importantes de la CNT son los hanocompdésitos de
polimero/CNT, debido a sus buenas propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas. Los nanotubos de carbono son un candidato ideal como refuerzo para
compositos poliméricos, gracias a su alta resistencia y rigidez especifica. Se
consideran dos tipos basicos de nanotubos de carbono; los nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNT) y los nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT)4142,
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La diferencia entre una estructura y otra radica en la cantidad de laminas de
grafeno que la forma. Estas laminas estan compuestas de anillos de benceno.
Los SWCNT estan formados por el pliegue de una lamina de grafeno en un
cilindro a lo largo de un vector de la red en el plano de grafeno. Los indices de
Hamada (n,m) determinan el diametro y la quiralidad que son parametros claves
de un nanotubo originando tres tipos de nanotubos de carbono los que se
identifican como armchair (n=m), zigzag (m=0) y quiral (n#m#0). Los MWCNT
son una pila de laminas de grafeno enrolladas en forma de cilindros
concéntricos con una separacién entre cilindros de 0,3 — 0,4 nm. Estos tienden
a tener didametros en el rango de 2 — 100 nm (Figura 5)*“ y largos de varios

micrones.

Figura 5. Estructura de diferentes al6tropos de carbono: a) lamina de grafeno; b) SWCNT
zigzag; ¢) SWCNT quiral; d) SWCNT armchair y €) MWCNT.

Los nanotubos de carbono poseen propiedades excepcionales, donde SWCNT
muestra propiedades mecanicas inferiores a las de MWCNT. Estas propiedades
dependen fuertemente de las dimensiones y de los defectos presentes en el
nanotubo, pero también dependen de la forma en que estan dispuestos los
hexagonos de la lamina de grafeno*#4¢. La comparacion entre SWCNT vy

MWCNT se presenta en la tabla 1.
14



Tabla 1. Comparacion entre SWCNT y MWCNT.

SWCNT

MWCNT

Una l&dmina de grafeno

Multiples laminas de grafeno

Requiere de un catalizador para su
sintesis.

Puede ser producido sin un catalizador.

La sintesis a grandes volumenes es
dificil, ya que requiere un control
adecuado sobre el crecimiento y la
condicion atmosférica.

La sintesis a grandes volumenes es
facil.

No se dispersa totalmente, y forman
estructuras aglomeradas.

No se dispersa totalmente, y forman
estructuras aglomeradas.

Resistividad por lo general en el
rango de 104 —-102 Q- m.

Resistividad por lo general en el rango
de 1,8 x10°-6,1 x10°Q -m

La pureza es pobre. El contenido
tipico de SWCNT en muestras
preparadas por deposicién quimica
de vapor (CVD) es de
aproximadamente 30 — 50 % en
peso.

Sin embargo, usando como sintesis
el método de descarga de arco, se
alcanza una mayor pureza, hasta 80
%.

La pureza es alta. El contenido tipico
MWCNT en muestras preparadas por el
método de CVD alcanza hasta 90 %.

La probabilidad de defecto es mayor
durante la funcionalizacion.

La probabilidad de defecto es menor
especialmente cuando se sintetizan por
el método de descarga de arco.

La caracterizacién y evaluacion es
facil.

Tiene una estructura muy compleja.

Puede ser facilmente retorcido y son
mas flexibles.

No puede ser retorcido facilmente.

Se han utilizado nanotubos de carbono en muchos estudios como material de

refuerzo de polimeros, sin embargo, todos estos ponen de manifiesto la

dificultad de obtener una dispersibn homogénea en la matriz de polimero a

causa de su tendencia a agruparse, debido a las interacciones de van der

Waals?’.
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Los nanotubos de carbono se pueden dispersar por dos vias, el método

mecanico y los métodos que estdn disefiados para alterar la energia de

superficie de los sélidos, ya sea fisicamente (tratamiento no covalente) o

quimicamente (tratamiento covalente)*849,

Métodos de dispersion mecénicos, tales como tratamiento con
ultrasonido y el mezclado de alto cizallamiento ayudan a obtener
nanotubos aislados, pero también pueden fragmentar los nanotubos y

disminuir su relacion de aspecto.

Métodos quimicos utilizan funcionalizacion de la superficie de CNT para
mejorar su compatibilidad quimica con el medio de destino, es decir para
mejorar caracteristicas de humectacion o de adhesion y reducir su
tendencia a aglomerarse. Sin embargo, la funcionalizacion quimica
agresiva, tales como el uso de &cidos concentrados a altas
temperaturas, podria introducir defectos estructurales que resultan en

propiedades inferiores de los tubos.

El tratamiento no covalente es particularmente atractivo debido a la
posibilidad de adsorber diferentes grupos en la superficie de los CNT sin
perturbar el sistema 11 de las laminas de grafeno. En los ultimos afios, el
tratamiento de superficie no covalente por tensioactivos o polimeros ha
sido ampliamente utilizado en la preparacion de las soluciones acuosas
y organicas para obtener la fraccion de nanotubos dispersos

individualmente.

De estos tres métodos de dispersion el menos destructivo y el mas

recomendado de usar es el tratamiento no — covalente.
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2.3. Elastémeros

Un elastomero es un polimetro amorfo formado por macromoléculas que
poseen un ligero grado de entrecruzamiento y cuentan con la particularidad de
ser muy elasticos pudiendo incluso recuperar su forma luego de ser deformado.
La extensa union covalente entre los atomos que forman las cadenas del
polimero permite una deformacién considerable, la cual es acompafiada por
movimientos moleculares localizados y cooperativos. Cuando un elastomero es
estirado, sus moléculas se alinean, permitiendo que muchas veces se
cristalicen parcialmente. Sin embargo, una vez que ya no se ejerce tension, se
vuelve rapidamente a su estado original. Lo anterior distingue a los elastbmeros

de los polimeros termoplasticos®°.

Las principales propiedades de los elastbmeros son:

Su temperatura de transicion vitrea (Tg) es inferior a la temperatura

ambiente.

- Se estiran y contraen rapidamente.

- Poseen un alto médulo cuando son estirados.

- Presentan un contenido cristalino bajo o insignificante

- Su masa molar es suficientemente alta para formar redes y son
facilmente reticulados.

- Muestran menor resistencia al fendémeno de fluencia que los

termoplasticos.

2.3.1. Caucho

De los elastomeros disponibles, el caucho natural (NR) es uno de los polimeros
biosintetizados méas importantes utilizados en diferentes productos hoy en dia
por sus excelentes propiedades quimicas y fisicas. Es un material capaz de

deformarse y recuperar su forma original rapidamente, presenta excepcional
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elasticidad, flexibilidad y es biodegradable®l. Sus atributos incluyen resistencia
a la abrasion, buenas propiedades de histéresis, alta resistencia a la rotura y
alta resistencia a la traccion. Sin embargo, también puede mostrar pobre

resistencia a la fatiga.

El caucho natural se obtiene del arbol Hevea brasiliensis. Es un politerpeno
sintetizado in vivo a través de polimerizacion enzimética de pirofosfato de
isopentenil. El pirofosfato isopentenil se somete a condensacion repetida para
producir cis-1,4- poliisopreno a través de la enzima transferasa del caucho. La
distribucion de peso molecular del caucho Hevea brasiliensis muestra una
variacion considerable, que va desde 100.000 a mas de 1.000.000. La
polidispersidad, Mw/Mn, llega a ser tan alta (9,0) para cierta variedad de caucho
natural, esto es de considerable importancia ya que la fraccion de menor peso
molecular facilitara el procesamiento en la fabricacion del producto final,
mientras que la fraccion de peso molecular mas alta contribuye en la resistencia
a la traccion, resistencia al desgarro y resistencia a la abrasion. La biosintesis o
polimerizacién para producir poliisopreno se produce en la superficie de las

particulas de caucho®?,

La forma cis-1,4- poliisopreno posee baja cristalinidad a diferencia de la forma
trans llamada gutapercha o balata la cual es medianamente cristalina (figura 6).
Las cadenas del poliisopreno cis rotan mas facilmente que las cadenas trans,
dando como resultado que las moléculas prefieran enrollarse en una
conformacién compacta. El comportamiento viscoelastico y el extenso rango de
elasticidad surgen de esta disposicion al azar. Las cadenas poliméricas se
mueven libremente y se pueden observar deformaciones recuperables de hasta
un 1000 %°°,
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CH: H CH, & CH, H
\c=c/ \c=c/ \c=c/

— cH,” NcH, —cH,” NcH, —cH,” \CH,—

Formula estructural del caucho natural (cis)

CH:_\\ /CH? - CH? H CH3 CHo_
c=c \czc/ Ne=¢”/ °

Formula estuctural dal cauche natural (rans)

Figura 6. Estructura molecular del caucho natural en su forma cis y trans.

