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RESUMEN

El presente trabajo propone mejorar las propiedades dieléctricas de un compuesto de
latex agregando organoarcillas en diferentes proporciones. Un correcto intercalado
entre el latex y la organoarcilla provoca una morfologia intercalada y/o exfoliada en la
matriz polimérica, mejorando las propiedades fisicas y quimicas del nanocompuesto.
Con esto, se desarrolla un material que puede ser utilizado como materia prima en la
elaboracion de elementos de proteccion personal para trabajos con alta tension. Se
sintetizaron nanocompuestos de latex (M10) y organoarcilla (C30B) con
concentraciones definidas de 0.5, 1.0 y 2.0% phr. Para caracterizar molecularmente el
material sintetizado se realizaron diferentes analisis, como la espectrometria infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), que determiné la presencia de los grupos
funcionales de la C30B en los materiales estudiados. Para poder analizar la dispersion
de la arcilla en la matriz polimérica se realizaron los ensayos de microscopia
electronica de barrido (MEB) y de difraccion de rayos X (DRX) a las muestras
estudiadas, obteniendo asi una mejor dispersién con refuerzos de 0.5% phr de C30B,
el cual presentd los mejores resultados con respecto a las propiedades mecanicas y
térmicas. Los ensayos de traccion del nanocompuesto con 0.5% phr C30B mostraron
un crecimiento del modulo de Young comparado con el latex sin organoarcilla y un
aumento de su temperatura de degradacion al 95% de 250°C a 325°C. Los ensayos
de resistencia eléctrica mostraron un incremento desde 1.94 MQ a 11.10 MQ cuando
se agrega un 2% phr C30B en el latex, alcanzando resistencias de hasta 4985V; siendo
este voltaje superior a los materiales usados en trabajos domésticos (220V) o
industriales (1300V).

Palabras claves: Nanoparticula, Cloisite 30B, Dieléctrico, Latex.
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ABSTRACT

The present work proposes to improve the dielectric properties of a latex compound by
adding organoclays in different proportions. A correct intercalation between the latex
and the organoclay would cause an interfolded or exfoliated morphology in the
polymeric matrix, improving the physical and chemical properties of the
nanocomposite. With this, we developed a material that can be used as a raw material
in the development of personal protection elements for high voltage work.
Nanocomposites of latex (M10) and organoclay (C30B) were synthesized with defined
concentrations of 0.5, 1.0 and 2.0% phr. To characterize molecularly the synthesized
material, different analyzes were performed, such as Fourier Transform Infrared
Spectrometry (FTIR), which determined the presence of the C30B functional groups in
the materials studied. In order to analyze the correct dispersion of the clay in the
polymer matrix, the scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD)
tests were performed on the samples studied, obtaining better dispersion with 0.5% phr
reinforcements of C30B, which presented the best results with respect to mechanical
and thermal properties. The tensile tests of the nanocomposite with 0.5% phr C30B
showed a growth of the Young's modulus compared to the latex without organoclay and
an increase in its 95% degradation temperature from 250 °C to 325 °C. The electrical
resistance tests showed an increase from 1.94 MQ to 11.10 MQ when a 2% phr C30B
is added in the latex, reaching resistance of up to 4985V; being this voltage higher than
the materials used in domestic (220V) or industrial (1300V).

Keywords: Nanoparticle, Cloisite 30B, Dielectric, Polymers.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

La importancia de desarrollar nuevos compuestos con propiedades superiores a los
materiales convencionales se ha convertido en un tema de investigacion por parte de

las industrias dedicadas a la produccion de articulos para la seguridad industrial.

La implementacién de nanocompuestos en la industria surge con Carter LW. en 1950,
con el desarrollo de nanocompuestos de arcillas y aniones organicos para el
reforzamiento de elastomeros. En 1963 Nahim y Backlund de Union Oil introdujeron
arcillas a matrices de poliolefinas termoplasticas. En 1976 Fujiwara y Sakamoto de
Unichika sintetizaron el nanocompuesto de poliamida y arcilla. (Chirinos Collantes,
2013)

A pesar de conocer la técnica de intercalacion quimica de polimeros con
nanoparticulas organicamente modificadas con anterioridad, este campo fue ganando
interés después de dos importantes acontecimientos, el primero en 1980 por parte de
los investigadores de Toyota sobre estudios de matriz polimérica con refuerzos
inorganicos de poliamida 6/ montmorillonita, con la cual se obtuvo un incremento en
las propiedades térmicas y mecanicas en sus disefios automovilisticos con pequefias
proporciones de silicato. El segundo fue una observacién de Vaia, et al.,, en 1993
acerca de un mezclado de polimero fundido y silicato sin dependencia de solventes

organicos. (Sanchez Mejia, 2012)

A lo largo de los afios se han desarrollado diversos trabajos en este campo, entre los
cuales destacan el de Su, et al., 2004, quienes consiguieron un nanomaterial de
montmorillonita, poliestiereno y Poli-acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) a partir de
una mezcla de fundido, Modesti, et al., 2005; efectuaron un trabajo sobre la morfologia
y propiedades mecanicas del polipropileno a nano-escala. Villanueva, et al., 2009;
realizd un trabajo acerca de la influencia de técnicas de intercalacion de mezcla en la
mejora de las propiedades termo-mecénicas del nanomaterial mediante el uso de un

extrusor de doble tornillo.



Segun (Cahueque Terreaux, 2012), la fabricacion de guantes de latex se requiere de un
polimero que comunmente es el caucho natural y otros aditivos quimicos como
activadores, antioxidantes, agentes vulcanizantes, acelerantes y plastificantes, donde a
partir de un proceso de inmersion o moldeado se logra obtener guantes con un grosor

requerido acorde a los agentes fisicos y quimicos que debe resistir el material.

En este trabajo presentamos una propuesta metodologica que aspira a obtener y evaluar
las caracteristicas de un nanocompuesto frente a la corriente eléctrica, con la finalidad
de mejorar las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas a causa de la adicion de un

agente reforzante.

En base a lo expuesto anteriormente, se presenta el desarrollo de esta investigacion,
para incorporar dicha tecnologia en la industria de equipos de proteccién personal
dieléctricos, ofreciendo un mejor grado de seguridad del operario al realizar trabajos de

alta tension.

1.1 Descripcion del problema

Los equipos de proteccion personal utilizados generalmente para trabajos con corriente
eléctrica son importados y elaborados a partir de materiales que poseen altas
propiedades dieléctricas. Polimeros como el caucho natural o sintético actian como
aislantes gracias a su composicion estructural que impide el paso de la corriente.
Dependiendo del tipo de trabajo que se realice, las exigencias de la estructura del
material varian con respecto al nivel de voltaje; por ejemplo, en el sector doméstico cuyos
trabajos alcanzan corrientes de hasta 220V, el uso de los equipos de proteccion personal
no requiere tantas exigencias, como cuando se trata del sector industrial donde la

corriente puede superar los 1300V.

Si bien estos tipos de materiales poseen la ventaja de actuar como barrera, su
funcionalidad disminuye a medida que se aumenta la carga eléctrica. Para mantener las
propiedades aislantes del latex, se aumenta el grosor del material evitando asi el
contacto entre el punto de energia y la persona; provocando una menor flexibilidad del

guante, reduciendo asi la maniobrabilidad del usuario.



Actualmente paises de la regién andina como Ecuador, Perd y Colombia no cuentan con
industrias dedicadas a la fabricacion de guantes dieléctricos, lo cual implica la necesidad

de importarlos creando un oligopolio dominado por paises desarrollados.

Los costos anuales de importacidén de guantes industriales alcanzan cifras de hasta $1,2
millones segun datos de importacion obtenidos de la Asociacion Ecuatoriana de Plasticos
(ASEPLAS, 2018), esto ocurre porque en el pais no se producen guantes de este tipo
debido a la escasa informacion acerca de los métodos de elaboracién de los guantes

dieléctricos para los cuales si existe la materia prima necesaria para su fabricacion.

Por tal motivo, el desarrollo de este proyecto busca obtener un material nanocompuesto
utilizando materia prima disponible en el pais; para desarrollar una lamina para guantes
dieléctricos; esta tecnologia innovadora ayudara a reducir los costos de importacion y
permitird que se priorice la generacion de productos y servicios dentro del pais.

1.2 Justificacion del problema

El desarrollo de la investigacién con el propdsito de encontrar compuestos alternativos
que mejoren las propiedades del material y reduzcan su costo de fabricaciébn es una
razon fundamental para la implementacion de un proyecto innovador, ya que con el
hallazgo de nuevos materiales compuestos que permitan sustituir los materiales
tradicionales y que brinden una sostenibilidad para el desarrollo de nuevos productos se
reduciran las importaciones y dara paso a nueva industria que a medida que se fortalezca
podra satisfacer la demanda de guantes dieléctricos tanto en el mercado interno como

en el regional.

