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MEB del efecto de cargas de CaCO, y caolin cubanos
en gomas elaboradas con cauchos naturales
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RESUMEN. Como un primer paso en la optimizacién del efecto de adicion de
cargas minerales cubanas a formulaciones normales de goma se estudiaron
muestras resultantes de la incorporacién de 35 partes de carbonato de calcic o
caolin gris sin activar por cada 100 partes de caucho natural (SMR-20 de Malasia
¥ NR de Brasil), manteniendo constantes las condiciones de mezelado ¥ de
vuleanizacién, Los resultados de los ensayos fisico-mecanicos se compararon
con los obtenidos por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) al analizar las
superficies de ruptura que mostraron las probetas después de fracturadas a la
temperatura del nitrégeno liquido. Aunque el caolin gris presenta la desventzaja
de no adaptarse a algunos de los usos téenicos de estas formulaciones, ya que
obscurece el color de los articulos de goma, tiene mejores propiedades que el
carbonate de calcio por contar con un drea superficial especifica 10 veces mayor
y también una mayor y rejor talla media de particula. Estas buenas propieda-
des fueron confirmadas por los andlisis del esfuerzo de ruptura por tensién el
cual resulté valores casi tres veces superior y también por mayores elongacién,
desgarre y dureza shore. Las imagenes de electrones secundarios permitieron
explicar el comportamiento fisico-mecanico de estas formulaciones. Ambas
- muestran superficies de fractura muy estriadas, estratificadas por zonas y con
desgarraduras en forma de flecos o de vuelos. Las particulas de caolin se obser-
varon aisladas mostrando una aceptable adhesién a la matriz. E]l carbonato de
calcio mejoréd estos pardmetros en menor proporeién que el caolin e inclusive
llegé a empeorar el comportamiento ante el desgarre de una de las formulacio-
nes, ya que sus particulas manifestaron una fuerte tendencia a la aglomeracién
en ambas formulaciones.

ABSTRACT. Calcium carbonate and grey kaolin were added as fillers in 35 paris
for every 100 parts of caoutchoue as a first step in the optimization of the effect
of adding these mineral charges without surface activation in rubber compos-
ites with SMR-20 rubber from Malaysia or NR rubber from Brazil, Mixture and
vulcanization conditions were constants during composites manufacturing. Test
data of mechanical probe samples was compared with the Secondary Electron
Microscopy (SEM) analysis of their surface fracture after been broken at liquid
nitrogen temperature. Kaolin is better filler than calcium carbonate because of
1ts properties: 10 times higher specific surface and also higher particle mean
size; its use is only not preferable when the color of rubber articles is clear,
Because of these properties, rubber composites with kaolin shows tensile
strength almost three times higher than with caleium carbonate, and also bet-
ter values of elongation, tear and shore hardness. SEM images allows explain-
ing the mechanical behaviér of these rubber composites. Both shows fracture
surfaces very striated and stratified in areas with pieces of rubber torn off in
purl or flounce form. Kaolin particles were seen isolated showing an acceptable
acdhesion with matriz. Even when caleium carbonate increase mechanical pa-
rametets, it does in less proportion than kaolin, because of its great tendency of
particle agglutination in both rubber composites.