2.3.2. Latex de caucho

Latex de caucho natural es una polidispersion coloidal. La fase dispersa
principalmente es caucho y el medio de dispersion es agua. Sin embargo,
ademas del caucho y el agua, el latex contiene pequefias cantidades de
proteinas, resinas, incluyendo grasas, acidos grasos, otros lipidos, esteroles y
ésteres de esteroles, carbohidratos y materia mineral. El constituyente de
particulas dominante en el latex fresco es el caucho con un tamafio de
particulas que oscila desde 0,02 hasta 3,0 um y cuya forma es esférica. Se
encuentra fuertemente protegido en suspension por una pelicula de proteinas y
fosfolipidos adsorbidos (figura 7). Del contenido total de proteinas de latex
fresco, sobre el 20 % se adsorbe sobre las particulas de caucho. Las proteinas
y los fosfolipidos adsorbidos en las particulas de caucho imparten una carga
negativa neta, contribuyendo asi a la estabilidad coloidal del latex. Los lipidos
asociados con las particulas de caucho y las particulas que no son de caucho
en el latex juegan un papel clave en la estabilidad y el comportamiento coloidal
de latex. Los nucledtidos contenidos en el latex son importantes como
cofactores y son intermediarios en la biosintesis de caucho. Tioles de bajo peso
molecular tales como el glutation, la cisteina y el acido ascoérbico determinan el

potencial redox de latex>3-55,
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Figura 7. Modelo para la estructura de la superficie de la particula de latex de caucho; a)
vista superior de la particula de NR y b) seccién transversal de la particula de NR.

2.4. Métodos para la preparacion de nanocompdsitos

Varias estrategias han sido consideradas para preparar nanocompositos
usando arcillas como refuerzo. Los principales procesos de elaboracién se

resumen a continuacion31.37.39:

Exfoliacién/adsorcion: Las laminas de arcilla son exfoliadas usando un
solvente en el que el polimero o pre-polimero es soluble. En este método, el
polimero se adsorbe sobre la superficie de la arcilla y cuando se evapora el
disolvente, las laminas vuelven a agregarse para formar, en el mejor de los
casos, una estructura intercalada. En virtud de este proceso también se
obtienen los nanocompdsitos a través de polimerizacién en emulsion, donde la

arcilla se dispersa en la fase acuosa.

Intercalado por polimerizacion in situ: En esta técnica se dispersa la arcilla
en el monomero liqguido o una solucion de mondmero de manera que la
formacion del polimero puede ocurrir por intercalacion entre las laminas. La
polimerizacién puede ser iniciada térmicamente o por radiacion. Se debe usar

un iniciador adecuado que puede ser de tipo organico o un catalizador que
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puede ser afladido a la mezcla o bien puede estar injertado en la superficie de

la arcilla.

Intercalacién en fundido: Se mezcla la arcilla con el polimero fundido. Bajo
estas condiciones y si las superficie de las laminas de la arcilla son
suficientemente compatibles con el polimero elegido, las cadenas poliméricas
pueden entrar en el espacio interlaminar y formar un nanocompasito intercalado

o exfoliado. Esta técnica no requiere solventes.

Método de latex (suspension): Este método consiste en mezclar latex de
caucho natural y una dispersién acuosa de arcilla. El agua actia como un
agente de hinchamiento de la arcilla, debido a la hidratacion de los cationes
existentes en el espacio interlaminar de la arcilla. Cuando se agrega el latex, las
particulas de éste pueden ser mezcladas uniformemente con las capas de la
arcilla. El compdsito se genera por la coagulacion de la emulsién o evaporacion

del solvente.

En comparacion con otras técnicas, el método de latex donde se emplea arcilla
no modificada, es prometedor para la produccién industrial de nanocompadsitos
debido al bajo costo de la arcilla, la sencillez del proceso de preparacion y una

excelente relaciéon costo/rendimiento.
2.5. Efecto sinérgico

En la preparaciéon de nanocompgdsito con refuerzo hibrido, el mejoramiento de
las propiedades mecanicas podria corresponder al efecto de uno de los
refuerzos o de ambos, actuando cada uno por separado o por existencia de un
efecto sinérgico entre ellos. Para evaluar dicho efecto aislado o sinérgico de los

refuerzos, es necesario considerar las siguientes ecuaciones*18:

La gravedad especifica tedrica del compédsito se calcula como se muestra la

ecuacion 1.
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(1)

Donde wi es la cantidad en phr (la composicion de los compositos de caucho
son informadas en partes por cien de caucho), y pi es la gravedad especifica de
cada uno de los componentes presentes en el compdsito. Ademas, se ha
propuesto que el efecto del refuerzo sobre las propiedades mecanicas no
depende tan solo de la naturaleza de éste y su grado de dispersién, sino que
también de su fraccion de volumen en el composito. La fraccion de volumen
(®i) de cada componente del compdsito puede ser calculada como lo muestra la

ecuacion 2.

b. = WiX Pepd
;= ——22
Wepd™ Pi

)

Donde <; es la fraccion de volumen de cada componente presente en el

composito; pepd €S la gravedad especifica del hanocompdésito y cpd la suma

total de partes de los componentes del nanocompasito.

Finalmente para evaluar dicho efecto aislado o sinérgico de los refuerzos, se
evaluara la razén de las fracciones de volumen de ambos refuerzos utilizados,

como se muestran las ecuaciones 3y 4.

D;

mix,r:rj

P

WjiXpi

®3)
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2.6. Técnicas de caracterizacion
2.6.1. Ensayo de esfuerzo —deformacion

Este es uno de los métodos basicos para la caracterizacion cuantitativa de la
resistencia y deformabilidad de un polimero. La metodologia para realizar el
ensayo se resume en diferentes normas, como la norma ASTM D-412, las
normas alemanas DIN 53504 e ISO 37. Entre los parametros caracteristicos
gue se pueden obtener al evaluar las curvas esfuerzo—deformacion, se

encuentran®®:

- Resistencia a la traccion: Corresponde a la tensibn maxima de traccién

gue soporta el material durante el ensayo.

- Modulo elastico (Modulo de Young): Es la relacién entre la tension
realizada y la deformacion adquirida en el tramo lineal del diagrama
tensién—deformacién. Para el caucho dicha relacion adopta una forma
de curva, siendo necesario medir los esfuerzos requeridos para producir
alargamientos intermedios, que frecuentemente se les llama modulos al

X por ciento.

- Elongacion méaxima: Es el maximo incremento en longitud de un
material antes de su ruptura producido por la mayor tensién de traccién

aplicada.
2.6.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X se utiliza para determinar la distancia interlaminar de la
arcilla. Esta técnica consiste en la incidencia de rayos X de longitud de onda

constante sobre una muestra. La onda es difractada por los planos
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cristalograficos dnk de la muestra en diversos angulos cumpliendo la Ley de
Bragg que relaciona el fendmeno de difraccion de acuerdo a la ecuacion 5:

A = 2dsin(0)| ()

Donde A es la longitud de onda, d espaciamiento entre las laminas, y 0 el

angulo de difraccion.
2.6.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucion, no destructiva, que
proporciona informacién quimica y estructural de una muestra. Esta se ha
utilizado por décadas para identificar los materiales de carbono, y mas
recientemente ha demostrado ser capaz de proporcionar una gran cantidad de
informacion acerca de los nanotubos de carbono, tales como el dopaje,

defectos, didmetro, quiralidad y curvatura®’-8,

En el espectro Raman de nanotubos de carbono aparecen tres bandas de
interés, banda D, banda G y banda G”. Estas bandas pueden ser utilizadas para
determinar la calidad del nanotubo. La banda G se localiza aproximadamente a
1580 cm™ y se debe al stretching de C-C, indicativo de defectos de grafeno
libre y nanotubos de carbono. La banda D, aproximadamente a 1350 cm™, es
causada por defectos en la estructura. Una determinacion relativa de la calidad
de los nanotubos se puede encontrar por comparacion de la razon de la

intensidad de la banda D (Ip) sobre la intensidad de la banda G (I1c)°%0.
2.6.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

La informacién proporcionada por TGA se limita a detectar cambios en la masa
de la muestra en funcion de la temperatura. Asi, la técnica se limita en gran
medida al estudio de las reacciones de descomposicion y oxidacion, y a

procesos fisicos tales como vaporizacion, sublimaciéon y desorcion.
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La evaluacion de la estabilidad térmica es una de las aplicaciones mas
importantes de TGA para el estudio de polimeros. Curvas termogravimétricas
proporcionan informacion acerca de los mecanismos de descomposicion de
varios materiales. Ademas, los perfiles de descomposicion pueden ser
caracteristicos para cada tipo de polimero y, en algunos casos se pueden
utilizar para fines de identificacion.