Con la produccion nacional de guantes se solucionara un problema de abastecimiento
de material de seguridad a la pequefia y gran industria, ya que estas tienen
requerimientos de energia de alto voltaje y su operacion exige equipos especializados

para salvaguardar la integridad de los operarios.

En el ambito metodoldgico los guantes dieléctricos elaborados con materia prima y
tecnologia local presentan innovaciones significativas como la incorporacién de arcilla al

latex lo cual provoca mayor eficiencia en la proteccion ante descargas, debido a que



mejora sus propiedades mecénicas y eléctricas producto de una mejor interacciéon
interfacial cuando las particulas lleguen al nivel nano (Chirinos Collantes, 2013),
correlativamente al mejorar la eficiencia se puede reducir el espesor del guante lo cual
permite una mejor maniobrabilidad del usuario, a estos aspectos positivos hay que

agregar que los costos del producto terminado serian inferiores a los importados.

La proyeccién social de un emprendimiento en la industria de guantes dieléctricos seria
significativa pues se incrementarian fuentes de trabajo y a la vez se atenderia la

demanda regional de este recurso indispensable en la industria eléctrica.

A pesar de que existen muchas investigaciones relacionados al estudio de los
nanocompuestos, la literatura muestra escasas aplicaciones en el campo de proteccion
de dieléctrica, por tal motivo, el objetivo de este proyecto de investigacion es desarrollar
un film de matriz polimérica reforzada con nanoarcillas que puedan ser incorporadas en
la elaboracion de elementos de proteccion personal para trabajos de tension, permitiendo

mejoras en sus propiedades dieléctricas, mecanicas y térmicas.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General
Desarrollar un nanocompuesto de matriz polimérica y nanoarcilla a partir del mineral de
montmorillonita para elementos de proteccién personal usados en trabajos con alta
tension.
1.3.2 Objetivos Especificos
1. Elaborar un film de caucho natural con refuerzos de 0.5, 1.0 y 2.0 de porcentaje
en peso del nanocompuesto Cloisite 30B para eleccion de la composicion mas
adecuada.
2. Caracterizar el grado de dispersion de las arcillas mediante Difraccién de Rayos
X y Microscopia Electronica de Barrido para el analisis estructural de los
nanocompuestos.
3. Analizar la variacion de temperatura de los nanomateriales a partir del analisis
termo-gravimétrico para determinar su estabilidad térmica.
4. Evaluar la tensidbn mecanica y resistividad eléctrica de los nanomateriales para

comparar sus propiedades con respecto a los materiales tradicionales.
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1.4 Marco tedérico

Los materiales sintetizados a partir de la nanotecnologia proporcionan nuevas y mejores
caracteristicas con respecto a la de los materiales originales, esto debido a que al
modificar la geometria del material o combinar las nanoparticulas con diferentes tipos de
elementos se puede llegar a obtener una caracteristica nueva la cual podra tener un
extenso campo para su aplicacion. Una de las principales aplicaciones de la
nanotecnologia es en la sintesis de nanocompuestos que sirvan de refuerzos para la

elaboracién una matriz polimérica. (Davila, y otros, 2011)

Las arcillas son rocas sedimentarias que contienen silicatos hidratados de aluminio,
hierro o magnesio y diversas impurezas, de bajo costo por su gran abundancia en la
naturaleza; cuentan con una estructura modificable quimicamente, también facilitan el
intercambio catidénico interlaminar gracias a la baja carga de las ldminas. (Sanchez Mejia,
2012)

La arcilla montmorillonita (Al,(OH),[Si,0,5]) es la mas usada en la sintesis de
nanocompuestos de matriz polimérica por su facilidad a modificar la uniéon laminar, otra
arcilla que también se usa para la obtenciéon de los nanocompuestos es la caolinita, la
cual a pesar de tener un precio mas accesible que la montmorillonita, presentan menos
estudios en el campo por la dificultad de disgregacion en la matriz polimérica. (Villanueva
Reddn, 2009)

La montmorillonita presenta la capacidad de absorber cationes debido a que la superficie
interlaminar muestra una gran capacidad de cargar negativa, la cual sera equilibrada por
los cationes que fueron absorbidos. Las montmorillonitas se encuentran a una distancia
interlaminar, denominada galeria, de 9.54, la cual se expandira hasta aproximadamente
20 A mediante un tratamiento superficial o intercambio catiénico. (Chirinos Collantes,
2013)

La cloisite sodica es una arcilla que forma parte de las montmorillonitas, que pasa a ser
un compuesto organico e inorganico denominado organoarcilla, mediante un intercambio

cationico se reemplazan los cationes inorganicos como el sodio, potasio, entre otros, por



cationes organicos como los surfactantes y polielectrolitos. El surfactante mas usado es

el alquilamina primaria CH; — (CH,),, — NHJ .

Este proceso aparte de aumentar el distanciamiento interlaminar de las capas de silicato
al incorporar moléculas de mayor tamafo también cambia la superficie de la arcilla de

hidrofilica a hidrofébica u organofilica. (Blanco Cardenas, 2010)
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Nanoarcilla (Montmorillonita hibnda)

Figura 1.1 Proceso de intercambio de catidnico en la montmorillonita
Fuente: (Jarrin & Cedefio, 2009)

En base a la densidad de carga de la arcilla los iones alquilamonio pueden presentar
diferentes estructuras interlaminares, como se puede visualizar en la figura 1.2. Cuando
la densidad de carga es elevada los iones pueden presentar una orientacioén de bicapa
lipidica en el interior de las capas de silicato a manera de parafina inclinada. (Garcia del
Cid, 2017).

Debido a que la carga negativa se origina en la capa de silicato, la parte positiva del ion
alquilamonio se ubica en la superficie de la lamina y el resto de la cadena se dirige en el
interior de las laminas. (Porta, 2007)

Las superficies de arcillas que presentan altas concentraciones de grupos hidroxilo
producen atracciones laminares, causado por la formacion de puentes de hidrégeno
entre ellos. Por lo tanto, se debe evitar esta atraccion ayudandose de un surfactante de

caracter apolar que distancia las laminas de la arcilla. (Quifiones Jurado, 2009)



Pseudo-trilayer Paraffin structure

Figura 1.2 Orientacién de las moléculas surfactante en las galerias de silicatos en capas
Fuente: (Méndez Garcia, 2015)

Cuando los cationes organicos provocan la expansion interlaminar de la arcilla, reducen
la energia de cohesion, facilitando la intercalacién del polimero. Mientras que, la
adhesion interfacial del polimero y las laminas de la organoarcilla mejora, gracias a la

reacciones entre los diferentes grupos funcionales. (Blanco Cardenas, 2010)

La organoarcilla Cloisite 30B (C30B), se la obtiene modificando la Cloisite-Na+ con la sal
amonio cuaternaria methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl (MT2EtOH). Esto aumenta el
espaciado interlaminar hasta 18.54, lo que permite actuar en funcién de un aditivo
reforzante de los termoplasticos mejorando el modulo de traccion y el retardo a la llama.
(Nazir, y otros, 2016)

(|:H2CH20H
H3C—1IJ_R
CH,CH,0H

Donde R: (~ 65% C18; ~ 30% C16; ~ 5% C14)

Figura 1.3 Estructura quimica de la Cloisite 30B
Fuente: (Velazquez Infante, 2012)



Existen tres tipos de distribucion de polimeros de arcillas que son: tactoides o agregados,

intercalado y exfoliada.

e Tactoide o agregados: cuando las arcillas no se expanden en el interior del polimero
a causa de que ambos no son compatibles entre si, formandose un compuesto de

fases separadas donde la arcilla sera rodeada por el polimero.

¢ Intercalado: se forma cuando la capa intermedia de arcilla esta a moderada expansion.
En esta formacion, los espacios interlaminares se expanden moderadamente al
mismo tiempo que el polimero se incorpora en el espaciamiento de la arcilla, pero

manteniendo la pila en capas.

e Exfoliada: en este caso las laminas de la arcilla se encuentran separadas de manera
aleatoria dentro de la fase de polimero continua, a causa de su alta afinidad entre
polimero y arcilla. Este tipo de morfologia de nanocompuesto es la adecuada ya que
nos permite aprovechar al maximo el area superficial y muestra mejores propiedades

en la matriz polimérica con respecto a las otras. (Sanchez Mejia, 2012)
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Figura 1.4 Representacion de las morfologias de un nanocompuesto
Fuente: (Villanueva Reddn, 2009)

En la formulacién para la sintesis de un nanocompuesto de matriz polimérica se emplean
diversos componentes como: El polimero, que servird de base para la mezcla, sistema
de vulcanizacion, conformado por el agente vulcanizante, acelerantes y activadores, y

sistema reforzante como las arcillas y silices.