INTRODUCCION

La incorporacién de rellenos en
la formulacién de polimeros crece
dia a dia en todos sus campos de apli-
cacion.? Esta practica, empleada en
los primeros tiempos solamente para
abaratar los costos de produccion, se
aplica cada vez mas como via efecti-
va para mejorar sus propiedades. La
optimizacion de las propiedades con
los rellenos toma en cuenta desde las
propiedades, composicion y estruc-
tura de cada componente en la for-
mulacidn, hasta las interacciones
entre ellos, las cuales son fundamen-
tales en el establecimiento de las
caracteristicas y la calidad del siste-
ma compuesto o comp6sito.?® Las
propiedades mecénicas de los
compdsitos con rellenos no tratados
estdn determinadas principalmente
por las caracteristicas de tas particu-
las del relleno; por ejemplo, su dis-
tribucién de tamafios. La resistenicia
a la ruptura por tensién, y también
algunas veces el médulo, la defor-
mabilidad y la resistencia al impac-
to decrecen cuando disminuye el ta-
mafo de las particulas, En el caso de
las grandes particulas, se dice que el
espacio donde es efeetiva la concen-
tracidn de tensiones se incrementa
con la talla de las particulas y que
también depende de ella ia magni-
tud de la adhesién relleno-matriz.®
En el otro extremo de la distribucién
de tamarios también es importante
la cantidad de particulas pequefias
presentes en el rellenc, La tenden-
cia a la agregacién de los rellenos se
incrementa cuando disminuye el ta-
marfio de las particulas.” Cuando es
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grande el estado de agregacién de las
particulas del relleno dentro del
composito aumenta la tendenciaala
rigidez y a la disminucidn de la re-
sistencia al impacto por insuficien-
te homogeneidad del medio. La du-
reza del relleno influye sobre la re-
sistencia ala abrasion del compues-
to, pero también tiene un efecto
grande sobre el desgaste de las mi-
guinas en la industria productora de
articulos, el cual esti determinado
ademads, por el tamario y formade las
particulas, la composicién de la for-
mulacién y la viscosidad y velocidad
del proceso, entre ofros.®

Los cimulos de particulas agre-
gadas actiian come lugares de inicia-
cion derajaduras o roturas bajo con-
diciones de carga dindmica. Las par-
ticulas grandes tienen una adhesién
maéis pequena; la separacion de la
interfase matriz-relleno, en este
caso, es mas facil y el desprendi-
miento de ellas se produce bajo el
efecto de cargas externas mas pe-
quenas. El drea especifica de las par-
ticulas estd relacionada intimarnen-
te con su distribucion de tamanos,
aungue depende también de la irre-
gularidad de la superficie de las pro-
pias particulas gue componen el re-
lleno. El drea superficial especifica
de este determina la dimensién de
la superficie de contacto entre él y
el polimero; es deciy, la cantidad de
interfase o intercara formada. Su
energia superficial influye en la es-
tructura del compuesto, las propie-
dades finales ¥ el modo en que se
deforma ®?

Las particulas pequenias forman
agregados qgue deterioran las propie-
dades mecénicas de los compuestos.
El tamano de la superficie de las par-
ticulas desempefia un papel crucial
en la interaccién interfacial v la for-
macién de la propia interfase.® Para
mejorar el cardcter de la interacecion
relleno-matriz se emplean diversos
tipos de tratamiento de los rellenos
para modificar su superficie con sus-
tancias activas. 3

Este trabajo tuvo corno objetivo
principal el estudiar el efecto de a
incorporacién de cargas minerales
sin activar sobre las propiedades de
dos formulaciones de gomas elabo-
radas a partir de cauchos naturales,
con el fin de establecer posterior-
mente, su comparacién con los resul-
tados que se derivaran del efecto de
la adicién de estas mismas cargas
activadas. Para profundizar en el
conocimiento de la interaccidn relle-
noe-matriz se ha usado como técnica
fundamental de analisis la Micros-
copia Electrénica de Barrido (MEB),

estudiando las superficies de fractu-
ra de las probetas experimentales
después de haber sido fracturadas a
la temperatura del nitrdgeno ligui-
do. El anélisis de las caras de ruptu-
ra ha probado ser una via efectiva
para la determinacién del estado de
agregacién de las particulas de relle-
no dentro del compuesto y su grado
de adhesidn a la matriz; as{ como
para estimar en un andlisis compa-
rativo el grado de disminucién de la
elasticidad que impone la adicién de
esos rellenos.