Las rutas por las cuales los polimeros se degradan se pueden clasificar de

acuerdo a seis mecanismos principales:

La escision de la cadena principal
Escision de grupo lateral
Eliminacién

Despolimerizacion

Ciclacion

2 o

Entrecruzamiento.

La ciclacion y el entrecruzamiento rara vez dan lugar a un cambio en la masa
de la muestra, a menos que se produzcan en relacion con las rutas 1 — 4,y no
son detectados por TGA. Las rutas 1 — 4 suelen dar lugar a la evolucién de los
productos volatiles con un cambio de masa de acompafiamiento. En una
atmoésfera inerte, algunos polimeros dan un rendimiento casi cuantitativo de sus

mondmeros precursores®,
2.6.5. Analisis mecanodinamico (DMA)

Este andlisis se utiliza para estudiar y caracterizar el comportamiento
viscoelastico de materiales cuando estan sujetos a tensiones dindmicas en
funcién de la frecuencia y la temperatura. Se puede describir simplemente como
la aplicacion de una fuerza de oscilacion a una muestra y el andlisis de la

respuesta del material a la fuerza.
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Se aplica una tension sinusoidal de baja amplitud al material y éste experimenta
una deformacion también sinusoidal. Ambas ondas estdn desfasadas en un
angulo 6, que puede tomar valores entre 0 y 90° dependiendo de la naturaleza

del material.

La tensién aplicada (o) y la deformacién (¢) se describe en la ecuacion 6y 7

respectivamente:

o = oy sin(wt)| (6)

e = gosin(wt + 6) (7)

Donde oo es la tension maxima, o es la deformacion a la tension maxima, o es
la frecuencia de oscilacion, t es el tiempo y & es el angulo desfasado entre la

tension aplicada y la deformacién resultante.

Con estos datos es posible calcular el médulo de almacenamiento o médulo
elastico (E’). E" indica la capacidad del material para restablecer la energia
suministrada mecanicamente al sistema lo que representa la rigidez del material

y se calcula segun la ecuacion 8:

E' = ?{:055 (8)
0

La cantidad de energia que no se recupera, es la energia que se pierde por
friccion y movimientos internos. Esto se expresa como el médulo de pérdida, E",
también llamado modulo viscoso o modulo imaginario. Se calcula a partir del
retardo de fase entre las dos ondas sinusoidales como se expresa en la

ecuacion 9:

E" =2siné| (9

£p
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La tangente del angulo de fase es una de las propiedades mas basicas
medidas. Esta propiedad también se le denomina amortiguacion, y es un
indicador de la eficiencia con que el material pierde energia para
reordenamientos moleculares y friccion interna. También es la relacion de la
pérdida para el mddulo de almacenamiento y por lo tanto es independiente de
los efectos de geometria®?. Se define como se presenta en la ecuacion 10:

rr

tand = % (10)

2.6.6. Espectroscopia dieléctrica

La espectroscopia dieléctrica se utilizd para medir la conductividad eléctrica de
los nanocompd@sitos. Este método se basa en la interaccion de un campo
externo con un momento dipolar eléctrico de la muestra expresada como

permitividad.

La opinion generalizada es que las propiedades eléctricas de los
nanocompaositos dependen en gran medida de la forma en que las particulas de
carga se distribuyen a través de la matriz polimérica. Se ha informado que a
contenidos bajos de MWCNT, la conductividad en el nanocompoésito es
ligeramente superior comparadas con el polimero base. Esto se asocia a que
las particulas de carga estan aisladas unas de otras por la matriz. A medida que
aumenta la concentracion del refuerzo en el material, estas comienzan a estar
en contacto entre si, formando una trayectoria continua a traveés del volumen de

la muestra®3.

En un material compuesto, la conductividad viene dada por dos términos, esta

se expresa en la ecuacion 11:

o'(f) = 0qc +Af" |y

27
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http://es.wikipedia.org/wiki/Permitividad

Donde odc es la conductividad de corriente continua, A es una constante
dependiente de la temperatura y n es un exponente que describe la
dependencia de o (f) con la frecuencia, cuyo valor es menor que la unidad (n <

1). Esta relacion se conoce como respuesta dinamica universal y es propia de
materiales con un alto grado de desorden®+65,

La figura 8 muestra un perfil caracteristico de la parte real de la conductividad.
Es posible observar dos regiones de frecuencias separadas por una transicion
fo, una por debajo de éste valor con una tendencia de alcanzar un valor estable
independiente de la frecuencia, y otra por encima de fo, dependiente de la
frecuencia, presentando una relacién potencial con ésta.

log(c” )

f. log(f)

Figura 8. Espectro tipico de la parte real de la conductividad eléctrica.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo General

e Mejorar las propiedades mecanicas y térmicas del caucho natural
mediante la adicion de arcilla montmorillonita (MMT) o nanotubos de
carbono de pared mdultiple (MWCNT) y una combinacion de MMT vy
MWCNT como nanorefuerzos.

3.2. Objetivos Especificos

e Obtener nanocompésitos de caucho natural con arcilla montmorillonita
(MMT) o nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT) como
nanorefuerzos Unicos y una combinacion de MMT y MWCNT como
nanorefuerzo hibrido mediante mezclado de suspensiones de los

nanorefuerzos con latex de caucho natural.
e Estudiar la estabilidad de dispersiones acuosas de los nanorefuerzos.
e Estudiar las propiedades mecénicas y térmicas de los nanocompésitos.

e Estudiar la morfologia de los nanocompdsitos.
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4. MATERIALES Y EQUIPOS

4.1. Materiales y reactivos

e Latex de caucho natural pre-vulcanizado ML-118, Quimica Miralles,

Chile. Las caracteristicas se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Analisis certificado de latex de caucho natural prevulcanizado.

Contenido de sdlidos (%) | 61
NHs (%) 0,3
pH 10

e Arcilla Cloisite Na*, sourthen clay, USA. Las propiedades se presentan

en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades de arcilla Cloisite Na*.

Humedad 4-9%
Tamafio de particula < 25 ym (dso)
Color Blanco Hueso
Densidad 2.86g/cm3
Difraccion rayos X door = 1.17 nm
Capacidad de intercambio catiénico (CEC) | 93 (meqg/100gq)

e Arcilla de procedencia nacional (MZL); Capacidad de intercambio

cationico (CEC) = 80 (meq/100g).

¢ Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) Baytubes® C150 HP;
Bayer, Alemania. En la tabla 4 se presentan las especificaciones

técnicas.

Tabla 4. Especificaciones técnicas de Baytubes® C150.

Propiedad Valor

Pureza >95%
Carbon amorfo libre No detectado

Numero de paredes 3-15
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4.2.

Diametro exterior promedio 13-16 nm

Diametro interior promedio 4 nm
Longitud >1 um

Tamafio de aglomeraciones | 0,1-1 mm

Polysorbato 80 (Tween 80), Sigma-Aldrich, USA.

Equipos

Bafio ultrasonido Transsonic digital modelo 700/H, ELMA.
Agitador mecéanico Heidolph modelo RZR 2050 Electronic.
Dinamoémetro HP D500, industria HP, Argentina.

Prensa hidraulica con platos calefaccionados modelo D50, industria HP,
Argentina.

Equipo de analisis térmico simultaneo SDT (DSC — TGA) marca Thermal

Analysis modelo 2960.
Balanza analitica precisa modelo 125 A, Swiss Quality.
Tamiz apertura nominal de 250 um de acero inoxidable, CISA.

Difractometro de rayos X de polvo marca Siemens, modelo D5000, A Cu,

monocromador de grafito, geometria Bragg-Vrentano.

Equipo de espectroscopia Raman Renishaw Invia Raman Microscope.
Microscopio electrénico de transmision (TEM) Philips Tecnai 20.
Equipo de analisis mecanodindmico (DMA) Mettler Toledo DMA 861e.