El caucho natural (CN) es un hidrocarburo conformado principalmente por isopropeno,
se lo obtiene del latex, sustancia lechosa extraida del arbol Hevea Brasiliensis de
diferentes maneras, por ejemplo, coagulacion, secado o aspersion que remueve el agua.
Es un material que presenta una gran variedad de propiedades fisicas, quimicas y amplia

elasticidad correspondiente a un biopolimero. (Cahueque Terreaux, 2012)

—CHz—C=CH—CH2— — CHz-C=CH—CH2
l l n
CH3 CH3

Poliisopreno (caucho)

Figura 1.5 Estructura quimica del caucho natural
Fuente: (Cahueque Terreaux, 2012)

El caucho natural crudo (sin vulcanizar) es duro, quebradizo y pegajoso, por lo cual debe
ser vulcanizado para formar un elastbmero con propiedades idéneas para su Uuso como
un incremento en la resistencia y extensibilidad. En el proceso de vulcanizado se realiza
una mezcla de pequefias proporciones de azufre y otros productos quimicos, luego se

somete a calentamiento. (Cahueque Terreaux, 2012)

Sin vulcanizar

NP \V
r %/ < Moleculas de caucho/
W \\ —f;y

Entrecruzamientos

Red vulcanizada

Figura 1.6 Estructura del caucho antes y después de la vulcanizacion
Fuente: (Urrego, Velasquez, Giraldo, & Posada, 2017)

El proceso de vulcanizacion se origina por los activadores, quienes influyen en la

respuesta fisicoquimica de la mezcla; una vulcanizacion que no contiene acelerante



requiere de una temperatura de 140 °C por 3-5 horas, mientras que la incorporacion de
este, incluso a concentraciones menores a 0.5 phr reduce su tiempo de vulcanizacion a
1-3 minutos. Durante la vulcanizacion, el sistema de vulcanizacion forma la red
entrecruzada entre las cadenas adyacentes del polimero en el compuesto. (Urrego
Yepez, 2014)

Se ha encontrado que la relacion aceptada como adecuada en la industria de los agentes
activadores en la formulacién con caucho natural para el sistema 6xido de zinc/acido

estedarico son respectivamente 5.0/2.0 phr. (Urrego Yepez, 2014)

El compuesto que permitird convertir el caucho en un material elastico a partir de la
formacion de reticulos es el azufre (S), pero como la reaccion entre el azufre y el caucho
es lenta, se requiere del uso de disulfuro de benzotiacilo (MTBS), un acelerante que se
influira en las propiedades del material y reducira en su envejecimiento. (Bellas Garcia,
2012)
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Figura 1.7 Estructura quimica del MBTS
Fuente: (Acelerante MBTS(DM), s.f.)

Para favorecer la dispersién de la organoarcilla y reducir la tendencia de adhesion al
recipiente para curado se implementa el uso de acido estearico (CH;(CH,),,COOH) y en
conjunto con el 6xido de zinc (ZnO) favorecen la deformacién del material y reducen la

viscosidad en el mezclado.

La incorporacién de nanoparticulas en matrices poliméricas mejora las propiedades
mecanicas, quimicas y térmicas. Sin embargo, el saturar la matriz como mayor contenido
de carga repercute en la distribucion de las particulas en la estructura del

nanocompuesto. (Garcia Salazar, 2008)

Para evaluar los nanocompuestos de matriz polimérica se utilizan diversos ensayos que
permitan viabilizar la mejoraria de las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas del

nanocompuesto por el uso de las organoarcillas. Los ensayos para medir la resistencia
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mecénica del material a una fuerza reducida son de traccién y dureza; y para la
evaluacion de las propiedades del material en funcion de la temperatura son los andlisis

termogravimétrico (TGA). (Alava Villafuerte & Pacheco Condo, 2017)

Mediante la Difraccion de Rayos X (DRX) y la Espectrometria Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) se puede identificar la composicion del material. La
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) permitird visualizar la dispersion de los
componentes en la superficie del material y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
analizara el comportamiento del material antes y después de la transicion vitrea. (Castillo
Duran, 2014)
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

A partir de una metodologia de investigacion de tipo cuantitativo, se realizé un disefio
experimental variando las concentraciones del agente reforzante (Cloisite 30B), con el
fin de validar la hipotesis planteada, la cual establece que, la incorporacion de una
adecuada cantidad de organoarcilla en una matriz polimérica mejora considerablemente
las propiedades mecanicas, térmicas y dieléctricas en comparacion con los materiales

tradicionales.

Mediante la adicion de un agente reforzante se obtuvo un producto con mejores
propiedades tanto mecanicas como eléctricas con respecto a los cauchos
convencionales utilizados en las industrias, permitiendo asi, sintetizar un material que
podra ser utilizado como materia prima en la elaboracién de equipos de proteccion
personal. Para tales fines, se elaboraron diferentes formulaciones que permitan

determinar la concentracion de refuerzo 6ptimo mediante los andlisis de resultados.

El proceso inici6 mediante la mezcla del caucho natural libre de aditivos (M10) con los
agentes activantes: 6xido de Zinc (99.9% pureza) y el acido estearico, reforzandolo con
la nanoarcilla (Cloisite 30B) en 0.5%, 1.0% y 2.0% en peso respectivamente, junto con
el agente vulcanizante: azufre (99.0% pureza) y el acelerante (MBTS). Con el fin de poder
evaluar el material sintetizado, se realiz6 una mezcla sin agregar la nanoarcilla para
poder comparar las propiedades mecéanicas y eléctricas de la matriz polimérica puray la

matriz polimérica reforzada.

Como parte final del trabajo se realiz6 una evaluacion de las propiedades del nuevo
material para comprobar si los refuerzos de nanoarcilla Cloisite 30B utilizados a una
composicién definida en la matriz polimérica permitieron mejorar las propiedades

mecanicas Yy eléctricas en comparacion a los materiales tradicionales.

La metodologia de trabajo comprendi6 2 etapas:
e Preparacion de los compuestos con diferentes composiciones

e Evaluacién de los nanocompuestos de caucho-arcilla
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La caracterizacién del material comprende el andlisis de las siguientes propiedades:
1. Resistencia Eléctrica al flujo de electrones.
2. Resistencia Térmica del material a la oposicion del flujo de calor.
3. Resistencia Mecénica a esfuerzos externos.
4

Caracterizacion molecular
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Cuadro 2.1 Esquema de la metodologia realizada
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Las mezclas realizadas se detallan a continuacion:

Tabla 2.1 Sistema de mezcla completa con diferentes composiciones

Caucho Oxido de Acido Cloisite Asufre Acelerante:

Natural Zinc estearico 30B MBTS
100% 3% 2% 0.5% 0.5% 0.2%
100% 3% 2% 0.5% 0.5% 0.2%
100% 3% 2% 1.0% 0.5% 0.2%
100% 3% 2% 1.0% 0.5% 0.2%
100% 3% 2% 2.0% 0.5% 0.2%
100% 3% 2% 2.0% 0.5% 0.2%

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

2.1 Tratamiento de los componentes

Previo a la preparacion de las muestras, se procedio a calentar la Closite 30B a una
temperatura de 60°C por 2 horas, esto con el objetivo de eliminar la humedad presente

en la nanoarcilla.

Se realiz6 una reduccion del tamafio de particula del acido estearico para permitir un

correcto mezclado del reactivo con el caucho natural.

2.2 Preparacion del caucho tratado (CT)

Partiendo de una composicion inicial de: Oxido de zinc/Acido estearico 5:2 phr descrita
en el trabajo de investigacion de Urrego,2014; se realizé un disefio experimental con el

fin de obtener un producto homogéneo, libre de residuos.

Para la obtencion del caucho tratado final se utilizaron los siguientes reactivos con sus
respectivas concentraciones:

e Caucho natural M10: Latex natural sin aditivos (100%)

e Oxido de Zinc: Agente activador (3.0%)

e Acido Estearico: Agente Activador (2.0%)

e Azufre: Agente Vulcanizante (0.5%)

e MBTS: Acelerante (0.2%)
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La primera parte del mezclado comprende la adicion de los agentes activadores: Oxido
de zinc y Acido estearico a una velocidad de 2000 rpm por un tiempo de 30 segundos,
posteriormente se agrego el acelerante (MBTS) y agente vulcanizante (azufre) bajo los

mismos parametros de mezclado.

2.3 Adicioén del agente reforzante

Se realizaron 6 diferentes muestras variando la concentracion del agente reforzante
nanoarcilla Cloisite 30B en 0.5, 1.0 y 2.0% en peso, obteniendo 2 diferentes espesores,

2 y 3 mm para cada composicion establecida.