MATERIALES Y METODOS

Para la elaboracion de las formu-
laciones de goma con los diferentes
rellenos se empled una misma rece-
ta béisica compuesta por 100 partes
de caucho, 25 de negro de humo, dos
de éxidoe de cinc, dos de 4cido estea-
rico, una de parafina, 10 de aceite
nafténico, dos de resina cumarcna,
1,5 de disulfito de tetrametiltiurea
(TM'TD), 0,2 de difenilguanidina
(DPG), 0,55 de monosulfito de tetra-
metiltiuraea (TMTM) y dos partes de
azufre. Cormno cauchos naturales se
utilizaron el “Standard Malaysian
Rubber” (SMR-20) de Malasia y el
“Natural Rubber” {NR) de Brasil.’2®?
Las cargas de carbonato de calcio v
caolin gris cubano se afiadieron en
la cantidad de 35 partes por cada 100
de caucho empleadas en la formula-
cién. También se elaboraron otras
sin carga mineral para poder com-
parar con ellas el efecto de las car-
gas ahadidas a las otras composicio-
nes (Tabla 1), sobre las caracteristi-
cas y propiedades de las formulacio-
nes.™

La composicion guimica de las
cargas minerales usadas y del resto
de los componentes de la formula-

Tabla 1. Formulaciones experimentales.

cién se ajustaron a las normas usa-
das por los productores vy suminis-
tradores de la industria de la goma.

Al carbonato de calcio v al caolin
se les determiné la densidad em-
pleando la norma ASTM correspon-
diente y el drea superficial especifi-
ca mediante el método de las isoter-
mas de adsorcién de nitrégenoc a ba-
jas temperaturas.’® También se les
determiné el intervalo de tamanos
de particulas ¥ su morfologia me-
diante su anélisis por MEB.

Las muestras experimentales de
goma fuercon vulcanizadasa 140°Cy
2,87 MPa, empleando un tiempo ép-
timo de vulcanizacién {(de 6 a 14 min)
determinado para cada formulacién
através de las correspondientes cur-
vas reométricas. Las probetas fueron
troqueladas segin norma ASTM
paralarealizacidén de ensayos mecé-
nicos en una maquina INSTRON.

Para los anélisis por MEB las
probetas de (10x2) mm de seccion
transversal se fracturaron a tempe-
ratura del nitrégeno liguido, se pe-
garon con plata coloidal a los sopor-
tes de especimenes y se recubrieron
cori 40 nm de oro mediante la técni-
ca del espolvoreado catddico en el
equipo ION SPUTTER JFC-1100
(JEOL). Las imagenes de emision
secundaria fueron cbhservadas en el
microscopio electrénico de barrido
JSM-330 (JEOL).

PARTE EXPERIMENTAL

Latabla 2 caracteriza las propie-
dades de los materiales empleados
como carga en las formulaciones de
goma ensayadas.™ La tabla 3 mues-
tra las propiedades fisico-mecénicas
de las formulaciones experimentales. '

Una interpretaciéon cuidadosa de
las imégenes de las superficies de

Tipo de caucho natural Tipo de carga
Sin carga mineral CaCO, Caolin gris
SMR-20 (Malasia) R10 F11 F12
NR {Brasil) F20 F2i a2
Tabla 2. Propiedades de los materiales empleados como cargas.
Propiedad Tipo de carga
CaCQ, Caolin gris
Densidad (g/fem?) 2,42 1,24
Ar;ea superficial especifica (m%g) 1,043 2 142155
Tamafio de particula { um) 1-12 2-50

Morfologia de las particulas

Forma irregular.
Superficie lisa
sin invaginaciones.

Forma muy irregular.
Superficie porosa
con invaginaciones.
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Tabla 3. Propiedades fisico-mecénicas de las formulaciones.

Formulacion Propiedad

Tensil Elongacién  Desgarre Dureza Shore A
(MPa) (%) (ENm)