Espectroscopio dieléctrico de alta resolucion Alpha-Novocontrol.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Este trabajo se desarroll6 en dos etapas. La primera etapa corresponde al
estudio de propiedades de dos tipos de arcillas con el propédsito de establecer
cual de ellas presenta mejores resultados al ser incorporado en la matriz de
caucho natural y la segunda etapa corresponde a la preparacion de
nanocompositos con refuerzo hibrido con la finalidad de poder determinar las
concentraciones Optimas de refuerzos con las que se consiguen obtener

nanocompositos con mejores propiedades fisicas y mecéanicas.
5.1. Estudio de Arcillas

Para determinar qué tipo de arcilla (comercial o nacional) presenta mejores
resultados, se prepararon nanocompdsitos con latex de caucho natural
prevulcanizado y arcilla. Se realizaron diferentes mezclas variando el contenido
del refuerzo, a fin de determinar que contenido y cual de ellas entrega mejores
resultados. El contenido de arcilla se varié de 1 — 7 phr.

En la preparacion de los nanocompoésitos se emple6 el método de latex. Para
ello la arcilla se dispersé en agua destilada a 60 °C por un periodo de 12 horas
aproximadamente. Luego se adiciond esta suspension al latex de caucho
natural y la mezcla se agité por un intervalo de 1 a 2 horas. Finalmente, la
mezcla se depositd en una placa de Petri y se secO a temperatura ambiente,
idealmente en una superficie plana ya que se requiere que la muestra tenga un

espesor homogéneo para realizar los ensayos de tension—deformacion.
5.2.  Preparacién nanocompasitos con refuerzo hibrido

Se prepararon nanocompadsitos mediante utilizacion de de mezcla de MMT y
MWCNT como refuerzo hibrido y latex de caucho natural prevulcanizado como
matriz polimérica. El contenido de MMT permanece constante en los

nanocompasitos siendo 5 o 7 phr, mientras que el contenido de MWCNT se
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varié entre 0,1 a 2,0 phr. El proceso de preparacion de hanocompésito hibrido

se realiz0 en tres etapas y se describe a continuacion.

Preparacion de dispersion de nanotubos de carbono: Los nanotubos de
carbono se dispersaron en dos medios, con el propdsito de poder evaluar cual
de ellos proporciona mejores resultados. Los medios de dispersion fueron agua
destilada y una solucion de surfactante Tween 80. Es importante indicar que la
relacion de concentraciones entre MWCNT y el medio de suspensién con o sin
surfactante es de 1:1,5 respectivamente. Las suspensiones se sonicaron por un
periodo de 100 minutos con la finalidad de favorecer la dispersion de los

nanotubos.

Preparacién de dispersion de la arcilla: Similar al proceso anterior, se
dispers6 la arcilla en agua destiada a 60 °C durante 95 minutos

aproximadamente. Luego la dispersion se llevo a sonicar por 15 minutos.

Nanocomposito: Para la preparacion del nanocompdsito es necesario
adicionar la dispersion de MWCNT a la suspension de arcilla. La mezcla de
suspensiones de MWCNT vy arcilla fue agitada y sonicada por 15 minutos.
Finalmente, se adicionod el latex de caucho natural a la mezcla de suspensiones
de MWCNT/MMT y se agité por un periodo de 30 minutos aproximadamente.
Terminado el tiempo de agitacion, se deposito la mezcla en una placa de Petriy

se secO a temperatura ambiente.

5.3.  Métodos instrumentales
5.3.1. Ensayo de esfuerzo — deformacién

Para la determinacién de las propiedades mecanicas de los nanocompésitos
mediante ensayos de tensidbn—deformacion se utiliz6 un dinamometro HP
modelo D-500 con una velocidad de elongacion de 500 mm/min a 25 °C y
humedad relativa de 40 %. Las muestras obtenidas se cortaron en probetas,

cinco probetas de cada muestra fueron testeadas. De este ensayo se
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registraron los valores de modulo al 100, 200 y 300 % de deformacion,
resistencia a la traccion y elongacion a la rotura, para cada uno de los

nanocompaositos preparados.
5.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la distancia interlaminar de la arcilla se utilizé un difractdbmetro
en modo de reflexion con radiacion Cu Ka (1.54 A) y a partir del analisis de

angulos 26 en un intervalo entre 0° y 70°.

Para eliminar los efectos de geometria en la intensidad de los peaks de
difraccion se utilizé una seccion de dimensiones iguales a la placa de los

nanocompadsitos como cuerpos de pruebas para el analisis.
5.3.3. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se realizaron en el equipo Renishaw Invia Raman
Microscope utilizando un laser con longitud de onda de 514,5 nm y una

resolucién espectral de 0,02 cm™.
5.3.4. Microscopia de transmisién electronica (TEM)

Las imagenes TEM se obtuvieron a partir de un microscopio Philips modelo
Tecnai 20 a un voltaje de aceleracion de 200 kV. Secciones ultrafinas de las
muestras se prepararon por crioultramicrotomia a -140 °C usando un microtobmo
Leica modelo EM UCG6.

5.3.5. Analisis termogravimeétrico (TGA)

Para la realizacion de este ensayo se utilizd el equipo de analisis térmico
simultaneo SDT (DSC-TGA) modelo 2960 marca Thermal Analysis. Las
condiciones de operacion fueron en atmosfera de N2 a una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min en un intervalo de temperatura de 20 a 600 °C. Las

muestras utilizadas fueron de aproximadamente 12 mg.

34



Del andlisis, se construyeron curvas de TG y DTG, obteniéndose la temperatura
correspondiente a 50% de pérdida de masa, DTG value (%/min) y porcentaje de
residuo, con los cuales es posible evaluar la estabilidad térmica de los

nanocompaositos.
5.3.6. Analisis mecanodinamico (DMA)

El analisis mecanodinamico se realizé en un Mettler Toledo DMA 861e en modo
traccion a 5 Hz. El analisis se realiz6 entre -100 y 0 °C a una velocidad de

calentamiento de 2 °C/min.
5.3.7. Espectroscopia dieléctrica

La conductividad eléctrica de los nanocompoésitos se midi6 en un
espectroscopio dieléctrico de alta resolucién Alpha-Novocontrol a temperatura
ambiente. Las peliculas de los nanocompdsitos se colocaron en la celda
dieléctrica entre dos electrodos de oro paralelos. La medida de la conductividad

es dada directamente por el analizador.
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6.1.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

natural/arcilla nacional

Nanocompositos de caucho natural/arcilla comercial y caucho

Se realiz6 la evaluacion de las arcillas, tanto nacional (MMTN) como comercial

(MMT), con el proposito de seleccionar el mejor refuerzo. Las muestras

preparadas con arcillas se sometieron a ensayos mecanicos de tension-

deformacion y los resultados obtenidos para el médulo al 100 %, 200 % y 300

% de deformacion (E100, E200 y E300, respectivamente), resistencia a la

traccion y la elongacion a la rotura se presentan en las tablas 5y 6, y figura 9.

Tabla 5: Propiedades mecanicas de tensién de nanocompoésitos de NR/arcilla comercial

(MMT) y NR/arcilla nacional (MMTN).

MMT
E100
(MPa)

MMTN
E100
(MPa)

MMT
E200
(MPa)

MMTN
E200
(MPa)

MMT
E300
(MPa)

MMTN
E300
(MPa)

Arcilla
(phr)

0,48+0,01

0,48+0,01

0,74+0,01 | O,

74+0,01

1,13+0,04

1,13+0,04

0,75+0,07

0,69+0,03

1,13+0,05 | 1,

04+0,04

1,65+0,06

1,48+0,03

1,06+0,04

0,64+0,03

1,68+0,06 | O,

96+0,05

2,47+0,11

1,37+0,07

1,71+0,06

0,77+0,04

2,87+0,08 | 1,

17+0,05

4,08+0,09

1,68+0,09

N oW | O

1,84+0,10

0,88+0,06

3,10+0,19 | 1,

38+0,08

4,41+0,23

2,02+0,11

Tabla 6: Propiedades mecanicas de tensién de nanocompdsitos de NR/arcilla comercial

(MMT) y NR/arcilla nacional (MMTN).

Contenido de MMT MMTN MMT MMTN
arcilla (phr) | Resistencia a | Resistenciaa | Elongacion a | Elongacion a
la traccién la traccion. la rotura (%) | larotura (%)

(MPa) (MPa)

0 11,86 +1,25 | 11,86+ 1,25 944 + 75 944 £ 75

1 14,13+ 0,41 12,86 + 1,11 936 + 28 949 + 36

3 14,16 £ 0,77 | 12,13 +0,39 855 + 28 969 + 41

5 15,83 + 1,40 14,12 + 1,02 716 + 31 942 £ 21

7 14,76 + 0,34 15,8 + 0,87 660 + 12 905+ 4
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Figura 9. Médulo de tension de nanocompdésitos de NR/MMT y NR/MMTN: a) al 100 % de
deformacion (E100), b) al 200 % de deformacién (E200) y c¢) al 300 % de deformacion
(E300) en funcién del contenido de arcilla.