Tabla 2.2 Sistema caucho-nanoarcilla con diferentes espesores

Caucho tratado (%) Cloisite 30B (% phr) Espesor (mm)
100 0.5 2
100 0.5 3
100 1.0 2
100 1.0 3
100 2.0 2
100 2.0 3

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Las diferentes mezclas realizadas son colocadas en un mezclador a una velocidad de
2000 rpm durante un tiempo de 1 minuto, adicionando la carga por partes, para obtener
una mezcla homogénea y una mejor distribucion de las nanoarcillas en la matriz
polimérica. Se comienza con la adicion de los agentes activantes, seguido del agente

vulcanizante y el acelerante, y finalizando con la adicion del refuerzo.
Para una posterior comparacién con respecto a las mejoras de las propiedades del

caucho natural tratado y con reforzante, se realiz6 1 muestra de film libre de nanoarcilla

con un espesor de 3 mm.
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Figura 2.1 Equipo de mezcla Flactek Speed Mixer
Fuente: ESPOL - LEMAT

2.4 Curado de las muestras

Las muestras fueron colocadas en moldes de vidrio de 15cmx15cm con espesores
definidos de 2 y 3 mm para los posteriores analisis de caracterizacion. Se lo procede a

curar en una estufa, a una temperatura de 60°C durante 2 horas.

Figura 2.2 Estufa para el curado de las muestras
Fuente: ESPOL - LEMAT
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2.5 Resistencia Eléctrica
Los films de caucho-arcilla fueron colocados entre 2 placas de cobre que cumplen el
papel de electrodos en el sistema montado (ver figura 2.3). Se ajustaron las placas de
plexiglass de ambos lados del sistema hasta ejercer presion sobre el material, impidiendo
la resistencia por aire. Mediante una aplicacion de voltaje de 5000V a los electrodos se
permitid el paso de electricidad a través del material hasta lograr su ruptura dieléctrica,

es decir, la descomposicion o perforacion de la muestra, a una velocidad uniforme.

El aumento gradual de voltaje se definié en base a un tiempo de 5 minutos y la medicion
de lectura fue expresada en voltios por unidad de espesor. Finalmente, mediante la ley
de Ohm, se cuantifico la intensidad de corriente que circula por el conductor, asi como

la resistencia del material con ayuda de un Megoéhmetro.

Figura 2.3 Sistema eléctrico para ensayos de resistencia eléctrica
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
2.6 Resistencia Térmica
2.6.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica se pudo monitorear el comportamiento del material sometido a

una velocidad de calentamiento constante en una atmésfera controlada.

Con la ayuda de un analizador termogravimétrico (ver figura 2.4) se definieron las curvas
termogravimétricas de cada muestra en el software TA Universal Analysis 2000,
colocando aproximadamente 10 mg de muestra en un crisol de alimina. Se procedi6 a

elevar la temperatura de prueba hasta alcanzar los 600°C, a una velocidad de
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calentamiento de 10 °C y en una atmosfera inerte generado por el ingreso del nitrdgeno

a 50 ml/min.

Figura 2.4 Equipo para realizacion del ensayo de TGA
Fuente: ESPOL - LEMAT

2.6.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se utiliz6 un analizador DSC, en donde se fij6é un rango de temperatura de -100 °C hasta
100 °C para el respectivo andlisis de las diferentes muestras, colocandola y cerrandola
herméticamente en capsulas de andlisis con el fin de mantener la humedad en el interior
del equipo. Se midié la variacion de entalpia mediante un grafico de flujo de calor frente

a temperatura (termograma) con el uso del software TA Universal Analysis.

Figura 2.5 Equipo pararealizacién del ensayo de DSC
Fuente: ESPOL - LEMAT
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2.7 Resistencia Mecanica
2.7.1 Traccién

Mediante el uso de una troqueladora se realizaron los cortes para la obtencion de las
probetas de caucho-arcilla, a ser utilizadas en el ensayo de traccion basado en las
dimensiones y formas establecidas por la norma ASTM-D638, para muestras de caucho,
(ver figura 2.6). Se midio el ancho y espesor de cada probeta para el calculo de esfuerzo
de cada muestra. Utilizando una maquina universal de ensayos (ver figura 2.7) se aplico
un esfuerzo axial a una velocidad de 250 mm/min hasta provocar la ruptura del material,
obteniendo asi el grafico esfuerzo-deformacion. Con el fin de conseguir datos que
permitan validar los resultados, se realizaron 4 repeticiones para cada una de las
muestras. Mediante el célculo de pendiente de la grafica se calcula el médulo de

elasticidad, permitiendo asi determinar la calidad y resistencia del material.

r G
R - o
I 19 mm
> # f AJ'\
> 33uun = > 4
Imm
’ 1
115mm

Figura 2.6 Dimensiones de una probeta establecidas por la norma ASTM D638 para
muestras de caucho

Fuente: NORMA ASTM-D638

Figura 2.7 Equipo para larealizacion del ensayo de traccion
Fuente: ESPOL - LEMAT
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Figura 2.8 Probetas para realizacion de los ensayos de traccion
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

2.8 Caracterizacién Molecular
2.8.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Se analizo las vibraciones de ciertas moléculas provocadas por la absorcion de radiacion
infrarroja del espectro electromagnético, colocando una muestra en una celda, para
luego someterlo a una fuente de luz infrarroja. Se midié la cantidad de luz absorbida por
la muestra mediante la diferencia entre la intensidad de luz antes y después de pasar
por material. Con la ayuda de un espectrometro, se estudié las vibraciones producidas
por las moléculas a longitudes de ondas entre 650 — 4500 cm-1, con una resolucién de
4 cm-1y con un numero de 4 escaneos, traduciéndose en un espectro caracteristico que

permitio identificar el grupo funcional presente en el material.

Figura 2.9 Equipo paralarealizacion del ensayo de FTIR
Fuente: ESPOL - LEMAT
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2.8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Generando un ambiente de vacio en la columna de microscopio electrénico se dio paso
a un haz de luz de electrones que escaneo la muestra, convirtiendo las sefiales eléctricas
en imagenes tridimensionales reflejandolas en el software del equipo. Para
complementar el estudio sobre la dispersién de la arcilla en la matriz polimérica, se
realiz6 un analisis de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX) para
determinar los elementos quimicos presentes en la matriz polimérica. Mediante el uso de
un microscopio electronico de barrido a 10.00 kV y junto a un detector ETD que operé a
una distancia de 396X, se obtuvo la respectiva dispersion y concentracion de cada
elemento.

Figura 2.10 Equipo para la realizacién del ensayo de SEM
Fuente: ESPOL - LEMAT

2.8.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se analiz6 el ordenamiento periddico de los &tomos en una estructura cristalina mediante
el uso de un difractometro, trabajando a 45 kV — 30 mA; con un tamafio de paso de 0.04
(20), un tiempo de paso de 20 segundos, con aberturas de 0.38 y 0.76 mm y una mascara
de 40 mm. Se colocé la muestra en un porta-muestra de acero inoxidable con diametro
de 40 mm y se fijaron los parametros de rejilla de difraccion (1/4) y rejilla de incidencia
(1/2); los rayos dispersados en distintos atomos llevan entre si un cierto desfase,
interfiriendo en su trayectoria posterior, provocando una interferencia constructiva (ondas
de fase) que se traduce como un pico en el difractograma.

Los patrones de difraccion fueron analizados en el software X’Pert HighScore Plusse y

posteriormente se compararon los difractogramas con lo de la arcilla Cloisite 30B pura.
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Figura 2.11 Equipo para la realizacion del ensayo de DRX
Fuente: ESPOL - LEMAT

2.9 Materiales y Equipos utilizados

Se utiliz6 un conjunto de equipos especializados para la obtencion y evaluacion del
material reforzado con organoarcilla descritos en la tabla que se encuentra a

continuacion:

Tabla 2.3 Equipos utilizados para el desarrollo del trabajo

EQUIPO MARCA MODELO
Mezclador Flactek Speed Mixer DAC 400 1 FvZ
Estufa Quimis Q317M
Megbéhmetro Megger MIT 1020/2
Analizador termogravimétrico TA instruments Q600 SDT
DSC TA Instrument Q200
Magquina Universal de ensayos Shimadzu AG-IS
Espectrometro Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Difractémetro de Rayos X Phillips PANalytical X'Pert Pro
Microscopio electrénico de barrido FEI Inspect S50

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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CAPITULO 3

3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Resultados de disefio experimental

Tabla 3.1 Muestras con sistema de Caucho - C30B (100%-0.5%)

Muestra/Componentes Zn0O (%)  CHs(CH>)16COOH (%) S (%) MBTS (%)
M1 5.00 2.00 0.30 0.30
M2 5.00 0.00 0.30 0.30
M3 0.00 2.00 0.30 0.30
M4 1.50 0.50 0.30 0.30
M5 1.50 0.00 0.30 0.30
M6 0.00 0.50 0.30 0.30
M7 2.00 2.00 0.50 0.50
M8 1.00 1.00 2.00 2.00

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Estas mezclas no presentaron una homogeneidad deseada, por la humedad que
absorbio la Cloisite, el tiempo de espera en el que fue sometida la mezcla antes de
introducirla a la estufa y por la forma del recipiente que fue usado para depositar la
mezcla; asi como el gran tamafio de particula del acido estearico. Con la
experimentacién de estas primeras muestras se logré determinar el tamafio apropiado
de particula de los diferentes componentes y las condiciones 6ptimas para el proceso de
mezclado y vulcanizado, siendo este, a una temperatura de 60°C por dos horas y su

mezclado a 2000 rpm.