F10 - - 25,0 43,0

Fl11 a5 2480 18,3 48,0

F12 10,0 350,0 33,5 58,0

F20 37 235,0 28,8 46,0

Rt 36 250,0 29,2 52,0

722 92 365,0 33,0 53,0

ruptura gue brinda el MEB puede
explicar el comportamiento de los
pardmetros fisico-mecénicos que
mostraron los compuestos polimeéri-
cos en los ensayos. A menor aumen-
to muestran mejor la forma tipica de
ruptura de cada formulacion bésica
segun el caucho empleado. A mayo-
res aumentos, se pueden apreciar
mejor las caras de ruptura, las cua-
les brindan informacién sobre la
elasticidad relativa de las formula-
ciones, el grado de agregacién de las
particulas del relleno dentro de la
matriz polimérica y la tendencia o
susceptibilidad de cada relleno al
desprendimiento de las particulas de
sus nichos dentro de esta matriz, lo
cual brinda una valiosa informacién
sobre la adhesidn relleno-matrizy en
general, sobre las fuerzas que inter-
vienen en esa interfase,

RESULTADOS Y DISCUSION

El caolin como relleno tiene pro-
piedades superiores a las del carbo-
nato de calcio (Tabla 2). Estas pro-
piedades influyen en el aumento de
la adhesidn relleno-particulayent la
disminucién de la tendencia a aghati-
narse; es decir, ese material tiene un
areasuperficial especificamasde 10 ve-
ces mayor, ¥ también sus particulas
son de mayor talla, con formas mas
irregulares que facilitan su fijacién
a la matriz. También el caolin au-
menta de forma notable el esfuerzo
requerido para la ruptura por ten-
sién. Las formulaciones con caolin
presentan valores de tensil casi tres
veces superiores a las que contie-
nen el carbonato (Tabla 3). La pre-
sencia de caolin aumenta también
de forma muy significativa la ca-
pacidad de elongacién de la formu-
lacién.

Comparando los valores de des-
garre y dureza shore, (Tabla 3), se
puede comprobar que el caolin me-
jora de forma considerable estas pro-
piedades en todas las formulaciones
experimentales. No ocurre asi con el
carbonato de calcio, el cual lag me-

jora en menor proporcién que el cao-
lin v llega inclusive, hasta empeorar
la resistencia al desgarre de la for-
mulacién con caucho natural de
Malasia.

La explicacidn de estos compor-
tamientos puede encontrarse anali-
zando las imégenes de las superfi-
cies de ruptura, en frio, de estas for-
mulaciones experimentales.

Las figuras 1, 2 y 3 muestran las
superficies de fractura de las formu-
iaciones elaboradas con caucho na-
tural de Malasia (SMR-20) y diferen-
tes cargas minerales ¢ sin ella. En
general, se observan caras de ruptu-
ra muy estriadas.

La formulacidén sin carga mine-
ral (F-10) muestra una superficie re-
gular muy estriada (Fig. 1a). A me-
diana ampliacion, se pueden obser-
var cipulas de ruptura redondeadas
o delimitadas por escalones o estra-
tos que demuestran una ruptura
elastica (Fig. 1b). Esto se puede ob-
servar mejor a mayor aumento (Fig. 1c)
¥ a mayor amplificacion aun, se ob-
serva la matriz con particulas peque-
fias del orden del micrémetro distribui-
das homogéneamente (Fig. 1d) que co-
rresponden con el negro de humo.
La formulacién F-11 con CaCQ,,
mantiene la forma estriada en la su-
perficie de ruptura (Fig. 2a). Las
ampliaciones intermedias muestran
ctipulas de ruptura profundas y ali-
neadas, as{ como la presencia de
enorme nimero de conglomerados
de particulas de carbonato (Fig. 2b y
Fig. 2¢). Estos cimulos de particu-
las aglomeradas pueden cbservarse
mejor amayores ampliaciones (Fig. 2d)
en las gue se observa que la fractura
escinde estos conglomerados. La for-
mulacién con caclin (F-12) muestra
también una superficie de ruptura
muy estriada con flecos debidos a
desgarraduras elasticas (Fig. 3a). Se
ohserva una distribucién bastante
uniforme de las particulas (Fig. 3b)
y buena adhesién entre las particu-
las y la matriz aun en el caso de las
de mayor talla (Figuras 3c y 3d), ya

que no se observan nichos profun-
dos.