De los valores presentados en las tablas 5 y 6 se puede inferir que la adicion de
arcilla al caucho mejora sus propiedades mecénicas. De la figura 9 se puede
observar que MMT proporciona mejores resultados que MMTN. Los valores
registrados para los moddulos E100, E200 y E300 indican que a mayor
concentracion de arcilla, estos aumentan. De los resultados es posible observar
que para nanocompositos con contenido de 7 phr de arcilla existe un aumento
de hasta 283 % para E100. Asimismo, los valores de E 200 y E 300 aumentan

hasta 319 % y 290 %, respectivamente.

En cuanto a la resistencia a la traccion, su valor maximo se alcanza en
nanocompoésito que contienen 5 phr de arcilla comercial y para el
nanocompasito con 7 phr de arcilla nacional. Hay un aumento de 33,5 % para
MMT y un 33,2 % MMTN con respecto al caucho pristino. En cuanto a
elongacion a la rotura, se observa, a partir de los valores presentados en la
tabla 6, que para los nanocompdsitos con MMT su valor disminuye con el
aumento de su contenido. Sin embargo, para MMTN se observa un
comportamiento totalmente distinto, donde no se observa ninguna tendencia
clara ya que a 1 y 3 phr su valor es mayor que para el caucho sin refuerzoy a 5
y 7 phr se aprecia una disminucién en su valor, pero no tan marcado como con

la arcilla comercial para el mismo contenido.
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La mejora en las propiedades mecanicas del nanocomposito, puede ser
atribuida a la alta area superficial de la arcilla y a una fuerte interaccion entre la

matriz y el refuerzo aportando rigidez al material.

A partir de este estudio se puede concluir que los nanocompdsitos que
contienen 5y 7 phr de MMT presentan mejores propiedades mecanicas, por
ello se escogieron estos contenidos de MMT para preparar los nanocompdsitos

con refuerzo hibrido.

6.2. Nanocompdsitos con refuerzo hibrido

Se prepararon y determinaron propiedades mecénicas de diferentes muestras
de nanocompositos de caucho natural con mezclas de MMT y MWCNT como
refuerzo hibrido, con el propésito de poder establecer el método mas adecuado
para la preparacion de los nanocompdsitos. En la tabla 7 se presentan los
resultados obtenidos para los mddulos al 100 %, 200 % y 300 % de
deformacion (E100, E200 y E300, respectivamente), resistencia a la traccion y
la elongacion a la rotura. En la figura 10 se presentan los valores de E100,
E200 y E300 en funcién del contenido de MWCNT. Es importante recordar que
en estas muestras el contenido de arcilla se mantiene constante con el objetivo
de determinar el contenido 6ptimo de MWCNT que permita la preparacion de
estos nanocompdsitos con el mejor grado de dispersion posible ya que uno de
los principales problemas de trabajar con nanotubos de carbono es conseguir

una buena dispersion de estos en la matriz.

Tabla 7. Propiedades mecanicas de tension de nanocompdsitos de NR con mezclas de
MMT y MWCNT como refuerzos.

Composicion de E100 E200 E300 Resistencia | Elongacion
nanocompoésitos (MPa) (MPa) (MPa) ala a la rotura
(phr) traccion (%)
(MPa)
NR 0,48+0,01 | 0,74+0,01 | 1,13+0,04 | 11,86+1,25 | 944+75
NR/MMT 1,85+0,04 | 3,01+0,09 | 4,49+0,14 | 14,54+1,49 679+23
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7IMWCNT 0,5
Tween 80

NR/MMT
7/IMWCNT
1,5/Tween 80

1,47+0,07

2,34+0,15

3,43+0,18

11,91+1,06

71512

NR/MMT
7IMWCNT
2,0/Tween 80

0,98+0,05

1,49+0,08

2,16+0,09

9,62+1,04

852125

NR/MMT
7IMWCNT
3,0/Tween 80

1,21+0,08

1,92+0,16

2,82+0,23

10,24+0,18

762131

NR/MMT
7/IMWCNT
4 0/Tween 80

1,14+0,06

1,79+0,09

2,59+0,14

8,77+0,66

76720

NR/MMT
5/MWCNT
0,1/H20

2,46%0,12

3,84+0,34

5,37+0,49

15,69+0,92

626134

NR/MMT
5/MWCNT
0,3/H20

2,6+0,12

4,24+0,17

5,98+0,23

16,74+1,52

605+26

NR/MMT
5/MWCNT
0,5/H20

2,35+0,34

4,21+0,35

6,08+0,35

17,32+1,19

603+23

NR/MMT
5/MWCNT
1/H20

2,53+0,35

4,36+0,32

6,35+0,29

16,75+2,08

588+39

NR/MMT
5/MWCNT
1,5/H20

2,15+0,08

3,77+0,11

5,57+0,11

15,88+0,54

608+10

NR/MMT
5/MWCNT
2/H20

1,75+0,06

3,36+0,04

5,24+0,11

16,30+0,89

634164

NR/MMT
7/IMWCNT
0,1/H20

2,09+0,66

4,02+0,58

5,96+0,51

15,43+2,82

57657

NR/MMT
7IMWCNT
0,3/H20

3,07+0,50

5,26+0,51

7,34+0,46

16,99+1,78

562+35

NR/MMT
7/IMWCNT
0,5/H20

3,01+0,10

4,99+0,19

7,01+0,29

18,46+1,09

612+24

NR/MMT
7IMWCNT

2,12+0,41

3,93+0,46

5,59+0,49

17,76+1,66

663+36
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1/H20

NR/MMT 2,94+0,08 | 4,81+0,09 | 6,76+0,12 | 16,11+1,09 599+22
7/IMWCNT
1,5/H20

NR/MMT 2,74+0,13 | 4,47+0,18 | 6,39+0,22 | 15,92+1,21 613+23
7IMWCNT
2/H20

NR/MMTC | 3,23+0,06 | 5,32+0,14 | 7,57+0,21 | 15,82+2,03 | 57719
7IMWCNT
3/H20

NR/MMT 2,87+0,04 | 4,64+0,03 | 6,47+0,02 | 13,12+1,04 581+35
7/IMWCNT
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Figura 10. Modulo de tension de nanocompédsitos de NR/MMT/MWCNT vy
NR/MMTN/MWCNT: a) al 100 % de deformacién (E100), b) al 200 % de deformacién (E200)
y ¢) al 300 % de deformacion (E300) en funcién del contenido de MWCNT.

De los datos presentados en la tabla 7 y la figura 10 es posible indicar que los
nanocompaositos en donde los MWCNT fueron dispersados en agua destilada
presentan mejores propiedades que las muestras en las que MWCNT se
disperso en la solucién acuosa del surfactante Tween 80. Ademas, es posible
observar de la figura 10 y del analisis de los valores obtenidos para E100, E200
y E300 que las mayores mejoras en las propiedades mecanicas se obtuvieron a
bajos contenidos de MWCNT. Esto es concordante con el proceso de
preparacion de nanocompasito ya que por sobre 1 phr de MWCNT se observo

una pérdida de la homogeneidad del nanocompdsito. Se aprecio la formacion
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de un precipitado durante la preparacion de las muestras de NR/MMT/MWCNT,
lo que estd en acorde con los resultados ya que las propiedades mecanicas
mejoran en funcion del contenido de MWCNT hasta 0,3 phr, sobre ese valor no

es posible observar una tendencia clara de mejora en las propiedades.

Es posible observar que el nanocompdsito preparado con 7 phr de MMT y 0,3
phr de MWCNT presenta valores maximos para los médulos al 100 %, 200 % y
300 % de deformacion con aumentos de 540 %, 611 % y 550 %,
respectivamente. Para las muestras que contienen 5 phr de arcilla se aprecian
diferencias. Para E100 se observa un comportamiento similar a la muestra de
nanocomposito que contiene 7 phr de MMT. El valor maximo de E en este caso
corresponde a un contenido de 0,3 phr de MWCNT con un aumento de 442%
comparado con el moédulo del caucho sin refuerzo. Para los valores de E200 no
se diferencia un maximo Unico, al contrario los valores de E200
correspondientes a 0,3 y 0,5 phr de MWCNT presentan una diferencia de 0,03
entre ellos y con un aumento de 473 % con respecto al cucho pristino. Para
E300 ocurre lo mismo que para E200 con la diferencia que su maximo valor
alcanza a un contenido de 0,5 phr de MWCNT, la diferencia entre ellos es de

0,09 y el aumento en el médulo con respecto al caucho pristino es de 438%.