Tabla 3.2 Muestras con sistema de Caucho - C30B

Muestra/Componentes Z(g}o? CH3(C'_E§/11)6000H S (%) M(E’/SS (:(E/S)B
M10 2.00 1.50 1.050 0.500 2.00
M11 2.00 2.00 0.300 0.500 2.00
M12 2.00 2.00 0.300 0.300 2.00
M13 1.50 0.50 0.500 0.500 1.50
M14 3.00 3.00 0.500 0.500 2.00
M15 2.00 1.50 1.000 0.500 2.00
M16 1.25 0.25 0.075 0.075 0.50
M17 1.25 0.50 0.075 0.075 0.00
M18 1.50 0.50 0.300 0.300 0.00
M19 0.00 0.00 0.500 0.000 0.50

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Se pudo analizar el papel que cumple cada uno de los componentes en la mezcla; la
ausencia de oxido de zinc en el compuesto provoca que el nanocompuesto se queme,
influyendo en la coloracion final del film; se obtuvo un material mas blanco a mayor
concentracion de oxido de zinc. Cuando se adiciond un 3% de acido estearico, se genero
porosidades en el fondo del film, mientras que su ausencia generd una superficie mas
lisa, lo que permitiria inferir que se debe al exceso de acido esteérico. La forma de los
recipientes (vidrio reloj) pudo afectar en el proceso de curado, debido a que las particulas
tienden a ubicarse en el fondo del recipiente, afectando las propiedades fisicas y

quimicas del nanocompuesto.

Tabla 3.3 Muestras con sistema de Caucho - C30B (100%-0.5%)

Muestra/Componentes Zn0O (%) CH3(CH2)16COOH (%) S (%) MBTS (%)
M30 5.0 2.0 0.3 0.3
M31 5.0 3.0 0.3 0.0
M32 1.0 2.0 0.3 0.3
M33 2.0 2.0 0.3 0.3
M34 3.0 2.0 0.3 0.3
M35 4.0 2.0 0.3 0.3
M36 3.0 2.0 0.3 0.3

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

En base a las caracteristicas de distribucion que presentaron las muestras M30 y M32
se pudo observar que el acido esteérico debe estar entre 1.0% a 2.0%. La muestra M31
presentd formacion de grumos tal vez por exceso de acido estearico, tamafio de particula
y tiempo de exposicidén antes del proceso de vulcanizada. El porcentaje de azufre que
provoca una buena dispersion es del 0.3% y la concentracion de MBTS debe ser inferior

al 1% para permitir la manipulacién del nanocompuesto.

Tabla 3.4 Muestras con sistema de Caucho - C30B (99.5%-0.5%)

Muestra/Componentes Zn0O (%)  CHz(CH,)16COOH (%) S (%) MBTS (%)
M40 5.0 1.0 0.2 0.4
M41 5.0 2.0 0.2 0.4
M42 6.0 1.0 0.2 0.4
M43 6.0 2.0 0.2 0.4
M45 7.0 1.0 0.2 0.5
M46 7.0 3.0 0.2 0.5

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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El aumento del porcentaje de acelerante (MBTS) gener6 una mayor porosidad en la parte
inferior del film y produjo un mayor contenido de humedad, lo que dificultdé su extraccion.
La muestra que presentd mejores caracteristicas fue la M42, donde su homogeneidad
se ve influenciada por el tiempo de espera. Las muestras M45 y M46, presentaron

caracteristicas deficientes al variar solamente la composicién de acido estearico.

Tabla 3.5 Muestras con sistema de Caucho - C30B (99.5%-0.5%)

Muestra/Componentes Zn0O (%)  CHz(CH2)16COOH (%) S (%) MBTS (%)
M50 3.0 1.0 0.2 0.4
M51 3.0 2.0 0.2 0.4
M52 3.0 3.0 0.2 0.4
M53 3.0 1.0 0.2 0.4
M54 2.0 2.0 0.2 0.4
M55 2.0 3.0 0.2 5.0
M56 2.0 1.0 0.2 5.0

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Las muestras M50-M56 ayudaron a establecer un procedimiento de mezclado adecuado
en el cual se parte de la adicion de los agentes activantes (6xido de zinc y acido
estearico) al caucho, posteriormente se procede a agregar el agente vulcanizante y el

acelerante, como etapa final del mezclado se afiade el refuerzo de C30B.

Tabla 3.6 Muestras con sistema de Caucho - C30B (100%-2%)

Muestra/Componentes Zn0O (%)  CHs(CH2)16COOH (%) S (%) MBTS (%)
M60 1 0.5 0.3 0.25
M61 2 1 0.3 0.25
M62 4 2 0 0.50
M63 4 1 0 0.50
M64 3 1 0 0.50
M65 4 2 0.5 0.50
M66 3 2 0.5 0.20

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

De las Ultimas muestras experimentales M60-M66 se establecié que la composicion
idénea fue M66, que presenté de manera visual una mezcla homogénea y una mejor

dispersion de la arcilla.
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3.2 Ensayos de resistencia eléctrica

Tabla 3.7 Resultados de Aislamiento Eléctrico

Aislamiento (MQ . . Mejora
Muestra . . . ( ). . Corriente  Voltaje respjecto
1 min 2min - 3min  4min  5min (mA) V) a MG (%)
. 0f - 0,
A CTlOOZ/"mn?%BO'M 930 455 262 198  1.94 157 3050 -
. 0f - 0,
'CTlOO?f’mn?%BO'M 917 491 389 347 333 1.31 4365 67.34
. 0f - 0,
.CTlOO;)mrEfBOBl.OA) 16.30 5.88 3.20 2.23 2.26 1.51 3407 13.57
. 0f - 0,
.CTlOOI?mmeBOBl.OA) 40.80 17.70 10.80 6.37 3.65 1.27 4629 83.42
. 0f - 0,
'CTlOO?mnS3OBZ'O/O 41.00 20.30 12.60 8.65 6.21 0.79 4895 212.06
. 0f - 0,
.CTlOOS{omnSSOBZ.O/o 98.00 66.90 32.70 18.90 11.10 0.45 4985 457.79
. 0f - 0,
’ CTloOS{Omn$3OBO'O/O 9.60 4.620 2.71 2.06 1.99 1.57 3122 -
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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0,00 ——

Muestra

Gréfica 3.1 Histograma de Aislamiento Eléctrico de los Sistema CT — C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

De acuerdo con los resultados de resistencia eléctrica descrito en la tabla 3.7, se
evidencia que la adiciébn de un agente reforzante a la matriz polimérica mejord el
aislamiento eléctrico. Al dispersarse la organoarcilla, el paso de la corriente no sera de
forma directa como en los materiales convencionales, sino que el nanocompuesto
laminar genera un camino sinuoso en la matriz polimérica.

La muestra que no contiene refuerzo presentd un aislamiento eléctrico de 1.99 MQ,
mientras que la muestra con el 2% phr C30B con el mismo espesor, obtuvo un valor de

11.10 MQ; mostrando un incremento de mas del 457,79% como barrera eléctrica.
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A partir de la gréfica 3.1 se pudo interpretar que el material soporta un nivel mas alto de
voltaje a mayor espesor y concentracion del refuerzo. La muestra sin organoarcilla con
un espesor de 3mm soportd un voltaje de 3122V, mientras que una muestra con 1% phr
C30B y 2mm de espesor soportdé 3407V, lo cual implica que, solo agregando una
pequefia cantidad de agente reforzante, se logra reducir el espesor del film con iguales
0 mejores propiedades eléctricas.

En base a las caracteristicas de las clases de guantes eléctricos fabricados con caucho
natural estipulados en la norma ASTM D120, se pudo determinar que el nanocompuesto
sintetizado cumple con los requisitos de voltaje categorizados para la clase 0, resistiendo
un voltaje maximo de 4985V.