Las figuras 4, 5, y 6 muestran las
caras de ruptura de las formulacio-
nes con base de caucho natural de
Brasil con las diferentes cargas mi-
nerales y sin ellas,

La ruptura en la formulacion sin
carga mineral (F-20) (Fig. 4a) ocurre
dejando una superficie estriada so-
lamente en algunas zonas y con es-
calones en otras, en las que también
aparecen algunos flecos (Fig. 4b) que
denctan una ruptura elastica. A au-
mentos intermedios se observa que
el material se opuso al desgarre de-
jando enla fractura estratos (Fig. 4¢)
y rupturas mds redondeadas que tie-
nen un aspecto acanalado (Fig. 4d).
A mayores aumentos se pueden
ver pequefias particulas redondas
del orden del micrémetro (Fig. 4e)
que corresponden al negro de
humo empleado como carga basi-
ca.

Esta misma formulacién béasica
con CaCO, como relleno (F-21) mues-

“{ra una ruptura muy finamente

estriada con aislados flecos de des-
garre (Fig. 5a). Sobre la superficie
estriada puede observarse gran can-
tidad de ctimnulos de particulas de
carbonatc aglomeradas, ademéas de
las particulas aisladas que la recu-
bren bastante homogéneamente
(Fig. 5b). Estos ctirmulos refinen gran
cantidad de particulas (Figuras5cy
3d). También se pueden ver zonas
donde la superficie esté escalonada
denotando diferentes estratos en la
ligadura interna de la matriz y cia-
pulas de ruptura elastica de peque-
fio tamano. La formulacién con cao-
lin (F-22) pregenta una superficie de
fractura estriada con muy aisladas
desgarraduras en forma de flecos
(Figuras 6a y 6b). Estas superficies
esiriadas aparecen decoradas por par-
ticulas pequenas (Fig. 6¢) y mayores
de caolin en sus nichos separados de
la matriz denotando pérdida de par-
te de la carga y una buena adhesién
entre las particulas y la matriz. Tam-
bién puede observarse este fendéme-
no en las superficies altas de las zonas
estratificadas (Fig. 6d). En otras zonas
cercanas se observauna distribucién
maés uniforme de particulas y clpu-

ias redondeadas correspondiente a

una ruptura mas elastica.

En resumen, las imagenes de

MEB revelan claramente que:

m las superficies de ruptura en frio
de las gomas naturales de Malasia
{SMR-20) y de Brasil (NR}), mues-
iran en general facies de ruptura
bastante regulares que denotan el
caricter eminentemente eléstico
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a) Superficie homogénea muy estriada.

¢} Clipulas pequenas {C).

d) Distribucidn de particulas pequefios (negro de humo ).

Fig. 1. Superficie de fractura de i Sformulacidn F-10 (SMR-20 sin carga mineral).

de estas gomas, observindose una
tendencia mayor at desgarreenla
de Brasil.

m las particulas de negro de humo
se encuentran distribuidas uni-
formemente en todas las formu-
laciones.

m las particulas de carbenato de cal-
cio se encuentran aglutinadas for-
mande carmulos grandes que fa-
vorecen la fractura de las gomas
que lo contienen.

m ¢l caolin se encuentra distribuido
bastante uniformermente y muestra
una adhesién buena con la matriz.

CONCLUSIONES

Sin carga mineral, las formula-
cicnes estudiadas muestran super-

ficies de fractura (en frio) muy
estriadas, esiratificadas por zonas,
con desgarraduras eventuales en
forma de flecos o de vuelos y con
ctipulas de fractura elastica en sus
caras de ruptura, 1o cual en su con-
junto se corresponde con los resul-
tados de los ensayos mecanicos de
esas formulaciones, cuyas propie-
dades fueron grandemente altera-
das por la adicién de cargas mine-
rales sin activar. El caolin gris las
mejora significativamente en am-
bas formulaciones. Sus particulas
aisladas muestran una adhesién
aceptable con la matriz. El carbo-
nato de calcio mejora en menor
proporeidn esas propiedades einclu-
sive, empeora el comportamiento

ante el desgarre de una de las for-
mulaciones debido a la enorme
aglomeracién de sus particulas y
menor adhesién entre las particu-
jas y la matriz.
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