Como se aprecia de los valores presentados en la tabla 7, la resistencia a la
traccion tiene tendencia a aumentar con la adicion de MWCNT para muestras
de nanocompdsitos que contienen 5y 7 phr de arcilla sin presencia de Tween
80. Sin embargo, esta tendencia se mantiene solo hasta un contenido de 0,5
phr de MWCNT, sobre 0,5 phr de MWCNT la resistencia a la traccion disminuye
a medida que aumenta el contenido de MWCNT. Con respecto al caucho
natural sin refuerzo, la resistencia a la traccion presenta un aumento del 56 %
para nanocompg@sitos con 7 phr de arcilla y 46 % para aquellos con un
contenido de 5 phr de arcilla. Con respecto a la elongacion a la rotura, se

presenta un comportamiento similar al de la resistencia a la traccion, con la
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diferencia que ésta disminuye al aumentar el contenido de MWCNT, pero a
partir de 0,5 phr de MWCNT no se aprecia una tendencia en los resultados,

mas bien presenta un comportamiento al azar.

La discusion general en este caso es que la arcilla actua efectivamente como
refuerzo del caucho natural debido a la fuerte interaccién con la matriz y al
mismo tiempo como agente dispersante para los MWCNT. La funcion de la
arcilla como dispersante de los MWCNT se debe probablemente a la repulsién
entre la arcilla y los MWCNT ya que las superficies de ambos estan cargadas
negativamente. El resultado es una mejor dispersion de los MWCNT en la
matriz de caucho por la existencia de un efecto sinérgico entre la arcilla y los
MWCNT.

En la tabla 8 se presentan los valores del modulo correspondientes al 100 %,
200 % y 300 % de deformacion, resistencia a la traccion y elongacion a la rotura
para las muestras de NR/MMT y NR/MMT/MWCNT/Tween 80. Se puede
observar que al aumentar la concentracion de Tween 80 los moédulos y la
resistencia a la traccion disminuyen, mientras que la elongacion a la rotura
tiende a aumentar, posiblemente por pérdida de efecto sinérgico entre la arcilla
y MWCNT. Esto se puede atribuir a que el Tween 80 interacciona con la arcilla
en la muestra disminuyendo su interaccion con la matriz polimérica y por ende
debilitando su funcion como agente reforzante.

Tabla 8. Propiedades mecéanicas de tension de nanocompédsitos de NR/MMT vy
NR/MMT/MWCNT (Tween 80).

Composicion de E100 E200 E300 Resistencia | Elongacion
nanocompositos (MPa) (MPa) (MPa) ala a la rotura
(phr) traccion (%)
(MPa)
NR/MMT 7 1,84+0,10 | 3,10+0,19 | 4,41+0,23 | 14,76%0,34 660+12
NR/MMT 1,85+0,04 | 3,01+0,09 | 4,49+0,14 | 14,54+1,49 679+23
7IMWCNT
0,5/Tween 80
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NR/MMT 1,47+0,07 | 2,34+0,15 | 3,43+0,18 | 11,91+1,06 715+12
7IMWCNT
1,5/Tween 80

NR/MMT 0,98+0,05 | 1,49+0,08 | 2,16+0,09 | 9,62+1,04 852+25
7IMWCNT
2,0/Tween 80

NR/MMT 1,21+0,08 | 1,92+0,16 | 2,82+0,23 | 10,24+0,18 762+31
7IMWCNT
3,0/Tween 80

6.3. Estudio de refuerzos

En un nanocompdsito con refuerzo hibrido, la mejora en las propiedades
mecanicas puede corresponder al efecto de uno de los refuerzos o de ambos,
ya sea como Si estos se encontraran aislados o por la existencia de un efecto
sinérgico entre ambos. Para evaluar dicho efecto aislado o sinérgico de los
refuerzos, consideraremos la relacion de la fraccion de volumen de ambos

refuerzos utilizados.

La tabla 9 presenta el contenido en phr, la fraccion de volumen y la razén entre
las fracciones de volumen de los refuerzos de muestras representativas. La
fraccion de volumen se representa por ® mwent y @ mvt para los nanotubos y
arcilla, respectivamente. Los valores de ® son siempre menores a 0,04 en
comparacién con los valores observados para compdsitos con refuerzos
convencionales como el negro de carbono o silice, los que alcanzan valores por
sobre 0,4. La tabla 10 contiene un resumen de las propiedades mecanicas de
los nanocompdsitos presentados en la tabla 9 y muestras de NR/MWCNT. Esta
tabla contiene los resultados mas relevantes para este estudio, donde se puede
observar que las mayores mejoras en las propiedades mecanicas se obtuvieron

para hanocompaésitos con refuerzo hibrido.
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Tabla 9. Composicién de nanocompositos de NR y mezclas de arcilla con MWCNT como

refuerzos hibridos.

MWCNT | MMT Fraccion de Razo6n de
Muestra volumen fraccion de
volumen
Phr Phr | ®mwent Ovmt | Pmwent/ | Dummt/
OmmT dmweN
T
NR/MWCNT/MMT 0,5 5 0,00244 | 0,01621 - 6,645
NR/MWCNT/MMT 0,5 7 0,00242 | 0,02255 - 9,319
NR/MWCNT/MMT 0,5 10 0,00240 | 0,03191 - 13,284
NR/MWCNT/MMT 0,1 5 0,00049 | 0,01624 | 0,030 -
NR/MWCNT/MMT 0,3 5 0,00147 | 0,01623 | 0,091 -
NR/MWCNT/MMT 0,5 5 0,00244 | 0,01621 | 0,151 -
NR/MWCNT/MMT 1 5 0,00487 | 0,01617 | 0,301 -
NR/MWCNT/MMT 15 5 0,00729 | 0,01613 | 0,452 -
NR/MWCNT/MMT 2 5 0,00969 | 0,01609 | 0,602 -

Tabla 10. Resumen de propiedades mecénicas de tension para nanocompdésitos de
NR/MWCNT, NR/MMT y NR/MWCNT/MMT.

Muestra E100 E200 E300 | Resistencia a | Elongacion
(MPa) (MPa) (MPa) la traccion a la rotura
(MPa) (%)
NR 0,48 0,74 1,13 11,86 944
NR/MWCNT 0,5 0,68 1,03 1,48 11,55 926
NR/MWCNT 1,0 0,55 0,90 1,36 11,55 936
NR/MWCNT 1,5 0,73 1,16 1,74 11,54 844
NR/MWCNT 2,0 0,77 1,17 1,64 13,43 915
NR/MMT 3,0 1,06 1,68 2,45 14,16 855
NR/MMT 5,0 1,71 2,87 4,08 15,83 716
NR/MMT 7,0 1,84 3,10 4,41 14,76 660
NR/MWCNT 0,1/ 2,46 3,84 5,37 15,69 626
MMT 5,0
NR/MWCNT 0,3/ 2,60 4,24 5,98 16,74 605
MMT 5,0
NR/MWCNT 0,5/ 2,35 4,21 6,08 17,32 603
MMT 5,0
NR/MWCNT 1,0/ 2,53 4,36 6,35 16,75 588
MMT 5,0
NR/MWCNT 1,5/ 2,15 3,77 5,57 15,88 608
MMT 5,0
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NR/MWCNT 2,0/ 1,75 3,36 5,24 16,30 634
MMT 5,0

NR/MWCNT 0,5/ 2,35 4,21 6,08 17,32 606
MMT 5,0

NR/MWCNT 0,5/ 3,01 4,99 7,01 18,46 612
MMT 7,0

NR/MWCNT 0,5 3,30 5,38 7,31 16,21 650
MMT 10,0

En la figura 11 se presentan las variaciones del modulo a 100 % de
deformacion en funcién de la razon de la fraccion de volumen de los refuerzos.
Es posible inferir de la figura 11a que los hanocompdsitos con razon de fraccion
de volumen menor a 0,1 y con contenido de arcilla constante de 5 phr presentan
valores de modulo a 100 % de deformaciéon mayores que los nhanocompadsitos
hibridos con un contenido mayor de MWCNT. Con respecto a la figura 11b se
observa que existe una tendencia al aumento del médulo con el aumento en el

contenido de arcilla.
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Figura 11. (a) Razén de fraccion de volumen de MWCNT/arcilla en nanocompdsitos
hibridos con un contenido constante de arcilla versus el médulo a 100% de deformacion;
(b) Razén de fraccion de volumen de arcilla/MWCNT en nanocompdésitos hibridos con
contenido constante de MWCNT versus el médulo a 100% de deformacion.
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El analisis de los resultados de la figura 11 indica que existe una tendencia a
incrementar el modulo E100 con el aumento del contenido de arcilla en el
nanocomposito. Esto podria ser atribuido a la existencia de una relacion
especifica de la fraccion de volumen de MWCNT vy arcilla que favorece la
formacion de la llamada “red de refuerzo”, dando como resultado un
mejoramiento de las propiedades mecénicas. Por tanto, una pequefia cantidad
de MWCNT podria incrementar la conexién entre las particulas de arcilla. Los
nanocompositos hibridos con un alto contenido de arcilla mostraron mejores
propiedades mecanicas debido a que la arcilla interactda con los grupos polares
de compuestos no caucho que estabiliza las particulas de caucho en la

suspension coloidal, tales como fosfolipidos o proteinas.
6.4. Ensayos de caracterizacion
6.4.1. Espectroscopia Raman