El material que mostré mejores propiedades eléctricas en base a los datos descritos en
la tabla 3.7, corresponde a la muestra F (CT 100% - C30B 2.0% phr — 3 mm espesor),
presentando los mas altos valores de aislamiento eléctrico y voltaje.

3.3 Ensayos de resistencia térmica

3.3.1 Ensayo de TGA
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Grafica 3.2 TGA de Caucho tratado, libre de Cloisite 30B - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.3 TGA de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr - 2 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.4 TGA de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr - 3 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.5 TGA de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

100+
319.40°C 95.00%
1 \
\
80 \
3
\
\\
& 60
5
T _\1_381.49°C 50.00%
= \
\
i
40
4
\
] \\
20
573.44°C
3.642%
454.46°C 5.000%
0 — — —_— —_— — — — —
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Gréfica 3.6 TGA de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.7 TGA de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.8 TGA de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.9 Ensayo TGA de las diferentes muestras analizadas
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.8 Grado de variacién de la Temperatura con respecto al % Peso

Temperatura de degradacion (°C)

Peso

Mejora

Muestra E?r?,]enf)or a diferentes PESos (%) remanente respecto
P1=95% P2=50%  P3=5% (%) a MG (%)
MA: CT 100% - C30B 0.5% 2 296.49 380.32 451.93 3.367 18.37
MB: CT 100% - C30B 0.5% 3 325.09 381.43 454.39 3.419 29.79
MC: CT 100% - C30B 1.0% 2 283.82 381.07 451.11 3.037 13.31
MD: CT 100% - C30B 1.0% 3 319.40 381.49 454.46 3.642 27.52
ME: CT 100% - C30B 2.0% 2 282.18 382.07 - 6.132 12.66
MF: CT 100% - C30B 2.0% 3 319.20 381.84 - 6.287 27.44
MG: CT 100% - C30B 0.0% 3 250.48 379.50 447.32 2.804 -

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Al no presenciarse una pérdida de masa en el rango de 30 — 100 °C en los diferentes

analisis termogravimétricos no se pudo atribuir la presencia de moléculas de agua,

materiales volatiles o compuestos con bajo punto de ebullicién presente en el material.

En la tabla 3.8 se aprecia la existencia de una degradacion térmica en el rango de: 170

— 490 °C obteniendo una pérdida de masa que supera al 96% de la masa total de la

muestra, correspondiente a la descomposicion de los grupos funcionales oxigenados
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como el &cido estearico y al proceso de pirdlisis oxidativa provocado por la degradacién
polimérica propia del caucho. El porcentaje de peso remanente presente en la muestra
correspondiente al 3% del peso total inicial puede deberse a la presencia de compuestos
inorganicos como el 6xido de zinc.

Las temperaturas de degradacion a 95.0, 50.0 y 5.0% en peso, de las 7 muestras
analizadas no presentaron una variacion considerable entre ellas, a excepcion de las
muestras ME y MF que no reflejan datos de degradacion para un porcentaje en peso
remanente del 5%.

En la muestra sin organoarcilla, se obtuvo una temperatura de degradaciéon a 95.0% en
peso de 250°C, y con el 2% phr C30B se alcanz6 hasta 319°C. Sin embargo, como se
observé una mejor dispersion a un menor porcentaje de reforzante, con un 0.5% phr
C30B se consiguié 325.09°C; logrando una mejora de 29.79% en la estabilidad térmica
del material. Por consiguiente, la muestra con mejores propiedades térmica es la MB (CT
100% - C30B 0.5 % phr — 3 mm espesor).

3.3.2 Ensayo de DSC
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Gréfica 3.10 DSC de Caucho tratado libre de arcilla - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.11 DSC de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr - 2 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.12 DSC de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr - 3 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.13 DSC de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr - 2 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.14 DSC de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr - 3 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.15 DSC de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.16 DSC de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr - 3 mm de espesor

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.17 DSC del proceso de calentamiento de las diferentes muestras analizadas
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.18 DSC del proceso de enfriamiento de las diferentes muestras analizadas
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

En cada caso, el material sintetizado no presento una diferencia considerable en su
temperatura de transicion vitrea (rango de -61 a -62°C), al igual que en la energia

calorifica requerida para lograr restablecerse (rango de -0.1 a -0.2 W/g).
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Mediante el ensayo de DSC se observé que solo el nanocompuesto con 2% de C30B en
su estructura graficada en la figura 3.16, posee una temperatura de cristalizaciéon a -
5.82°C, punto que indica que el material alcanzo la energia suficiente para mantener una
disposicion ordenada. Mientras, nanocompuestos con el 0.5y 1.0% C30B mantienen una
estructura amorfa. La inclusion de la arcilla, si bien es cierto demostr6 una buena

compatibilidad con el monémero, no influy6 en la transicion vitrea del polimero.

3.4 Ensayos de resistencia mecanica

3.4.1 Ensayo de Traccién

2,5

15

Esfuerzo (MPa)

0,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Deformacion (%)

Gréfica 3.19 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 0.5 % phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.9 Ensayos de traccién CT 100% - C30B 0.5% - 2 mm espesor

Deformacion ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura
N (kN) (MPa) (%)
1 0.0431 3.15 776
2 0.0428 3.22 782
3 0.0409 3.1 752
4 0.0431 3.23 772
Promedio 0.042475 3.175 770.5
Desviacion 0.001059 0.06137318 13
Estandar

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.20 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 0.5 % phr - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.10 Ensayos de traccion CT 100% - C30B 0.5% - 3 mm espesor

Deformaciéon ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura

N° (kN) (MPa) (%)

1 0.0767 3.37 845

2 0.0493 3.92 -

3 0.064 3.85 835

4 0.0336 3.67 746

Promedio 0.0559 3.7025 808.6667
nesyacon 0.018611 0.24540782 54.50076
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.21 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 1.0 % phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Tabla 3.11 Ensayos de traccioén CT 100% - C30B 1.0% - 2 mm grosor

Deformacion ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura
N (kN) (MPa) (%)
1 0.0351 2.31 724
2 0.0486 2.48 704
3 0.058 2.95 770
4 0.0405 3.04 745
Promedio 0.04555 2.695 735.75
Desviacion 0.009983 0.35519947 28.31225
Estandar
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.22 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 1.0 % phr - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.12 Ensayos de traccién CT 100% - C30B 1.0% - 3 mm grosor

Deformacion ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura
N° (kN) (MPa) )
1 0.061 4.28 751
2 0.0544 3.48 819
3 0.0573 3.97 765
4 0.0435 3.05 813
Promedio 0.05405 3.695 787
D;:t‘g?gfr” 0.007534 0.54163333 34.05877

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.23 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 2.0 % phr - 2 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.13 Ensayos de traccién CT 100% - C30B 2.0% - 2 mm grosor

Deformaciéon ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura
N (kN) (MPa) (%)
1 0.0555 3.32 799
2 0.0381 2.38 707
3 0.0313 2.4 640
4 0.0372 2.94 674
Promedio 0.040525 2.76 705
Desviacion 0.010429 0.45460606 68.37641
Estandar
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.24 Traccion de Sistema CT 100% - C30B 2.0 % phr - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Tabla 3.14 Ensayos de traccion CT 100% - C30B 2.0% - 3 mm grosor

Deformacion ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo Maximo rotura
N (kN) (MPa) (%)
1 0.0671 3.81 830
2 0.0489 3.23 815
3 0.0514 3.35 769
Promedio 0.0558 3.46333333 804.6667
Desviacion 0.009866 0.306159 31.78574
Estandar
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Gréfica 3.25 Traccion de Sistema CT libre de arcilla - 3 mm de espesor
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Tabla 3.15 Ensayos de Sistema Caucho tratado libre de arcilla - 3 mm de espesor

Deformacion ala

Prueba Carga Maxima Esfuerzo M&ximo rotura
N° (kN) (MPa) (%)
1 0.0322 2.65 692
2 0.0326 3.46 722
3 0.0289 3.51 668
4 0.0219 241 642
Promedio 0.0289 3.0075 681
Desyacion 0.004952 0.56037934 34.11744

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Tabla 3.16 Tabla de comparacioén de los diferentes sistemas

Espesor C,ar.ga Esfugrzo Deformacion Médglq de
Muestra (mm) Maxima Maximo alarotura Elasticidad
(kN) (MPa) (%) (MPa)

MA: CT 100% - C30B 0.5% 2 (100'.00402151) (136.107651) (11338) (116.205525%)
MB: CT 100% - C30B 0.5% 3 (100..00515896) (136.720435) (igiigg) (116.2024132)
MC: CT 100% - C30B 1.0% 2 (10690405160) (12(5?39555) (SSE% (116.10352472)
MP: CT 100% - C308 1.0% 3 (GO0075) (36549 (13408 (:6.0302)
ME: CT 100% - C30B 2.0% 2 (106904100521) (136.040585) (1233% (116.10236970)
MF: CT 100% - C30B 2.0% 3 (106905059%) (136.436036) (igi:%) (116.10248241)
MG: CT 100% - C30B 0.0% 3 (¢0690208590) (¢26.756600) (igzlﬁtl)g) (¢16.10234859)

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Mediante los datos obtenidos en la tabla 3.16, se pudo visualizar un aumento en las
propiedades mecanicas del material sintetizado con arcilla en comparacion al sistema de
caucho tratado libre del agente reforzante, lo que representa una buena compatibilidad
entre la Cloisite 30B con la matriz polimérica.

La adicién de un agente reforzante en la matriz polimérica provocé un aumento en el
modulo de elasticidad del material de 1.2526 MPa a 0.5% phr C30B, 1.1357 MPa a 1.0%
phr C30B y 1.1284 MPa a 2.0% phr C30B en comparacion a un material libore de C30B
que presentd un médulo de elasticidad de 1.1245 MPa.

De igual modo se logré observar que la adicion de la arcilla provoca que los esfuerzos
maximos y deformacion maxima de rotura aumenten en comparacion a la muestra G,
material libre de arcilla. Considerando las muestras de mismo espesor (3 mm), se notd
una mejora significativa en su esfuerzo maximo con respecto a la muestra sin refuerzo
de 2.760MPa a 3.703MPa con 0.5% phr C30B, a 3.695MPa con 1.0% phr C30B y a
3.463MPa con 2.0% phr C30B.

Por ello, se puede determinar que una menor concentracidon de agente reforzante
provoca una mejor dispersion en la matriz polimérica, mejorando las propiedades
mecanicas del material

El sistema que presentd mejores propiedades mecanicas en comparacion a todos los
sistemas analizados corresponde a la muestra B (CT 100% - C30B 0.5% phr — 3mm de
espesor), presentando un esfuerzo maximo a la rotura de 3.7025 MPa y una deformacién
méaxima de 808.67%.
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Grafica 3.31 Ensayo FTIR de las diferentes muestras analizadas

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Tabla 3.17 Tabla de longitud de onda de grupos funcionales

Longitud de onda (cm-1)

funcio?\::/psci)stema 3081005 CT100%-  CT100%-  CT100%-  CT 100%-
C30B0%  C30B0.5%  C30B1.0%  C30B 2.0%

O-H 3411.04 - - 3287.52 3285.18

N-H 3411.04 - - 3287.52 3285.18

oH 202582 291773 2916.78 2917.14 2916.92

285434 284927 285017 2850.21 2850.21

C-N 131620 107394  1079.49 1082.69 1080.23

c-0 1047.60 - - - ;
c=C - 1657.00  1667.50 1651.79 1660.29
CH3 - 153939 144852 1446.96 1446.97

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Al aplicar un agente reforzante en el caucho tratado se generaron picos en la seccion de
3200 a 3400 cm caracteristicos del grupo polar O-H en su estructura, promoviendo una
mejora en la interaccion polimero-arcilla en matrices poliméricas, como se pudo
visualizar en las graficas 3.28, 3.29 y 3.30. En la gréfica 3.28 que posee un 0.5% phr de
C30B no se aprecio picos caracteristicos en el rango perteneciente al grupo funcional
OH, esto debido al bajo contenido de Cloisite 30B en el caucho tratado al igual que la
gréfica 3.27 que no posee el agente reforzante en su matriz polimérica.

También se determiné que en las 3 muestras analizadas existia la presencia de
hidrocarburos alifaticos en el rango de frecuencia de: 1300 — 1500 cm™; asi mismo se
pudo establecer picos en el rango de frecuencia de: 1000 — 1350 cm! caracteristicos del
grupo aminas. Se visualizé la existencia del grupo alqueno en los espectros de todas las
muestras analizadas en el rango de frecuencia de: 1600 — 1680 cm, propios del
compuesto de latex utilizado.

La variacion en la longitud de onda que presentaron los mismos grupos funcionales en
las diferentes muestras analizadas descritas en la tabla 3.17 permitié identificar una
interaccion de la arcilla y el polimero. En la grafica 3.31, se evidencio gran similitud en
los enlaces atomicos entre las muestras analizadas, se destacan las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales de C-H, C=C Y C-N, caracteristicos de un
polimero. Finalmente, se pudo comprobar que a una mayor concentracion de agente
reforzante en la matriz polimérica los picos de los diferentes grupos funcionales

pertenecientes a la Cloisite 30B presentan una mayor intensidad en sus bandas.
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3.5.2 Anélisis de MEB
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Figura 3.1 MEB de Caucho tratado libre de Cloisite 30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

SE C O Zn

Figura 3.2 EDX de Caucho tratado libre de Cloisite 30B

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Figura 3.3 MEB de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

SE Mg Si Fe

Figura 3.4 EDX de Sistema CT 100% - C30B 0.5% phr

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Figura 3.5 MEB de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Figura 3.6 EDX de Sistema CT 100% - C30B 1.0% phr

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Figura 3.7 MEB de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

SE Al S

Figura 3.8 EDX de Sistema CT 100% - C30B 2.0% phr

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

A partir de una muestra libre de nanoarcilla, se determinaron los elementos existentes
en la matriz polimérica como el Carbono, Azufre, Zinc y Oxigeno. Mediante un analisis
de MEB y EDX realizadas a los sistemas de Caucho tratado con refuerzos de 0.5, 1.0y
2.0% phr de Cloisite 30B se determind la presencia de los elementos de Silicio y Aluminio
en los sistemas de Caucho tratado-Nanoarcilla propios de la Cloisite 30B.

En base a estos resultados semi cuantitativos se pudo establecer que la nanoarcillay la

matriz polimérica utilizada son compatibles entre si permitiéndonos a su vez visualizar
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una distribucién intercalada y/o exfoliada de la organoarcilla en la superficie de la
muestra. No se establecio una diferencia significativa en la distribucion de la nanoarcilla
en las 3 diferentes composiciones de Cloisite 30B, ya que en todos los sistemas existe
una distribucion homogénea de todos los elementos antes mencionados.

La presencia de elementos como hierro, magnesio y fosforo en las diferentes muestras
pudo ser provocada a impurezas existentes en los envases de mezclado o moldes de

vidrio utilizados para el curado de los films.

3.5.3 Anélisis de DRX
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Gréfica 3.32 Ensayo DRX para a) Caucho tratado y b) C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Grafica 3.33 Ensayo DRX para los diferentes sistemas CT-C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Tabla 3.18 Datos de los ensayos DRX para las muestras analizadas

Desplazamiento ) .
) ] Angulo difraccion .
Muestra interlaminar Intensidad

. (6)
(4)

MA: CT 100 % - C30B 0.5 % - 2mm 13.7451 6.425 376
MB: CT 100 % - C30B 0.5 % - 3mm 13.7314 6.432 635
MC: CT 100 % - C30B 1.0 % - 2mm 13.7451 6.425 514
MD: CT 100 % - C30B 1.0 % - 3mm 13.9398 6.335 285
ME: CT 100 % - C30B 2.0 % - 2mm 13.8557 6.374 482
MF: CT 100 % - C30B 2.0 % - 3mm 13.8557 6.374 138
MG: CT 100 % - C30B 0.0 % - 3mm 13.7725 6.412 392

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

En la grafica 3.32 se visualiz6 un pico caracteristico de la Cloisite 30B en el intervalo de
4-7, con una distancia interlaminar de 18.52 A, mientras que en el caso del compuesto
de latex M10 esquematizado en la grafica 3.32 se observa que el latex puro no presento
picos en el rango 1-6. Cuando si adicionan los agentes vulcanizantes al compuesto de
latex, se observd un pico propio del latex M10, el mismo que persiste en todas las
muestras. Sin embargo, no se ve el pico caracteristico de la arcilla a 4.75 6, lo que indica
gue la organoarcilla se dispersod correctamente o que no hay la suficiente cantidad de
arcilla para que el equipo la pueda detectar y la intensidad sea muy elevada.

La tabla 3.18 muestra que el distanciamiento interlaminar de todas las muestras
analizadas con adicién de agente reforzante a la matriz polimérica se redujo de 18.5 A a
13.75 A aproximadamente, lo que indica que la Cloisite 30B pudo colapsar sus laminas,
produciendo que en los ensayos de DRX se pueda dificultar la identificacion de picos a
la izquierda.