Las muestras de NR, MWCNT, NR/MWCNT y NR/MWCNT/MMT se
caracterizaron por medio de espectroscopia Raman. Los espectros para cada
muestra se presentan en la figura 12 y en la tabla 11 se adjuntan las bandas

mas caracteristicas reportadas en la literatura para MWCNT y NR58:59,

Tabla 11. Bandas més caracteristicas y desplazamientos Raman para MWCNT y NR.

Material Desplazamiento Asignacion.
Raman (cm™)
NR 1675 -C=C- Stretching.
NR 1460 -CH2
Deformacion.
NR 1442 -CH2
Deformacion.
NR 1002 -C-C- Stretching.
MWCNT 1601 Banda G.
MWCNT 1309 Banda D.
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Figura 12. Espectros Raman de: a) MWCNT, b) NR, ¢c) NR/IMWCNT y d) NR/MWCNT/MMT.

Los espectros de NR y NR/MWCNT son muy similares entre si. Las bandas
caracteristicas del caucho pueden observarse con similar intensidad en ambos.
Ademas, se puede apreciar que las bandas propias de MWCNT son
practicamente imperceptibles. De ellos se puede inferir que la muestra de
NR/MWCNT no presenta mayores diferencias con el espectro de NR, lo que
puede ser atribuido al bajo contenido de MWCNT y que probablemente no

afecta las propiedades del NR.

Para la muestra de NR/MWCNT/MMT se aprecian mayores diferencias, si bien
aparecen todos las bandas caracteristicos del caucho, estos tienen una menor
intensidad. La banda a 1300 cm™ aproximadamente se puede asociar a la
banda D de MWCNT, o bien a una nueva banda debido a la interaccion de MMT
y MWCNT en la muestra. Se observa claramente la banda G de MWCNT a
diferencia del espectro de NR/MWCNT donde se asocia a un “bulto” proximo a
la banda del —C=C- del caucho. Con respecto a las bandas G y D de los
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MWCNT se observa que la banda D es de mayor intensidad que la banda G
para el espectro a) y d), la relaciébn de sus intensidades (lo/lc) es: 0,3 para
MWCNT y 2 para NR/IMWCNT/MMT. Esto se asocia a mayores defectos del
nanotubo en el material con refuerzo hibrido asociados al proceso de

preparacion de los nanocompasitos.
6.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Empleando la ley de Bragg junto con los datos de los angulos de difracciéon
obtenemos la distancia interlaminar en el plano (001) de la arcilla. Es importante
considerar que la distancia interlaminar es inversamente proporcional al angulo
de difraccién, por ello es que la presencia de peaks de difraccion a angulos
menores es un factor que puede ser asociado a un incremento en el espaciado
entre las laminas de la arcilla, el cual se puede relacionar con la presencia de
una estructura intercalada en la matriz. En contraste, la ausencia de un peak se
puede atribuir a una pérdida de la estructura cristalina de la arcilla. En este caso
se trata de una estructura exfoliada. Sin embargo, el andlisis de difraccion de
rayos X por si solo puede dar lugar a falsas interpretaciones de la extension de
la exfoliacion. Factores como la dilucion de arcilla, ensanchamiento de los
peaks y su orientacion en la matriz hacen que la caracterizacion por DRX en
nanocompositos de polimero sea susceptible a errores. La dilucién de la arcilla
y ensanchamiento de los peaks pueden proporcionar una idea errénea de que
se ha producido la exfoliacién, por el contrario, los efectos de orientacion
pueden dar lugar a una falsa conclusion de que la exfoliacion no ha ocurrido, es
por ello que para determinar la presencia de una estructura u otra éste analisis

debe apoyarse con otros estudios:.

En la tabla 12 se presentan los datos de intensidad de difraccion y distancia
interlaminar y en la figura 13 se presenta el patron de difraccion de rayos — X
correspondiente al plano d(001) de MMT, las muestras de NR/MMT vy
NR/MMT/MWCNT.
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Tabla 12. Valores de angulo de difraccion y distancia interlaminar de la arcilla MMT en
nanocompdsitos calculados de acuerdo ala ley de Bragg.

Muestra Angulo Distancia interlaminar
(20) d(001) (nm)
MMT 7,32° 1,21
NR/MMT (5 phr). 6,73° 1,31
NR/MMT (5 phr)/MWCNT (0,3 phr). 6,70° 1,32
— MMT
= NR/MMT

e NR/IMMT/MWCNT

__20=7,32°;d,,=1,21nm

- 20=6,73":d  =131nm

Intensidad (a.u.)

. 20=6,70°; Gy = 1,32nm

Figura 13. Difractograma de rayos—X de MMT, nanocompésitos NR/MMT (5 phr) y para
NR/MMT (5 phr)/MWCNT (0,3 phr) en intervalo de angulo 20 entre 2 y 20°.

Del difractograma de rayos—X y la tabla 12 se observa que no existen cambios
significativos de la distancia interlaminar d(001). Junto con los datos provistos
por espectroscopia Raman y éste analisis, es posible inferir que las mejoras en
las propiedades mecanicas de los nanocompdésitos se pueden atribuir a que la
arcilla promueve la dispersion de los MWCNT en la matriz de caucho y no a una
exfoliacion de si misma. Esto concuerda con la idea de que los MWCNT

facilitarian la formacion de redes entre las laminas de arcilla.
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6.4.3. Microscopia de transmision electronica (TEM)

Las micrografias TEM se presentan en la figura 14 que permite observar que la
morfologia de la matriz es parcialmente intercalada concordante con los

resultados obtenidos del analisis de rayos—X.

No se observan los nanotubos de carbono, lo que se puede atribuir a la

destruccion durante la preparacion del nanocompdsito o a las condiciones de

operacion del equipo.

Figura 14. Micrografias TEM de la muestra de NR/MMT (5 phr)/MWCNT (0,3 phr); a) 0,2 um
y b) 0,1 um.

6.4.4. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El propésito de este andlisis es poder obtener informacion acerca de la
estabilidad térmica del NR, NR/MMT y NR/MMT/MWCNT y comparar los
resultados a fin de determinar cuél de ellos es térmicamente mas estable y
como se ve favorecida o desfavorecida la matriz al incorporar los refuerzos. En

la figura 15 se presentan las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y las
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curvas derivadas del analisis termogravimétrico (DTG) para las muestras en
estudio y en la tabla 13 se adjuntan los datos obtenidos.

Tabla 13. Anédlisis termogravimétrico de NR y nanocompoésitos de NR/MMT vy

NR/MMT/MWCNT.
Muestra Temp. a 50% DTG DTG | Residuo
Pérdida de Masa | (Peak)
C) CC) | (%/min) | (%)
NR 383 380 -36,5 1,4
NR /MMT (5phr) 389 383 -31,3 7,4
NR /MMT (5phr)/ MWCNT(0,3phr) 391 385 -30,2 8,6

- NR

60 4

e NR/MMT (5phr)
——— NRIMMT (5phr)/ MWCNT (0,3 phr)

40+

Masa (%)

400
Temperatura (°C)

— N

—— NR/MMT (Sphr)
——— NR/MMT (S phr)/ MWCNT (0,3 phr)

Primera derivada (% /min)

400
Temperatura (°C)

450

1
500

Figura 15. Andlisis termogravimétrico para NR, NR/MMT y NR/MMT/MWCNT; a) Analisis
termogravimétrico (TGA) y b) curvas derivada del analisis termogravimétrico (DTG).

De la tabla 13 es posible indicar que existe un aumento en la temperatura a la
cual tiene lugar el 50 % de pérdida de masa del NR al reforzarlo con MMT y con
refuerzo hibrido (MMT/MWCNT). El aumento de la estabilidad térmica es de 6

51




°C para NR/MMT y de 8 °C para NR/IMMT/MWCNT con respecto al caucho
pristino.

Para la velocidad de descomposicion térmica de los nanocompdsitos se
observa que las muestras de NR/MMT la velocidad de descomposicion
descendi6 aproximadamente en un 14 % vy para la muestra de
NR/MMT/MWCNT ésta tiene un descenso de 17 % frente al caucho sin
refuerzo. La temperatura a la que se alcanza la maxima velocidad de
degradacion aumenta en 3 °C para la muestra NR/MMT y 5 °C para la muestra

NR/MMT/MWCNT con respecto a la temperatura de descomposicion de NR.

A partir de estos datos se puede inferir que la adicion de refuerzos aumenta la
temperatura de degradacién y disminuye la velocidad de descomposicion
térmica comparada con la matriz sin refuerzos. Esto indica que las muestras
presentan mayor estabilidad frente al aumento de temperatura, probablemente
asociado a las propiedades de la arcilla y de los nanotubos. Ademéas al
incorporar refuerzos en la matriz se observa un aumento en el porcentaje de
residuo. Esto puede ser asociado principalmente a la presencia de arcilla y
posibles compuestos que pueden formar en presencia de MWCNT.

6.4.5. Analisis mecanodinamico (DMA)

Del andlisis mecanodindmico es posible obtener datos acerca del
comportamiento viscoelastico del material. De los ensayos realizados es posible
obtener informacion de la respuesta de las muestras en estudio frente a
condiciones de tension, deformacion y temperatura variables, expresadas en los
parametros de modulo de almacenamiento (E’), modulo de perdida (E”) y

angulo de desfase o factor de perdida (tan ).

En la Figura 16 se presentan la variacion del modulo de almacenamiento (E’),

modulo de pérdida (E”) y angulo de desfase o factor de pérdida (tan d) en
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funcion de la temperatura, para las muestras de NR, NR/MMT,
NR/MMT/MWCNT.

NR —nNR
- MWCNT 4 NR - MWCNT ——NR - MWCNT
- MMT NR - MMT F——NR - MMT
- MWCNT - MMT] y \ - NR - MWCNT - MMT NR - MWENT - MMT

T T T T T - - T T T T v T T T v
20 8 40 20 0 -40 -20 0 - -0 20
Temperatura (°C) Temperatura (*C) Temperatura (°C)

Figura 16. Anélisis DMA de NR y diferentes nanocompa@sitos en base de NR: a) médulo de
almacenamiento (E’), b) médulo de pérdida (E”) y ¢) angulo de desfase o factor de
pérdida (tan 8).

El modulo de almacenamiento (E’) disminuye abruptamente entre las
temperaturas -70 °C y -50 °C. Sin embargo, el compdsito con refuerzo hibrido
presenta un desplazamiento de esta caida a temperaturas mayores respecto

del NR, lo que se atribuiria a interaccién de los refuerzos con la matriz.

Con respecto al modulo de pérdida, se observa una leve disminucién del peak
con la adicién de refuerzos, el menor valor es para la muestra con refuerzo
hibrido, este peak se asocia a la temperatura de transicion vitrea del material.
La muestra que posee el menor valor de moédulo de pérdida presenta una
menor movilidad de sus cadenas poliméricas en comparacién a las otras

muestras.

Para el angulo de desfase o factor de pérdida (tan &), se observa que la
muestra que contiene solo MWCNT como refuerzo no presenta mayor
diferencia que NR. Esto se puede asociar a que la pequefia cantidad de
nanotubos presente en la muestra no altera de manera importante las
propiedades fisicas del material, tal como se observd anteriormente por
espectroscopia Raman. Las muestras con arcilla como refuerzo y la muestra
con refuerzo hibrido presentan valores de angulo de desfase menores que NR.
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Esto podria indicar que existe una fuerte interaccidn entre el refuerzo y la matriz
que para el caso de la muestra NR/MMT/MWCNT puede deberse a la formacion
de la “red de refuerzo” que mejora sustancialmente las propiedades del

material.
6.4.6. Espectroscopia dieléctrica

Esta técnica se utilizo para medir la conductividad de los nanocompdsitos, las
propiedades eléctricas de los nanocompdsitos dependen principalmente de la
forma en que las particulas se distribuyen a través de la matriz polimérica. La

figura 17 ilustra la variacion de la conductividad con la frecuencia.
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Figura 17. Conductividad eléctrica de NR y nanocompositos de NR medida como funcion
de la frecuencia.

De la figura 17 se observa que a bajas frecuencias las muestras que contienen
0,5y 1,0 phr de MWCNT presentan menor conductividad que NR, sin embargo,

a medida que aumenta la frecuencia su conductividad es mayor. En estas
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muestras no se observa el plateau que presenta el NR y los nanocompositos
con 1,5y 2,0 phr MWCNT. Se puede concluir que para estos nanocompdésitos la

conductividad es dependiente de la frecuencia en todo el rango.

Para las muestras de NR y los hanocompadsitos con 1,5y 2,0 phr de MWCNT se
aprecian dos zonas claramente diferenciadas, una a bajas frecuencias y otra a
alta frecuencias, el limite entre una zona y otra es cerca de los 10 Hz. En la
zona a baja frecuencia se observa un plateau asociado a la conductividad de
corriente continua. En esta zona la conductividad es independiente de la
frecuencia y se mantiene constante, a diferencia de lo que sucede a altas
frecuencias, en donde se observa que la conductividad depende del valor de la

frecuencia.

La conductividad difiere segun el grado de cristalinidad que presenten los
nanocompositos. En materiales amorfos se observa claramente las dos zonas,
mientras que para materiales cristalinos, en este rango de frecuencias, no se
observa la zona en que la conductividad es independiente de la frecuencia®®.
De esto es posible inferir que los nanocompdsitos con contenidos en MWCNT
de 0,5y 1,0 phr las cadenas de polimero se encuentran mas ordenadas y
restringidas en su movimiento por la interaccion con MMT y MWCNT, lo que
corroboraria la formacion de una red de refuerzo, a diferencia de los que ocurre
con los nanocompésitos con 1,5y 2,0 phr de MWCNT que como se menciono
en analisis anteriores altos contenidos de MWCNT no producen mejoras
importantes en los nanocompdésitos debido a la poca homogeneidad en la

dispersién de los refuerzos en la matriz, conservando la libertad de la cadenas.
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7. CONCLUSIONES

La arcilla comercial tiene una mejor interaccion con el caucho natural que
la arcilla nacional, reflejada en la mejora de las propiedades mecéanicas

gue presentan los nanocompdsitos NR/MMT.

El grado de dispersion de los MWCNT en la matriz de caucho natural
disminuye drasticamente en presencia de la arcilla al usar Tween 80. Sin
embargo, sin uso de surfactante se obtuvo una buena dispersion de los
nanotubos en la matriz polimérica por la repulsion entre MWCNT vy la

arcilla.

Los nanocompdsitos con refuerzo hibrido presentan mejoras
significativas de las propiedades mecanicas, comparados con el caucho
natural y el nanocompdsito reforzado solo con arcilla alcanzando un
aumento de 540 % comparado con NR. Se concluye que la arcilla
promueve la dispersion de los MWCNT en la matriz de caucho natural.

Del estudio de refuerzos es posible concluir que existe un minimo
contenido de MWCNT para el cual las propiedades mejoran
coherentemente, a diferencia de la arcilla, que muestra un incremento en
las propiedades mecanicas a medida que aumenta su concentracién en

la muestra.

La difracciéon de rayos X y las imagenes TEM muestran que el polimero
se encuentra parcialmente intercalado en el nanocomposito preparado
con refuerzo hibrido, lo que explicaria las mejoras obtenidas en las

propiedades mecanicas.

La espectroscopia Raman muestra que en el nanocompdsito con
refuerzo hibrido los nanotubos de carbono poseen mayor defecto
comparado con los MWCNT pristinos. Esto puede ser uno de los
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factores que podria aumentar tanto las interacciones entre las cargas

como también con la matriz elastomérica.

- La adicion de refuerzos aumenta la temperatura de degradacion y

disminuye la velocidad de descomposicion térmica del NR.

- De los andlisis de DMA y espectroscopia dieléctrica, es posible concluir
gue la adicion de refuerzo hibrido al caucho produce un material mas
rigido, disminuyendo la movilidad de sus cadenas por la interaccién con

los refuerzos.
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