En base a los analisis de DRX realizados, se puede apreciar que la muestra MB sistema
CT 100% - C30B 0.5 % phr — 2 mm espesor mostré la mejor intercalacion entre las

laminas de la organoarcilla, ya que presenta un mayor distanciamiento interlaminar.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

En el estudio del nanocompuesto de matriz polimérica y nanoarcilla se tuvo como punto
de partida el desarrollo un film con propiedades superiores a los materiales
convencionales utilizados en trabajos con alta tensidén. Para ello, se aplicé toda una
metodologia que ayudo al desarrollo del proyecto en fases, con la finalidad de obtener
resultados que nos llevaran a un andlisis y de esta manera definir conclusiones, las que

se detallan en las siguientes lineas.

1. Mediante un disefio experimental, se determiné la composicion adecuada y el papel
que cumple cada elemento requerido en la obtencién del nanocompuesto caucho-
arcilla. También se establecid el procedimiento a desarrollar para conseguir una
adecuada homogeneidad en la mezcla y las posibles falencias durante el proceso de

obtencion del film, como se seflala a continuacion.

Con ayuda de los resultados alcanzados en las experimentaciones M1-M8 y M10-
M19, se concluyd que la temperatura requerida en el proceso de vulcanizado es de
60 °C, por un lapso de 2 horas. Mediante la cual el nanocompuesto presentara una
estructura ordenada y compacta. De igual modo, para las condiciones de mezclado,
la velocidad de agitacion (2000rpm) otorga al material una estructura intercalada y/o
exfoliada de la arcilla en el polimero, por la dispersion de las particulas en la
superficie de la matriz. Mientras, que con los ensayos M50-M56 se logré establecer
la manera de adicionar los compuestos en el caucho durante el proceso de mezclado

para evitar la formacion de grumos.

2. La experimentacion tenia como objetivo el desarrollo de un nanocompuesto de
matriz polimérica y nanoarcilla destinados a ser utilizados como materia prima para
la elaboracion de elementos de proteccion personal de trabajos con alta tension

(15000V), no obstante, el resultado fue un material que presenté un aislamiento
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eléctrico de 4985V, para ser utilizado en trabajos domésticos (220V) o
industriales(1500V).La diferencia de estos valores implica que el hanocompuesto
puede ser considerado como materia prima para guantes dieléctricos, puesto que

cumple la normativa de tension ASTM D120, que los categoriza como clase 0.

Se pudo demostrar que un mayor volumen de carga en la matriz polimérica provoca
una mejora en las propiedades dieléctricas del material. EI aumento en la
concentracion del agente reforzante causa un incremento en el aislamiento eléctrico,
debido al camino sinuoso provocado por el nanocompuesto laminar. El material
sintetizado con un refuerzo del 2.0% de C30B y con un espesor de 3 mm presentaron
los mejores resultados de aislamiento eléctrico. De esta manera, con lo descrito

anteriormente, se confirma la hipotesis planteada.

Del mismo modo, la adicion de la Cloisite 30B en la matriz polimérica mejora las
propiedades mecanicas y térmicas del material hasta su determinado punto de
saturacion con respecto al material sin refuerzo, esto debido a que bajas
concentraciones de organoarcilla muestran una mejor dispersibn de esta,
alcanzando una alta superficie de interaccion con estructuras intercaladas y/o

exfoliadas.

A base de los andlisis termogravimétricos, las propiedades térmicas del material
aumentan considerablemente cuando se le afiade una baja concentracién de
Organoarcilla (0.5% phr) en su estructura interna. El primer punto de degradacion
bajo estas condiciones presenta una temperatura superior a los materiales con una
mayor concentracion de agente reforzante (1.0% y 2.0% phr) en su matriz polimérica,
lo que implica una mayor seguridad frente a trabajos con rangos de temperatura

elevada.

De igual manera, por medio de un analisis de DSC se confirmé una mejora en la
resistencia térmica del material sintetizado con respecto al material sin refuerzo, pues
estas originan mayor resistencia a la descompaosicion térmica y mayor temperatura

de cristalizacion a causa del alto contenido de puentes de hidrégenos.
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Por otro lado, en el caso de las propiedades mecanicas, la presencia de
organosilicato en el material sintetizado aumenta el modulo elastico de la matriz
polimérica. De igual manera, la deformacion a la rotura y el esfuerzo maximo del
material aumenta con la adicibn del organosilicato brindando una mejor

sostenibilidad frente a deformaciones elasticas del material.

Mediante ensayos de DRX, se pudo observar un desplazamiento de la sefal del
material sintetizado con agente reforzante hacia angulos de difraccion mayores en
comparacién con el material sin refuerzo y la C30B. Cabe destacar, que el
distanciamiento laminar es inversamente proporcional al &ngulo de difraccion, por
ello se puede concluir que el espaciamiento interlaminar de la arcilla en las muestras
analizadas, sorpresivamente se redujo después de la polimerizacion, causado por
un colapso de las laminas de silicato de la arcilla. Mayores concentraciones de
agentes reforzantes en la matriz polimérica presentan intensidades de picos bajas o
nulas, esto debido a la pérdida de la estructura cristalina de la arcilla lo que implica

gue el material posee una morfologia intercalada y/o exfoliada.

Para corroborar la morfologia intercalada y/o exfoliada del material se realiz6 un
analisis de MEB, en el cual se comprobd la dispersion de los elementos presentes
en la superficie de la matriz del polimero. Sin embargo, los ensayos EDX mostraron
la presencia de algunos agregados (tactoides) coexistiendo con laminillas
intercaladas y/o exfoliadas, lo cual pudo generar una incertidumbre en los ensayos
de evaluacion de las caracteristicas finales del material. De igual forma, se puede
visualizar que la presencia de agregados es mayor en los materiales que poseen

mas organoarcillas en su estructura.

Con base a los resultados obtenidos en los analisis de FTIR se puede determinar, la
correcta dispersion de la arcilla en la matriz polimérica para las diferentes
proporciones de refuerzo, debido a la presencia de grupos funcionales propios de la
Cloisite 30B, variaciones en los fendmenos de estiramiento y flexion, y al
desplazamiento de la longitud de onda de todos los grupos funcionales en los

sistemas caucho-arcilla.
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4.2 Recomendaciones

Para futuros trabajos, se recomienda aumentar la concentracion del agente reforzante
en la matriz polimérica hasta antes de alcanzar su punto de percolacion, esto con el fin

de aumentar las mejoras con respecto a las propiedades dieléctricas del material.

Se debe aumentar el tiempo de mezclado cuando se agregue una carga mayor al 0.5%
phr C30B en latex, para favorecer la distribucion de las particulas en su estructura, de
igual manera se debe reducir la velocidad de agitacion para evitar que el material se

solidifiqgue por el aumento de temperatura.

Se puede considerar trabajar con caucho natural u otro compuesto de latex que posea
una mayor temperatura de cristalizacion, para que se pueda aumentar el tiempo de
mezclado y la velocidad de agitacion, con el fin de obtener una mejor distribucion de la

organoarcilla.

Previo al proceso de mezclado, se debe calentar la Cloisite 30B a una temperatura de
60°C por un lapso de 24 horas, con la finalidad de evitar la humedad que pueda llegar a
afectar en la sintesis del material y posterior evaluacion de las propiedades finales del

mismo.

Ademas de los andlisis de SEM, FTIR y DRX se requiere el desarrollo de un ensayo
microscopico mas preciso, como el analisis de Microscopio Electrénico de Transmision
(TEM) que permitirAd una mejor evaluacién de la distribucion de la arcilla en la matriz

polimérica.

Para los ensayos DRX no es recomendable limpiar la muestra con alcohol, en vista que

altera la formacion de los picos, resultados obtenidos por el programa.
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ANEXOS

ANEXO A: DISENO EXPERIMENTAL

b)

Anexo Al: Proceso de preparacién de la muestra a) Curado y b) Secado
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Anexo A2: Muestras de experimentacion M1 — M8
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Anexo A3: Visualizaciones de la muestra M10-M20
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Anexo A4: Muestras de la experimentacion M30-M37
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

ANEXO B: ENSAYOS Y ANALISIS DE LAS MUESTRAS

—

L . —t ‘
Anexo B1: Films MA (0.5% phr C30B-2 mm) y MB (0.5% phr C30B-3 mm)

Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

65




Anexo B2: Probetas paralos ensayos de traccion muestra MA
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

Anexo B3: Ensayos de resistencia eléctrica muestra MB
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Anexo B4: EDX de elementos presentes CT100% - 0.5%C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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Anexo B5: EDX de elementos presentes CT100% - 1.0%C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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SiK

Anexo B6: EDX de elementos presentes CT100% - 2.0%C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas

ZnL

Anexo B7: EDX de elementos presentes C30B
Fuente: Angel Pacalla y Adriana Vargas
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